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Resumen de la tesis que presenta Juana Gabriela Calvillo Vazquez como requisito
parcial para la obtenciéon del grado de Doctor en Ciencias en Optica con orientacién en
Optica Fisica.

Resonancias plasmoénicas en nanoparticulas: Esparcimiento inverso y
aspectos térmicos.

Resumen aprobado por:

Dr. Eugenio Rafael Méndez Méndez
Director de tesis

En esta tesis, se presenta un estudio de las propiedades de esparcimiento electro-
magnético de nanoparticulas metalicas con distintas geometrias, tamafos y materia-
les, asi como algunos aspectos térmicos que describen la relacién entre la absorcién
y el incremento en la temperatura de las nanoparticulas en un medio acuoso. Como
es ya conocido, la resonancia plasménica de las nanoparticulas depende fuertemen-
te de la geometria, la constante dieléctrica de las nanoparticulas, y el indice de re-
fraccién del medio. Con el objetivo de sintonizar la resonancia dentro de la primera
ventana bioldgica, se realizaron calculos son distintas geometrias, tamanos y mate-
riales. El cdlculo de las secciones transversales de particulas esféricas esta basado
en el desarrollo de Mie, mientras que, para otras geometrias, como estrellas sélidas,
estrellas huecas, cilindros y cubos, se utilizaron métodos numéricos como el DDA y el
SCUFF-EM. Con base en estos resultados teéricos, se desarrollé6 un método de esparci-
miento inverso que permite estimar la distribucion de tamafios de particula presentes
en una muestra coloidal de nanoparticulas metdlicas. Aunque con ciertas limitaciones,
el algoritmo también permite obtener informacion sobre la forma y el material de las
nanoparticulas. El algoritmo genético desarrollado utiliza una biblioteca con propieda-
des Opticas calculadas para nanoparticulas de varios tamafos y formas, y no requiere
de aproximaciones en la descripcién de la interacciéon de la luz con ellas. Por el lado
experimental, se fabricaron nanoparticulas y se caracterizaron tanto opticamente, co-
mo por medio de microscopia electrénica. La viabilidad del algoritmo de inversiéon fue
probada utilizando datos experimentales de absorbancia y atenuancia.

Palabras clave: Esparcimiento, Resonancia Plasmdnica, Nanoparticulas Me-
talicas, Temperatura, Algoritmo Genético



Abstract of the thesis presented by Juana Gabriela Calvillo Vazquez as a partial re-
quirement to obtain the Doctor of Science degree in Optics with orientation in Physical
Optics.

Plasmonic resonances in nanoparticles: Inverse scattering and thermal
aspects.

Abstract approved by:

Dr. Eugenio Rafael Méndez Méndez
Thesis Director

In this thesis, a study of the electromagnetic scattering properties of metallic nano-
particles with different geometries, sizes, and materials is presented, as well as some
thermal aspects that describe the relationship between absorption and temperature
increase of nanoparticles in an aqueous environment. It is known that the plasmon
resonance of nanoparticles depends strongly on the geometry, the dielectric cons-
tant of the nanoparticles, and the refractive index of the medium. In order to tune
the resonance within the first biological window, calculations were made for different
geometries, sizes, and materials. The calculation of the cross-section of spherical par-
ticles is based on the development of Mie, while for other geometries, such as solid
stars, hollow stars, cylinders, and cubes, numerical methods such as DDA and SCUFF-
EM were used. Based on these theoretical results, an inverse scattering method was
developed to estimate the particle size distribution present in a colloidal sample of
metallic nanoparticles. Although with certain limitations, the algorithm also allows to
obtain information about the shape and material of the nanoparticles. The genetic al-
gorithm developed uses a library with optical properties calculated for nanoparticles
of various sizes and shapes, and does not require approximations in the description
of the interaction of light with them. On the experimental side, nanoparticles were
manufactured and characterized both optically and by electron microscopy. The fea-
sibility of the inversion algorithm was tested using experimental data on absorbance
and attenuation.

Keywords: Scattering, Plasmonic Resonance, Metallic Nanoparticles, Tempe-
rature, Genetic Algorithm
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Capitulo 1. Introduccion

La plasmdnica es un area de la éptica de gran actividad reciente. Aborda principal-
mente problemas de la interaccién de luz con superficies y nanoestructuras metalicas.
El nombre de plasmédnica se debe a que la respuesta éptica de los metales se puede
describir con base en un modelo de gas de electrones libres (Drude, 1900), en el que

el metal se modela como un plasma o fluido de particulas cargadas.

Aungue existen varios tipos de plasmones, los que nos conciernen en esta tesis son
los llamados plasmones localizados de superficie (PLS), que se deben a la excitacién
de resonancias en la oscilacién colectiva de los electrones libres del metal que con-
forma las nanoparticulas metalicas (Maier, 2007). Opticamente, estas resonancias se
manifiestan como picos de absorciéon en la luz transmitida por coloides con nanoparti-
culas metadlicas. A un nivel mas basico, las resonancias se manifiestan en el color que

adquiere el coloide debido a la presencia de las nanoparticulas.

El fendmeno de absorcidn selectiva por nanoparticulas metalicas se conoce desde
hace mucho tiempo. A pesar de que seguramente no se comprendia bien el origen, es-
te es el tipo de fendmeno que se usaba para dar color al vidrio usado en los vitrales de
las catedrales medievales (Horikoshi y Serpone, 2013; Molina et al., 2013; Colomban,
2009). Uno de los ejemplos mas antiguos que se conocen es el de la copa de Licurgo,
gue vista en reflexién tiene un tono verdoso, mientras que en transmisién es de un
tono rojizo (Sciau, 2012; Barchiesi, 2015).

Actualmente se sabe que la resonancia de un plasmoén depende no solamente del
material y el tamafo de las nanoparticulas, sino que también depende de su forma.
Estas dependencias permiten sintonizar el pico de absorcidon en un intervalo relativa-
mente grande de longitudes de onda del espectro visible y el cercano infrarrojo (Coro-
nado y Schatz, 2003). El aumento creciente en la capacidad de procesamiento de las
computadoras, junto con el desarrollo de nuevos métodos para resolver problemas nu-
meéricos de interaccion de radiacion electromagnética con estructuras, permite hoy en
dia realizar cdlculos del esparcimiento de luz por particulas de forma arbitraria y, en
consecuencia, el disefio de nanoparticulas con propiedades épticas particulares. Por
otra parte, se han desarrollado métodos para fabricar, de manera controlada, nano-

particulas de muchas formas. Utilizando métodos de sintesis quimica, por ejemplo, se



han logrado fabricar nanoparticulas en forma de esferas, cubos, prismas rectangula-
res, bastones, etc (Stamplecoskie y Scaiano, 2012). Por otra parte, la litografia de haz
de electrones permite la fabricacién de estructuras 2D con formas bastante arbitrarias

soportadas por sustratos (Jensen et al., 2000; Haynes y Van Duyne, 2001).

Estas capacidades de calculo y fabricacién han potencializado la investigacion y el
desarrollo de la plasmodnica generando consecuentemente nuevas aplicaciones. Entre
las mas importantes, se puede mencionar las aplicaciones en sensores de variables
fisicas y en la deteccién de moléculas de origen biolégico, como algunas proteinas
asociadas a diferentes tipos de cancer (Stoeva et al., 2006; Perfézou et al., 2012). Una
aplicacién, que cae dentro de temas abordados en esta tesis, tiene que ver con la po-
sibilidad de usar las nanoparticulas como fuentes térmicas a través de la absorcién de
luz. Esta constituye un area de la plasménica denominada termoplasménica de la cual
se han derivado aplicaciones importantes en dreas médicas y bioldégicas (Halas et al.,
2011; Baffou, 2017). Otra de las aplicaciones que motivaron el trabajo desarrollado en
esta tesis, es la posibilidad de matar células de cancer, de manera selectiva por efec-
tos térmicos, al funcionalizar las nanoparticulas para tener afinidad con dichas células
(Halas et al., 1999; Gobin et al., 2007). Para lograr esto, las nanoparticulas deben ser
iluminadas a través del tejido bioldgico, por lo que es importante disefiarlas de manera
que tengan una resonancia plasmodnica en una regién espectral en la que los tejidos

no absorban; las llamadas ventanas biolégicas (Maestro et al., 2014).

Uno de los problemas que se encuentra en la fabricaciéon de nanoparticulas es la
caracterizacién de las muestras. En particular, como se vera mas adelante, el proceso
de fabricaciéon quimica puede ser dificil de controlar y, para saber qué tan exitoso fue,
es necesario utilizar varios métodos; algunos de ellos involucran procedimientos que
pueden tomar tiempo y/o equipo que no estd al alcance de cualquier laboratorio, como
la microscopia electrénica de transmisiéon (TEM) (Tang y Yang, 2017) y el esparcimiento
dindmico de luz (Tomaszewska et al., 2013; Souza et al., 2016). Es deseable entonces
el desarrollo de métodos accesibles y rapidos para estimar el tipo de nanoparticulas
gue contiene una muestra. Esta situacién constituye otra de las motivaciones para
abordar uno de los temas de trabajo presentados en esta tesis. Se trata de un proce-
dimiento de “esparcimiento inverso” para la estimaciéon del tamafno y la forma de las

nanoparticulas presentes en una muestra coloidal.



La caracterizaciéon de sistemas de nanoparticulas es un problema de gran impor-
tancia, tanto en proyectos cientificos como industriales (Xu, 2001). Como ya se ha
mencionado, se sabe que las resonancias plasménicas que tienen las nanoparticulas
metalicas estan determinadas por el tamafo, la forma y el material de las mismas.
Por un lado, esto hace que la reproducibilidad de las geometrias durante la fabricacién
sea un tema de gran importancia en muchas aplicaciones (Khan et al., 2019). Por el
otro, esta sensibilidad de las propiedades épticas con la forma y el tamafo permite
el desarrollo de técnicas para obtener informacién sobre estas caracteristicas a partir
de mediciones 6pticas. Entre los métodos propuestos para caracterizar sistemas de
particulas pequefias, se pueden mencionar las técnicas basadas en difraccidon (Goues-
bet y Grehan, 2013; Hirleman y Bachalo, 1990; Wang et al., 2018b) y esparcimiento
dindmico de luz (Pecora, 1971, 2013; Berne y Pecora, 2000; Chu, 1970, 2007), ade-
mas de las de sedimentacién (Demeler et al., 2014). Sin embargo, cabe resaltar que
la informacién que se obtiene no es muy sensible a las geometrias presentes en la

muestra.

El método de difraccidn permite estimar la funcion de densidad de probabilidad
(PDF) de particulas de varios micrémetros a partir de mediciones de la distribucién an-
gular de la luz esparcida por la muestra. Para particulas submicrométricas, se puede
utilizar la técnica de dispersiéon de luz dindmica (DLS), que estd basada en la rela-
cién que existe entre la constante de difusién de una nanoparticula en movimiento
Browniano y su tamafio. La constante de difusién se estima a partir de mediciones
de las fluctuaciones temporales de la luz esparcida por la muestra. Aungue la técnica
se desarrollé para muestras monodispersas y suponiendo particulas esféricas, tam-
bién se ha aplicado a muestras polidispersas (Aragon y Pecora, 1976) y particulas con
una alta relacion de aspecto (cociente entre la longitud y el ancho de una particula)
(Rodriguez-Fernandez et al., 2007). También se han explorado métodos de caracteriza-
cién basados en la atenuacién de la luz incidente como funcién de la longitud de onda,
pero la mayoria estan limitados al caso de particulas esferoidales, (Viera y Box, 1987;
Box et al., 1992; Haiss et al., 2007; Sun et al., 2007) o en mediciones de difraccion
(Bertero et al., 1988; Chylek y Klett, 1991; Franssens et al., 2000; Qi et al., 2015; Xu,
2001).

En este trabajo de tesis se presenta un algoritmo de inversién que permite estimar



las distribuciones de tamafos, geometrias y materiales presentes en una muestra co-
loidal a partir del conocimiento experimental de su espectro de esparcimiento. Se trata
de un método original que complementa los métodos mencionados y esta basado en
calculos rigurosos del esparcimiento de luz por particulas de diferentes formas. Para
implementar el algoritmo, fue necesario utilizar métodos rigurosos de calculo electro-
magnético para crear bibliotecas de los coeficientes de absorcion y esparcimiento de
nanoparticulas metalicas para diferentes geometrias, tamafos y materiales. Por otro
lado, para la parte experimental fue necesario, entre otras cosas, fabricar nanoparti-
culas de varias formas y, puesto que las muestras coloidales estudiadas consisten en
nanoparticulas en posiciones aleatorias, también fue necesario realizar promedios con
la orientacién de las nanoparticulas y modelar las muestras como medios no homogé-

Nneos.

La tesis estd organizada de la siguiente manera. Primero, en el capitulo 2| se descri-
ben los fundamentos tedricos necesarios para presentar posteriormente los métodos
de calculo de las propiedades 6pticas de esparcimiento de las nanoparticulas meta-
licas. Los métodos numéricos empleados se describen en el capitulo [3] Los célculos
presentados en esta tesis estaran concentrados en el intervalo de longitudes de onda
700 — 900 nm, conocido como primera ventana bioldgica, ya que es particularmente
apropiada para aplicaciones en biologia y medicina (Hemmer et al., 2016; Venditti,
2019), tales como la terapia fototérmica y algunos métodos de diagndstico (Wang
et al., 2018a; Kim y Lee, 2018; Baffou et al., 2009, 2010a). En el capitulo [4] se pre-
senta el desarrollo experimental asociado al trabajo. En este capitulo se describe la
fabricacién de nanoparticulas metalicas por métodos quimicos, asi como los métodos

de caracterizacién 6ptica y de microscopia electrénica.

En el capitulo[5]se describe el algoritmo de inversién, que inicia con pruebas basa-
das en datos sintéticos; es decir, datos generados numéricamente. Posteriormente, se
prueba el algoritmo con datos experimentales, utilizando mediciones realizadas con
las nanoparticulas fabricadas en el laboratorio. Los resultados son muy interesantes
e indican que, con ciertas limitaciones, el algoritmo puede ser utilizado para estimar

formas, tamafos y materiales de nanoparticulas presentes en una muestra coloidal.

Posteriormente, en el capitulo [, se presenta un anélisis de los aspectos térmicos

asociados a la absorcién de luz por nanoparticulas y se describen un par de técnicas



Opticas para tratar de estimar los cambios en temperatura asociados a la irradiacién.
Se presentan los resultados obtenidos con la técnica de “anisotropia de polarizacién de
la fluorescencia,” que relaciona los cambios en la anisotropia de la polarizacién de la
luz emitida por una muestra fluorescente con la temperatura. Estos cambios de deben
principalmente a la rotacién de las moléculas del fluoréforo, que estan en movimien-
to Browniano, durante el tiempo de vida media de la fluorescencia (Vinegoni et al.,
2019). También se describe un método basado en la medicidn del espectro Raman de
moléculas orgdnicas y, en particular de moléculas adsorbidas en nanoparticulas me-
talicas (efecto SERS)(Garcia-Vidal y Pendry, 1996; Moskovits, 2005; Aroca, 2006). La
idea central de esto es que el cociente de las intensidades de las lineas Stokes y anti-
Stokes estd relacionado con la temperatura de la muestra. Finalmente, en el capitulo

[7] se presenta un resumen y las principales conclusiones de este trabajo de tesis.



Capitulo 2. Marco Teodrico

En este capitulo se aborda el problema de esparcimiento de luz por particulas meta-
licas inmersas en un medio con indice de refraccién conocido. Se muestra el desarrollo
analitico de la interaccién de una onda electromagnética con una particula (o un siste-
ma de particulas) en agua, con el cual se calculan las propiedades épticas de extincién,

absorcién y esparcimiento correspondientes.

Existen soluciones exactas para el problema de esparcimiento electromagnético
con geometrias como esferas, esferoides y cilindros. El calculo de Mie fue desarro-
llado para resolver el problema de esparcimiento de una particula esférica iluminada
por una onda plana. Posteriormente se han podido implementar soluciones para otras
geometrias como elipsoides y cilindros. Sin embargo, para geometrias mas complejas,

es necesario emplear métodos numéricos. Este tema se abordara en el Capitulo 3]

2.1. Propiedades opticas de los metales.

Las propiedades 6pticas de los metales pueden describirse a través del modelo del
gas de electrones libres en el que se considera que los electrones se pueden mover
libremente a través de un fondo fijo de iones positivos. Este modelo es conocido como
el modelo de Drude. Con este modelo, es posible encontrar una expresién analitica
para la funcién dieléctrica, resolviendo la ecuacién de movimiento de un electrén con
amortiguamiento, en presencia de un campo externo, se tiene que

a%r or

Me—+ M — =¢€E, 1
eatz eYOat (1)

donde me es la masa del electrén, yo = 1/7s es la constante de amortiguamiento, 75 es
el tiempo promedio entre colisiones, e es la carga del electrén, E es el campo eléctrico
de la onda electromagnética y w es la frecuencia de oscilacién. La ecuacién [1] tiene
como solucién

e
(0 = B (2)

En el caso clasico del modelo de Drude para electrones libres descrito anteriormente,

el amortiguamiento yo se debe al esparcimiento de los electrones por su interaccién



con fonones, electrones, defectos de la red o impurezas. En este caso,

Yo= £ (3)

loo

donde vr es la velocidad de Fermi y [ es la trayectoria libre media de los electrones

de conduccion en el bulto.

El electrén desplazado contribuye a la polarizacion macroscépica, por lo que si hay
N¢ electrones por unidad de volumen, la polarizaciéon total P = —Ncer se puede escribir

como
P Nee® E E (4)
= — = E ,
ma(@? + irow) — oXe

y el vector de desplazamiento,

w2
D=(1+x)E=|1-——"— |E (5)
W + (Yow
Se tiene entonces que
02
eW=1-—5—+-—, (6)
w* + (Yow

donde wg = Nee?/egme, es la frecuencia natural de oscilaciéon del gas de electrones
o frecuencia del plasma y vale la pena mencionar que se esta utilizando el sistema

internacional de unidades.

El modelo de Drude describe bien la respuesta 6ptica de metales a frecuencias mu-
cho menores que la frecuencia de plasma w < wp. A frecuencias mayores, como el
visible y el ultravioleta, se presentan normalmente transiciones intrabanda que hacen
gue el modelo pierda precision. Para resolver este problema, Lorentz introdujo correc-
ciones considerando la ecuacién de movimiento para el electrén ligado,

a%r or

_ _ 2 —iwt
Me 322 + MeYo o + Mewgr = eEpe . (7)

Siguiendo un procedimiento andlogo al presentado anteriormente, la funcién die-
|éctrica adquiere la forma
w2

=1 P , 8
€(w) +(w%_w2)_wow (8)




Este modelo es conocido como el modelo de electrones cuasi-libres o de Drude-Lorentz.

2.2. Esparcimiento de luz por particulas.

Cuando una onda electromagnética con una irradiancia Ip incide sobre un obstacu-
lo, parte de la energia se absorbe (Pgps) y otra se esparce (Pscq) €n un proceso que
depende de la forma, tamafo y materiales de los que esté compuesto el obstaculo,
asi como del medio en el que esté inmerso. Si el tamano es mucho mas pequefio que
la longitud de onda de la luz, el campo electromagnético lo atravesara por completo,
polarizandolo e induciendo oscilaciones colectivas de los electrones que lo componen.

Para el caso de metales, esto puede excitar resonancias denominadas plasmonicas.

Las propiedades Opticas mdas importantes para la descripciéon de la respuesta 6p-
tica de una particula en presencia de un campo electromagnético, son las secciones
transversales de extincién Cext, absorcién Cqps Y esparcimiento Cscq, ademds de la
funcidon de fase que describe el comportamiento angular de la luz esparcida. Todas
estas propiedades dependen de la longitud de onda, polarizaciéon y orientacién de la
particula. La suma de las secciones transversales de absorcién y esparcimiento es la
seccion transversal de extincion Cext, que es la fraccién de la energia incidente que se
pierde por la interaccién, transformandose en calor y esparcimiento. De esta forma,

las potencias de extincién, absorcién y esparcimiento estan dadas por:

Pext

Coxt = —, (9)
Io
Pab

Cabs = —=, (10)
Io
P

Csca= sca, (11)
Io

donde Iy es la irradiancia incidente. Denotando por G el area geométrica proyectada

por el objeto en la direccién del haz, se definen las eficiencias de extincién, absorcién



y esparcimiento como:

Cext

Qext = ;X ’ (12)
Cab

Qabs = Z;S, (13)
C

Qsca = ;ca’ (14)

Si el objeto es una esfera de radio a, la seccidn transversal geométrica seria G = ma?.

Por otro lado, la distribucién angular de la intensidad de luz esparcida (potencia por
unidad de angulo sélido) Z(6s, ¢s), permite expresar la potencia total esparcida de la
siguiente manera

P5=J4 Z(6s, 9s)dQ, (15)
s

donde 65 y ¢s son los angulos polares y azimutal del esparcimiento, respectivamente, y
dQ representa una diferencia de angulo sdélido. Normalizando esta expresion utilizando
la ecuacién (11), se puede escribir

f p(6s, s)dQ =1, (16)
4n
donde ® )
Z(6s, ¢s
6., =",
p(6s, ®s) I-Coca

La funcién p(6s, ¢s) se conoce como la funcién de fase y, dada la normalizacién ex-
presada en la ecuacién (16), puede interpretarse como una funcién de densidad de
probabilidad (Bohren y Huffman, 2008) que determina la probabilidad de luz esparcida

en la direccién (0, ¢s) sobre un angulo sélido dado.

Finalmente, otra propiedad importante de las particulas es el parametro de aniso-

tropia g, que se puede escribir como

g= J p(Bs, @s) cos BsdQ. (17)
an

Los limites de integracién indican que la integral es sobre toda la esfera. Si la particula
esparce mas luz hacia adelante, g > 0 ,y si esparce mas luz hacia atras (hacia la

fuente), g < 0. Si toda la luz sale esparcida en la direccion de incidencia, g =1, en el
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caso contrario, g =—1. Si el esparcimiento es isétropo, g = 0.

Puede notarse entonces que el problema de esparcimiento de luz por particulas
estriba en describir su interaccién con un campo electromagnético. En el contexto de
la fisica clasica, la solucidon estd basada en las ecuaciones de Maxwell, que para el
caso de ondas monocromaticas (dependencia temporal exp (—iwt)) puede escribirse

de la forma:

V-D(r, w) = p(r, w), (18)

V x E(r, w) = iwB(r, w), (19)

V x H(r, w) =)(r, w) — iwD(r, w), (20)
V-B(r,w)=0. (21)

Estas ecuaciones estdn complementadas por las ecuaciones constitutivas que descri-
ben la respuesta del material, relacionando la densidad de corriente eléctrica (J) y
el vector de desplazamiento eléctrico (D) con el campo eléctrico (E) y el vector de

induccién magnética (B) con el campo magnético (H). Es decir
J=0E, D=€E, B=_uH, (22)

donde o, u y € son la conductividad, la permeabilidad magnética y la permitividad
eléctrica. Estos coeficientes dependen del material y de la frecuencia de la onda elec-
tromagnética. Para un medio lineal y homogéneo, estos pardmetros son independien-
tes de la posicion y, si ademas el material es isotropico, no dependeran de la direccién

del campo eléctrico.

Partiendo de las ecuaciones de Maxwell para ondas monocromaticas, eqgs. (18)-(21),
es posible mostrar que, en regiones libres de fuentes externas, los campos eléctrico y
magnético satisfacen ecuaciones de Helmholtz homogéneas. Por ejemplo, suponiendo
un espacio sin fuentes, aplicando el rotacional en la ecuacién y combinandola con

(18), se obtiene la ecuacién de Helmholtz para el campo eléctrico:
VZE + k’E = 0. (23)

Procediendo de manera andloga, se encuentra también una ecuacién de Helmholtz



11

para el campo magnético,
V’H+ k’H=0, (24)

2 7
donde k2 = eu‘;’—z es el numero de onda.

El problema de esparcimiento por particulas consiste en encontrar soluciones a las
ecuaciones de Helmholtz consistentes con las condiciones de frontera para los campos
eléctrico y magnético, para con ello describir las propiedades de extincidn, absorcion

y esparcimiento de la particula.

2.3. La aproximacidn cuasi-estatica para esferas.

Esta aproximacién consiste en considerar una esfera con un tamafio mucho menor
gue la longitud de onda del campo eléctrico incidente, de tal manera que éste pueda
considerarse uniforme sobre toda la esfera, y pueda resolverse el problema a través
de un calculo electrostatico de un dipolo. Para ello, se considera que el campo aplicado
induce un momento dipolar proporcional al campo eléctrico incidente p = eaEp y que

la polarizabilidad o esta definida por (Bohren y Huffman, 2008):

Campo

electrones

1
1
1
1
1
1
:
Nube de ) eléctrico 1 .
:
1
1
1
1
1
1
1
1

Campo
~~~~~~~~~~~~~~ eléctrico/
/

\j

L~

Figura 1. Esquema del campo eléctrico que ilumina a una nanoparticula de un tamafio mucho menor
que la longitud de onda incidente.

€p—€
a=4mad——" (25)
€p+ 2€m
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donde a es el radio de la esfera, €, la constante dieléctrica de la nanoparticulay e, la
del medio circundante. Denotando ahora como x = ka al pardmetro de tamafo de la
nanoparticula y expresando las secciones transversales correspondientes en funcién
de la ecuacién (25),

€Ep—E€
Cabs = 4na2x3{u}, (26)
€p+ 2€m
2
8 €Ep—E€
Csca - —1TC!2X4 u . (27)
3 €Ep+ 2€m

En tales circunstancias, para particulas pequenas (x < 1) la seccién transversal de
esparcimiento es despreciable comparada con la seccidon transversal de absorcidn, por
lo que la interaccion esta dominada por efectos de absorcién. Conforme la particula es
mas grande, debido a la dependencia de la seccién transversal de esparcimiento con la

cuarta potencia del pardmetro de tamafo, el esparcimiento se vuelve mas importante.

Los metales tienen funciones dieléctricas negativas de tal manera que si B{€,} <0
y R{em} > 0, la polarizabilidad descrita en la ecuacién (25) aumenta considerable-
mente cuando el denominador tiende a cero, a esta situacion se le conoce como re-
sonancia plasmodnica. La posicién en longitud de onda y la intensidad de estas reso-
nancias dependen fuertemente del material, forma y tamafo de la particula. Estas
resonancias en particulas metalicas o en superficies rugosas también se conocen co-

mo Plasmén Localizado de Superficie (LSP) (Zayats et al., 2005).

2.4. La solucion de Mie.

Para encontrar una solucion formal para el caso de la esfera, se considera una par-
ticula de radio a con una permitividad eléctrica €. (w), inmersa en un medio isotrépico
no absorbente, €,. Ademas, se supone que la esfera estd situada en el origen del
sistema coordenado, y que es iluminada por una onda plana (Eq = Eg exp** é,) polari-

zada a lo largo del eje é,, que viaja en la direccién de éx. La situacion se muestra en
la figura
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Figura 2. Esfera iluminada por una onda plana linealmente polarizada en y y que viaja a lo largo de x.

Para encontrar la solucién a este problema se tienen que resolver las ecuaciones de
Helmholtz y en coordenadas esféricas. Es conveniente reducir el problema
planteandolo en términos de soluciones de la ecuacién de onda en su forma escalar.
Por lo tanto, se define una funcién escalar arbitraria ¢ y un vector constante arbitra-
rio b, con lo que se puede construir una funcién vectorial M, ortogonal a b, tal que

satisfaga la ecuacion de Helmholtz. Se define M de la forma:

M=Vx (by). (28)

Utilizando algunas identidades vectoriales y considerando que la divergencia de
un rotacional es cero, se puede mostrar que M satisface la ecuacién de Helmholtz

vectorial homogénea si ¢ satisface la ecuacién escalar de Helmholtz,

VM + kM =0, (29)
V2y+k?y=0. (30)

Se define también otra funcidén vectorial, de la forma:

VxM
N = . (31)
k
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Por su definicién, esta funcién tiene divergencia cero y satisface las siguientes ecua-

ciones vectoriales

V2N + k2N = 0, (32)
V x N = kM. (33)

Se puede observar entonces que M y N tienen todas las propiedades que caracte-
rizan a los campos electromagnéticos: satisfacen la ecuacién de onda, su divergencia
es cero y sus rotacionales son proporcionales entre ellos. Asi el problema de encontrar
soluciones vectoriales a los campos, se reduce a encontrar soluciones de la ecuacién
de onda escalar, ecuacién [30] La funcién escalar ¢ se conoce como funcién generado-
ra de los campos vectoriales armoénicos My N y el vector b se conoce como vector

guia.

Supdngase ahora r como el vector guia y M como una solucién a la ecuacién de on-
da vectorial en coordenadas esféricas, la ecuacién que satisface la funcién generadora

en coordenadas esféricas es:

19 d 1 9 d 1 92
——(rz—w)+ : —(sin6—¢)+ : —¢+/<2L//=O. (34)
r2 ar ar r2sin@ a6 06 r2sin@ agp?

El uso de coordenadas esféricas permite buscar una solucién utilizando el méto-
do de separacién de variables. Se escribe entonces que ¢ (r,0,¢) = R(r)©(06) 2 (¢).

Sustituyendo esta expresidn en la ecuacion (34) se obtiene que

9%
— +m?®=0, (35)
g2
1 d/ do m?
, —(sme—)+ nn+1)— — 0=0, (36)
sin@ do de sin@
d dR
—(rP— |+[K?r?P=n(n+1)]R=0, 37
dr( dr) [ ( )] (37)

donde las constantes de separacién m y n se determinan por las condiciones que ¢
debe satisfacer. Las soluciones linealmente independientes, par p e impar (, para la
ecuacion (35), son

&, =cosm¢, & =sinme¢. (38)
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conm =0,1,2,.... Por otro lado, las soluciones de (36) son funciones de Legendre
de primer tipo an(cos 0), grado n y orden m, con n =m,m+ 1,.... Para la soluciéon
de la ecuacién (37), las soluciones linealmente independientes se pueden expresar

en términos de funciones Bessel esféricas de primera y seqgunda especie, ]y Y, de la

forma
_ Fid
Jn (kl’)=\ 2kr/n+1/2 (kr), (39)
Fid
yn(kr) = \ mYn+1/2 (kr). (40)

Las combinaciones lineales de las ecuaciones (39) y también son solucion, por

lo que las funciones esféricas de Hankel o funciones Bessel de tercera especie,

hD (kr) = jn (kr) + iyn (kr), (41)
h) (kr) = jn (kr)—iyn (kr), (42)

también lo son. Por lo tanto, las funciones generadoras que satisfacen la ecuacién de

onda escalar en coordenadas esféricas son

Ypmn = COS (m¢)an (cos )z, (kr), (43)
Yimn = sin(m@)P" (cos 8) z, (kr), (44)

donde z, es cualquiera de las cuatro funciones Bessel mencionadas.

Con lo anterior, es posible construir completamente las soluciones escalares y vec-
toriales de la ecuacién de onda y escribir, finalmente, la expansién de una onda plana
en funcidn de sus armoénicos esféricos. La solucion para los campos eléctrico y mag-

nético es (suponiendo u =1)

© 2n+1
Ei=F, > i"—— (M® —_iNn® ), 45
{ 0; n(n+ 1)( iln pln) (45)
—k © 2n+1
H=—F > i"——(M® 1 iN®), 46
Tw 0; n(n+ 1)( pin ’1”) (46)

donde se utilizdé m = 1 debido a que, por la simetria del problema y la ortogonalidad

de los armdnicos, los términos con m # 1 desaparecen. Utilizando las condiciones de
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frontera, los campos dentro de la esfera se pueden escribir de la forma:

Ep= > En(caM)—idnNSY), (47)
n=1
_kp oo )
n=1

donde E, = i"Eg(2n+1)/n(n+ 1) y kp es el vector de onda dentro de la esfera. Para

el campo esparcido fuera de la esfera, se encuentra que:

[’}
, 3 3
Esca - ZEn (lanNél)n_ban(ll?))' (49)
n=1
k & 3 3
Heca = — > En(ibaNG) + anMS)). (50)
n=1

Notese entonces que el campo electromagnético puede escribirse como una serie
infinita de armdnicos esféricos, M,, y N, cada uno ponderado por los coeficientes a,
y bp, para el campo esparcido, y ¢, Yy d, para el campo dentro de la esfera. Para cada
valor de n, existen dos tipos distintos de modos: uno de ellos no tiene componente
radial del campo magnético y es llamado modo transversal magnético, mientras que el

componente radial del campo eléctrico se le conoce como modo transversal eléctrico.

2.4.1. Coeficientes de Mie.

Los coeficientes de esparcimiento, an, bn, ¢, y dn, constituyen propiedades épticas
importantes que determinan la respuesta de la esfera bajo la influencia de un campo
electromagnético incidente. Una vez que se tienen, es posible hallar los campos E y
H mediante las ecuaciones (45)-(50). Aplicando entonces las condiciones a la frontera
entre la esfera (en r = a) y el medio que la rodea, (continuidad de las componentes

tangenciales de los campos):

Eio + Eso =E1s, Eijp+ Esp =E1y, (51)
Hio + Hse =Hi1o, Hjp + Hsp = Hyy. (52)

Utilizando estas condiciones de frontera, ademas de la ortogonalidad de los armé-
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nicos esféricos y las ecuaciones (45)-(50), se encuentra que los coeficientes deben

satisfacer el sistema de ecuaciones lineales:

Jn(mx)cn+ h (x) by = jin (x), (53)

[mxjn (MX)]’ ¢n + [ XD ()] bn = [xjn ()T’ (54)
mjn (Mx)dn + D (x) an = jn (x), (55)

[mxjn (Mx)]" dn + m [xhD (x)]/an =m[xjn ()1, (56)

donde la prima (’) indica diferenciacién con respecto al argumento entre el paréntesis,

y

2manm
xXx=ka= , (57)
A
k n
m=-2=-2 (58)
k nm

donde x es un pardmetro de tamafio que relaciona el radio de la particula con la
longitud de onda del haz incidente y n, y np son los indices de refraccion del medio y

la particula. Al resolver las ecuaciones lineales anteriores, se encuentra que

jn 0 [XhD ()] = hD () [xjn ()T’

n= 7 ’ (59)
jn (nrep [xh57 0O | = A5 () [rexjn (nreix)]’
Nretin OO [XhD ()] = nreth® () [xjn ()T’ (60)
N2 in (rep0) [xhS (0] = hE 00 [Nrerxin (Mrep)]’”
a, = nfeljn (nreX) [Xjn ()1 — jn (X [NreiXjn (Nreix)]’ (61)

14 ’
nZn (nrep) [ x5 ()] = 5P 0 [nreixjn (Nrex)]’

by = Jn (NreiX) [Xjn ()1 = jn (XY [NreiXjn (Nreix)]’ (62)

jn (1rep0) [0S ()] = W () [reixin (o)1’

Los coeficientes ¢, y d, determinan los campos dentro de la particula y los co-
eficientes a, y b, los campos esparcidos. Los coeficientes de esparcimiento pueden

reescribirse utilizando las funciones Ricatti-Bessel, como sigue:

Un(P)=pin(P), ¥} (P)=Jjn(P)+ pi}, (P), (63)
En(0) =phM (), &/, (0) = M (p)+ph’(" (p). (64)
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Se escribe entonces que,

_ myn(mx)y;] () — Pn(x)¢; (Mx)
— mPa(mx)E’ (x) — En ()¢’ (mx)’
_ Yn(mx)y] ) — myn ()¢ (mx)
" Pn(mx)E! (x) — mE ()W (mx)

an

2.4.2. Secciones transversales de esparcimiento.

Con las expresiones anteriores se pueden calcular las secciones transversales de
absorcién y esparcimiento para esferas de cualquier material. Partiendo de las de-
finiciones expresadas por las ecuaciones (9)-(1I), se puede mostrar que (Bohren vy
Huffman, 1983):

Csca=——=— > (2n+1)(|anl* + |bnl?), (67)
L k n=1
P 2 &

Coxt = = = = 3" (2n+ 1)R {an + bn}, (68)
Ii k n=1

Cabs = Cext — Csca- (69)

2.5. Particulas no esféricas.

La solucidn de Mie permite resolver el problema electromagnético para esferas,
esferoides y cilindros. Para geometrias mas complejas se requiere la implementacién

de cdlculos numéricos.

En la figura [3|se muestran algunos ejemplos para nanoesferas metalicas (oro y pla-
ta). Las nanoesferas de oro, por ejemplo, absorben luz en la regién verde del espectro,
500—600 nm, es ahi donde se presentan las resonancias plasménicas. Las nanoesferas
de plata, presentan resonancias plasménicas alrededor de 300 — 400 nm. Conforme el
radio de la particula se incrementa, la absorcién y el esparcimiento también lo hacen;

sin embargo, el pico de resonancia no se mueve considerablemente.
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Figura 3. Secciones transversales de absorcién y esparcimiento para nanoesferas de oro (a) y (b); y de
plata, (c) y (d), respectivamente.

Por lo tanto, geometrias y tamafos diferentes permiten la sintonizaciéon de la reso-
nancia plasménica en cualquier parte del espectro (Stamplecoskie y Scaiano, 2012).
Esta posibilidad se ilustra en la figura 4] donde se muestran los espectros asociados a

distintas formas de particula.

2.6. Correcciones de la funcion dieléctrica debidas al tamano.

Cuando las particulas tienen dimensiones mas pequefas que la trayectoria libre
media de los electrones de conduccién, las constantes dieléctricas efectivas deben
ser corregidas, teniéndose entonces una dependencia con el tamafio de la particula.
Si el tamano de la particula es igual o menor a [, la trayectoria de los electrones se

ve reducida a una trayectoria libre media efectiva, Lefr, que es menor a lw. Equivalen-
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Figura 4. Resonancias plasmédnicas de nanoparticulas con distintas geometrias (Stamplecoskie y
Scaiano, 2012).

temente, se tiene un amortiguamiento mayor, por lo que se puede escribir que

VF
Y (Lerr) = Yo+ A—, (70)
Lefy

donde A es un pardmetro de ajuste adimensional, que generalmente es cercano a la

unidad y vr es la velocidad de Fermi.

Para metales reales, la funcion dieléctrica tiene la forma
€ (w) =€p(w) +ep(w), (71)

donde € es la contribucién de los electrones ligados y €p la funcién dieléctrica de
Drude, expresada por la ecuacién (6). La contribucién de los electrones libres es la
gue se ve afectada por el tamafio de la particula y por lo que la funcién dieléctrica
debe corregirse. Para el caso de esferas, la ecuacién en su forma compleja se

escribe como (Haiss et al., 2007),
e€(a)=¢€1(a)+iex(a) =(A1(a)+B1) + i(A2(a) + B2), (72)

donde a es el radio de la esfera embebida en un medio con funcidon dieléctrica €,,.

w? w20
—_— = (73)
w2+ 73 ‘T W (w2 +73)
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La frecuencia de plasma wp y la frecuencia de colisién 7y se definieron en la seccién

2.1l

Para corregir la funcion dieléctrica primero se obtienen los valores de las variables
A1y Ay de las ecuaciones y se restan de las partes real e imaginaria de la funcién
dieléctrica original, para asi obtener B; y B,. En seguida se calculan nuevamente los
valores de las ecuaciones pero utilizando la correcciéon dada por la ecuacion (70).

Finalmente, se calcula la ecuacion (72)).

Se denominan geometrias tipo I, aquellas en las que una dimensién es significa-
tivamente mas pequena que las otras dos, y tipo Il cuando las particulas tienen dos
dimensiones significativamente mas pequefas que la tercera. En ambos casos, la di-
mensidén mas pequeia se denota por d y la mas grande por D, y se define un parametro

de tamafo ¢ = d/D para ayudar en la clasificacién de la geometria.

En el caso de los esferoides oblatos (tipo 1) y prolatos (tipo Il), d es el eje menor
y D es el mayor (Kraus y Schatz, 1983), mientras que, para el caso de los tetraedros
truncos, d es la altura y D es el bisector perpendicular de la base triangular. Para un
prisma cuadrado tipo |, d es la altura y D es uno de los lados de la base, mientras
que para un prisma cuadrado tipo Il, d es uno de los lados de la base y D es la altura
perpendicular a la base. Para un cilindro tipo I, d es la altura y D es el didmetro,
mientras que para un cilindro tipo Il, d es el didmetro y D es la altura (Coronado y
Schatz, 2003).

El valor de Lefs se ha calculado para geometrias sencillas. Algunos casos se mues-
tran en la Tabla[1] donde

e’=1-22, (74)
1—e? l+e
F1= In( ) (75)
e l1—e
L1
sin"te
F2 = (76)

e
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Tabla 1. Trayectoria libre media para distintas geometrias.

Geometria Lets
Esfera Less = a
Cubo Leff = %L

i i _ _2d

Prisma/Cilindro | Lefr = Te41

i o _ 2d

Prisma/Cilindro 1l Lefr = %)
Esferoide Oblato Leff = +29—
3+3R
Esferoide prolato Lofr = =29
off T353R

(o B=6v25+3¢2

Tetraedro trunco  Lefr = 2 8112720922

Para geometrias mas irregulares o complejas, Lefr Se puede aproximar por la ecuacion
(77)
4v
Lefs = < (77)
donde V y S son el volumen y la superficie de la particula, respectivamente (Genzel

et al., 1975).

2.6.1. Funciones dieléctricas del oro y la plata.

Para ejemplificar los resultados presentados en las secciones anteriores, se mues-
tran ahora calculos de la dependencia de la funcién dieléctrica del oro y la plata como
funcién de la frecuencia y del tamafo de una particula esférica. Para la funcion die-
|éctrica de bulto, se utiliza un ajuste a las mediciones de Johnson y Christy (Johnson
y Christy, 1972; Polyanskiy, 2019). Para la correccién, se usa una velocidad de Fermi,
vF=1.4x 10% m/s. Para el oro, Ts =3 x 107 1% y w, = 13.52 x 1015, mientras que para
la plata T =3 x 107 1% y w, =13.56 x 10>,

Los resultados se muestran en la figura [5, donde (a) corresponde al oro y (b) a la

plata.
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Figura 5. Constante dieléctrica en funcién de la longitud de onda y correcciones debidas al tamafio para
oro (a) y plata (b). Las lineas sélidas corresponden a la parte real de la funcién dieléctrica y las lineas
segmentadas a la parte imaginaria.

Se observa que las funciones dieléctricas tanto para oro figura [5(a) como para la
plata figura [5(b), tienen alta dependencia para particulas pequefas, sobretodo en la
parte imaginaria de la constante dieléctrica (linea segmentada), que esta asociada con
las pérdidas por absorcién. En particular, se observa que para particulas de menos de
50 nm de radio la correccién es importante, mientras que para tamafios mdas grandes

la funcidn dieléctrica ya no sufre cambios significativos.

2.7. Medios no homogéneos.

El tratamiento anterior describe la respuesta 6ptica de una nanoparticula aislada
inmersa en un medio dieléctrico. Se considera ahora la interaccion de luz con un medio
con particulas idénticas, suponiendo que el medio tiene una densidad volumétrica de
particulas p = N/V, donde N es el nUmero de particulas y V el volumen. Se considera,
especificamente, la interaccién de luz con irradiancia Iy con una capa delgada plano-
paralela del medio con espesor éz. El cambio en la potencia del haz incidente que pasa
a través de esta capa es

oP = —NCextI() = —pCextP05Z. (78)

Definiendo uext = pCext, qQue representa una propiedad intrinseca del medio que po-
demos interpretar como la probabilidad de interaccién por unidad de longitud, y divi-

diendo entre la seccidén transversal del drea iluminada se encuentra que el cambio en
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la irradiancia del haz que pasa a través del medio es,
5I=—I.lextI62. (79)

Puesto que Cext = Cgps + Csca, €S claro que se pueden definir parametros uagps = PCaps
Y Msca = PCsca que representan las probabilidades de absorcién y esparcimiento por

unidad de longitud, de manera que

Mext = Habs + Hsca- (80)

Las expresiones para las propiedades intrinsecas del medio, Uext, Habs Y Msca, €N tér-
minos de la densidad y las secciones transversales, estdn basadas en la nocién de
esparcimiento independiente. Es decir, que se ha supuesto que las particulas espar-
cen la luz que les llega (directamente del haz incidente o por interaccién con otras
particulas) sin ser perturbadas por otras particulas. Esta es una aproximaciéon adecua-
da para medios diluidos, como los que se consideran en esta tesis, que vale la pena

mencionar que no es equivalente a una suposicidon de esparcimiento sencillo.

Es interesante observar que para medios que solamente tienen absorcién, no hay
una interacciéon entre la luz que pasa por diferentes capas y la ecuacién diferencial
(79) se puede extender a todo el medio. La solucién es una exponencial decreciente

que representa la ley de Beer-Lambert.

También es conveniente definir la fraccién volumétrica de llenado f, que representa

el volumen del medio ocupado por las particulas. Se tiene que
f=— (81)

con lo que se pueden reescribir los coeficiente de absorcién y esparcimiento de la

forma
Uabs = fK, Usca =fS, (82)
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donde
Cabs
= , 83
Vo (83)
CSCG
= 84
Vo (84)

La propagacion de luz en medios no homogéneos, como los coloides considerados
aqui, es un fenédmeno complicado que salvo en casos relativamente sencillos no es
posible describir de manera rigurosa con base en las ecuaciones de Maxwell. Para esto,
es frecuente recurrir a métodos heuristicos que, quizas en su forma mas completa,

estdn representados por la ecuacién de transporte radiativo de Boltzmann,

192(r, 5, t)

—— =-§-V£(r,§,t)—uextﬁ(r,é,t)+uscaJ L(r,5 )¢ (5,8)dQ" +5(r,5,t),

4
(85)
gue se establece esencialmente con argumentos de balance de energia. En esta ecua-
cién, £ representa la radiancia en la posicién r en la direccién § al tiempo t con dimen-
siones de potencia por unidad de volumen por unidad de angulo sélido. Los coeficien-
tes Uscqa Y Mext SON los que ya hemos definido y la funcién de fase ¢ ($, §’) describe la
probabilidad de que un fotén viajando en la direccién §’ sea esparcido en la direccién

Sy S(r, S, t) representa la distribucién de fuentes.

Como ya se ha mencionado, esta ecuacién es una representacién del balance de
energia que entra y sale de un elemento de volumen en la posicién r en la direccién
S. El término de la izquierda representa la tasa de cambio de la radiancia, mientras
gue el de la derecha describe el proceso por el cual se reduce (pérdidas por absorcion,
por ejemplo) o se incrementa (incrementos por esparcimiento). Debido a las dificulta-
des para obtener soluciones analiticas para esta ecuaciéon integrodiferencial, se han
desarrollado estrategias para obtener soluciones aproximadas. Probablemente el mé-
todo mdés comun es la secuencia de aproximaciones que desemboca en las llamadas
aproximaciones P,, en las que las cantidades que tienen dependencias angulares se
desarrollan en términos de arménicos esféricos Y, y polinomios de Legendre. La ra-
z6n de adoptar estas funciones se debe basicamente a que en medios no homogéneos
en los que el esparcimiento multiple es dominante se espera que el campo de luz sea

practicamente isotrépico.
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En la aproximacién Py, se mantienen solo los dos primero términos de la expansion,
que en el caso de la radiancia permiten definir dos cantidades importantes; la fluencia

® y el flujo j(r, t) (Hull, 1999). De esta manera, se establecen dos ecuaciones

1o
Egé(rr t)"‘l-labsq’(r' t)+V'j(r, t)=50(rr t), (86)

1o 1
—— (0 + (M + Habs )i (1 )+ SV8(r, ) =Sa (r, ), (87)
gue combinadas resultan en la ecuacién

9d(r,t) 3D 0d(r, t) 132&(r,t)
— s + = =
at c |Hes 5t c at2

3D aSo(r, t)
cSo (r, t) —3DV-S; (r, t) + TT (88)

—DV2®(r, t) + Claps® (r, ) +

donde D = ¢/3(Uagps + u;m) es el coeficiente de difusién y u;m = Usca (1 — g) el coefi-

ciente de esparcimiento reducido.

A pesar de que en esta tesis no intentaremos resolver la ecuacion (88), ésta cons-
tituye un resultado interesante que vale la pena examinar. Por un lado, nos muestra
que dada una fuente con So(r,t) y Si(r, t), las propiedades del medio que necesita-
mos para modelar la propagacion de la luz en él son los coeficientes Ugps, Usca, ade-
mas del pardmetro de anisotropia g que se definié en la ecuacién (17). Por otro lado,
nos muestra que los parametros uUscq Y g, Siempre aparecen combinados de la forma
Usca (1 —9g), lo cual implica que es posible establecer equivalencias entre medios con

diferentes parametros de anisotropia (Hull, 1999; Star, 1989).
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Capitulo 3.  Meétodos de cadiculo

Como se ha visto, para el caso de particulas esféricas existen soluciones exactas
a las ecuaciones de Maxwell para calcular sus propiedades de absorcion y esparci-
miento. También las hay para esferoides y cilindros, pero para otras geometrias es
necesario recurrir a métodos computacionales. En este capitulo se mencionan las dis-
tintas herramientas computacionales utilizadas para calcular las secciones transver-
sales de absorcién, extincién y esparcimiento de nanoparticulas metdlicas de distintas
geometrias, inmersas en agua. El objetivo es describir las propiedades épticas de las
particulas y buscar sintonizar la resonancia plasménica dentro de la primera ventana
biolégica a través de su forma tamano y constante dieléctrica. A lo largo del traba-
jo, se utilizaron dos métodos de calculo para las simulaciones: La Aproximacion de
Dipolos Discretos (DDA) y el Método de elementos de frontera (BEM) o de integrales
de superficie (ambos por sus siglas en inglés). A continuacién, se presenta una breve
descripcidon de estos dos métodos, asi como algunos detalles de su implementacién

numérica.

3.1. La Aproximacion de Dipolos Discretos (DDA).

En el método de la aproximacién de dipolos discretos (DDA), se representa a la
particula como un conjunto de N dipolos polarizables, asignando polarizabilidades con
base en las propiedades épticas del material de la nanoparticula (Collinge y Draine,
2004; Gutkowicz-Krusin y Draine, 2004). El numero de dipolos, organizados en una
red cubica simple (figura [6)), debe ser lo suficientemente grande como para construir
un medio continuo para la radiaciéon electromagnética incidente, de tal manera que
la separacién entre dipolos debe ser menor que la longitud de onda incidente. La
respuesta 6ptica de la particula, por lo tanto, sera la contribucién de cada uno de
estos dipolos que se verdn afectados, a su vez, por todos los dipolos en el arreglo

(Purcell y Pennypacker, 1973; Draine, 1988).
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“

N

Figura 6. Representacién de la geometria como un conjunto de N dipolos ordenados como una red
clbica simple, cuya distancia interdipolar, d, es mucho menor que la longitud de onda incidente.

Considere una particula de volumen V, construida con N dipolos polarizables dis-
puestos en una red cubica simple, separados a una distancia d, de tal manera que
V = Nd3. Cada dipolo j localizado en rj, esta caracterizado por un tensor de polariza-
bilidad simétrico a;. En nuestro caso, se utilizan materiales isotrépicos con constante
dieléctrica compleja €;(w) de tal manera que el tensor de polarizabilidad es diagonal y
puede tratarse como una cantidad escalar. Para estimar esta polarizabilidad, se utiliza
la ecuacién de Clausius-Mossotti (Jackson, 1999; Draine y Goodman, 1993), con lo que

se puede escribir que
3V €j— 1

aj = ——
" anNe +2

(89)

donde a; se encuentra en unidades Gaussianas. Esta ecuacidn tiene dos criterios de
validez: (1) el espaciamiento de la red debe ser mucho menor que la longitud de la
onda incidente |e?|kd < 1, (2) d debe ser lo suficientemente pequefio y la cantidad de
dipolos N lo suficientemente grande para poder describir la particula como un conti-
nuo. Para ello se define el radio equivalente, que relaciona el tamafio de la particula
de geometria arbitraria, con el radio de una esfera del mismo volumen V. Se define

entonces el radio equivalente a través de la formula

3V 1/3

Asi, el primer criterio corresponderia a:

4
N > ?(|62|kaeff)3. (91)
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La ecuaciéon (91) implica que particulas muy grandes o con constantes dieléctricas
altas requeriran mayor nimero de dipolos para ser representadas en el calculo con
DDA.

Considere ahora una onda plana de la forma Ejyc; = Eq exp (ik - r — iwt), incidiendo
sobre la particula. El problema de esparcimiento debe ser resuelto para los N dipolos
acoplados con polarizabilidades aj, tal que Pj = ajEot,j, donde P; es el momento dipolar
del dipolo j y Etot,j €s el campo eléctrico total en el dipolo j, debido a la radiacion

incidente y a los otros N — 1 dipolos oscilantes. Se tiene entonces que

Eiotj= Einc,j_ZAjkPk, (92)
ki

Pi=a (Emc,,- — ZAjkPk) , (93)
KA

donde Ajx es una matriz simétrica de dimensiones 3 x 3 que describe la interaccion
entre parejas de dipolos para j # k. Considerando también que Aj; = O{j_l, se puede

reescribir la ecuacién (92)), de la forma

N
Eincj= Z AjkPk. (94)
k=1

De esta manera el problema se reduce a solucionar el sistema acoplado de N ecua-
ciones inhomogéneas y con esto se pueden calcular las secciones transversales de

extincién, absorcién y esparcimiento. Se encuentra que (Draine y Flatau, 1994)

N
Cext = Z (Eincj * -P)), (95)
|EO| j=1
4k N 2
Cabs = Z{j P;- (a—l)*P*] —/<3|P,|2} (96)
|EO| j=1 3

2
(97)

Z P,— A (h-Pj)]exp(—ikA-r)| ,

k4
Csca = f
|Eol®

donde A es un vector unitario en la direccién del esparcimiento y dQ es un elemento de

angulo sélido. Es posible también calcular el campo cercano dentro y en la vecindad de
la particula (Flatau y Draine, 2012). Los cdlculos que se presentan a continuacién estdn

basados en el programa DDSCAT-v7.3, del dominio publico. Es un programa en Fortran
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gue calcula las propiedades de absorcién y esparcimiento producido por particulas de
geometrias arbitrarias, aisladas o en un arreglo peridédico y con indices de refraccién
complejos (Draine y Flatau, 2008; Flatau y Draine, 2014; Goodman et al., 1991). El

calculo numérico es relativamente rapido.

3.1.1. Ejemplos.

El programa DDSCAT calcula las eficiencias de extincidn (Qext), absorcion (Qgps)
y esparcimiento (Qscq), ¥ para ello requiere como entrada la geometria, descrita en
nandémetros, el indice de refraccién del medio (en nuestro caso, agua) y un archivo

con valores de la constante dieléctrica del material en funcién de la longitud de onda.

Los calculos se realizaron para particulas de oro sumergidas en agua, con forma
de prismas rectangulares (paralelepipedos) de distintos tamafos. Esto con el objetivo
de encontrar resonancias dentro de la ventana biolégica 700—950nm. Las eficiencias
fueron corregidas por el factor de area correspondiente a la geometria usada, ecua-
cion (98), ya que las secciones transversales calculadas estén asociadas inicialmente
a la seccion transversal de una esfera que tiene un volumen igual al prisma rectangu-
lar utilizado para el célculo V = Nd3. Es decir, a partir de los pardmetros geométricos
de la nanoparticula, se calcula el area del rectangulo que “ve” la luz incidente (A)
y, utilizando el radio efectivo asociado a una esfera con el mismo volumen del prisma
rectangular, se calcula el area del circulo equivalente (Aff). El cociente entre estas dos
areas corrige los céalculos, entregando los valores reales de la eficiencia de extincién,
absorcién y esparcimiento asociadas a la estructura en forma de prisma rectangu-
lar. Asimismo, se calcularon las secciones transversales de extincidn (Cext), absorcién
(Caps) Y esparcimiento (Cscq), multiplicando las eficiencias corregidas correspondientes

por el area del prisma en cuestion.

Ay
Qi=0—~, (98)
Ci=QA, (99)

con (= ext, abs y sca.

El sistema considerado para el calculo consiste en una onda plana incidiendo en
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un medio acuoso con indice de refraccién nqgua = 1.333, en donde se encuentra una
nanoparticula de oro en forma de prisma rectangular, con dimensiones Ix, ly y [z [nm].
La nanoparticula fue modelada con una distancia interdipolar d = 1 nm y un numero
de dipolos N = NxNyNz, donde N; = L;/d, ( ver figura[7a)).

b) 1’

39703
45 Tr
i;’f’ﬁx by X
= [xx140%30
z Ix
(d) v
30xlyx30 30x140xlz
ly1 .- S
/ /lz
‘ /2

Figura 7. Esquema representativo de la geometria utilizada y las variaciones en los pardmetros geomé-
tricos Ix, ly y Iz, que son las longitudes a lo largo de los ejes coordenados x, y y z.

Para los primeros calculos se considerd una onda plana viajando en direcciéon —x,
polarizada a lo largo del eje y y se variaron todos los parametros geométricos, Ix, ly
y [z de forma independiente (uno variable y dos fijos) en el intervalo [30, 140 ]nm.
Las situaciones consideradas se muestran en la figura [7] En (a) se consideré variable
la longitud [x, manteniendo fijas las dimensiones ly = 140nm y [z = 30nm; en (b) se
vario la longitud ly, fijando [x = [z = 30nm; y en (c) se vario la longitud [z, mante-
niendo fijos [x = 30nm y ly = 140nm. La constante dieléctrica fue corregida por el
tamafio de acuerdo a las consideraciones hechas en las secciones[2.6] para un prisma
tipo I, y siguiendo la Tabla [1} Se calcularon las secciones transversales de absorcion
y esparcimiento, segun las ecuaciones (95)-(97) y, dado que nuestro interés reside en
encontrar resonancias plasménicas dentro de la primera ventana bioldgica, se calcula-
ron las secciones transversales de absorcidon y esparcimiento en un intervalo espectral
gue incluye la regién alrededor de los 800 nm. A continuacién, se presentan resultados

en los que se varian los pardmetros geométricos de la particula.
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Variacion del parametro geométrico [x.

Para estos calculos, se mantuvieron fijos los pardmetros ly = 140nmy [z=30nm, y se
varié el pardmetro Ix € [40, 140 ]Jnm. Los resultados se muestran en la figura[g]. Se ob-
serva gue conforme la dimensién [x aumenta, es decir, el espesor de la nanoparticula
en la direccién de incidencia de la onda, hay un corrimiento de la resonancia plasmé-
nica hacia el azul. Cuando la fase de la luz incidente cambia significativamente a lo
largo de la particula suelen presentarse modos vibracionales cuya interferencia con la
excitacién dipolar hace que el esparcimiento sea mayor (Burrows y Barnes, 2010; Bas-
tus et al., 2016). (Para esferas, la contribucién cuadrupolar estd dada por el término
n =2 de la ecuacion (68)).

En la figura [8(a) se observa que para [x = 60nm, la contribucién de la resonancia
plasmdnica dipolar aparece alrededor de 950 nm, misma que se desplaza hacia los
800 nm conforme el pardmetro [x se incrementa, apareciendo de forma simultdnea
resonancias adicionales alrededor de los 700 nm, y que también sufre un corrimiento.
En la figura [8fa) se puede apreciar también que el cambio en la absorcién con el

tamano no es significativo, pero si lo es el esparcimiento, como se aprecia en la figura

[Bb).

25 le—13 .
n (@) ¥ 4 (b)

' e ’ — 60nm
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Figura 8. Secciones transversales de absorcion (a) y esparcimiento (b) de nanoparticulas rectangulares
de oro con dimensiones [x x 140 x 30, donde [x €[40,140] nm.
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Variacion del parametro geométrico ly.

Para estos calculos, se mantuvieron fijos los pardmetros x = [z = 30nm, y se varid
el parametro ly € [30, 140 ]nm, que esta en la direccidon del campo eléctrico. Los re-
sultados se muestran en la figura [9] Se observa que, conforme ly aumenta, es decir,
el tamafo de la particula en direccién de la polarizacién de la onda electromagnética,
la absorcidn y el esparcimiento crecen simultdneamente, y se recorren al infrarrojo,
permitiendo la sintonizacién de la resonancia dentro de ese intervalo de longitudes de
onda, correspondientes a la primera ventana biolégica. Este caso en particular resulta
interesante porque la seccidn transversal de absorcién es mayor que la de esparci-
miento para 800 nm. Este tipo de geometria alargada permite la sintonizacién de la
resonancia plasmodnica, ajustando las dimensiones de la particula a lo largo de la di-

reccion de polarizacion.

le—14
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Longitud de onda [nm]

Figura 9. Secciones transversales de absorcién (a) y esparcimiento (b) de nanoparticulas rectangulares
de oro con dimensiones 30 x ly x 30, donde ly € [30, 140] nm.

Variacion del parametro geométrico [z.

Para estos calculos, se mantuvieron fijos los pardmetros ly = 140nm y [x = 30nm,
y se varid el parametro [z € [40,140] nm. Los resultados se presentan en la figura
[10l Nuevamente, como en el primer caso, se observa que, conforme la dimensién [z
aumenta, se presenta un corrimiento hacia el azul acompafiado de una disminucién

en la absorciéon y un aumento en el esparcimiento.
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Figura 10. Secciones transversales de absorcién (a) y esparcimiento (b) de nanoparticulas rectangulares
de oro con dimensiones 30 x 140 x [z, donde [z€[40,140] nm.

Este conjunto de resultados ilustra el hecho de que es posible sintonizar la reso-
nancia plasmoénica en un intervalo de longitudes de onda determinado variando las
dimensiones de la particula a lo largo del eje de polarizacién de la luz. Es necesario
considerar que en las muestras coloidales las particulas estan dispuestas tanto en po-
siciones como en orientaciones aleatorias, por lo que se tiene que llevar a cabo un

promedio de direcciones de incidencia, para obtener un resultado mas realista.

3.2. Método basado en ecuaciones integrales.

El método BEM es un método computacional que permite resolver problemas elec-
tromagnéticos a partir del establecimiento de ecuaciones integrales y del valor de los
campos sobre las superficies involucradas. En lo que respecta a la instrumentacion
del método, existe un programa del dominio publico disponible online llamado SCUFF-
EM que resuelve problemas electromagnéticos. Entre otras cosas, se ha aplicado a
problemas tan variados como fuerzas de Casimir, problemas de nanofoténica, radio-
frecuencia, electrostatica y temperatura (Homer Reid y Johnson, 2013)E]. El programa
tiene una libreria con los algoritmos de BEM y otra libreria que contiene distintas herra-
mientas matematicas de acuerdo al problema en cuestién. Se encuentra programado

en C++ y Python, lo cual lo hace eficiente, rapido y accesible.

Para el caso de esparcimiento electromagnético, este método calcula la potencia

Lhttp://github.com/homerreid/scuff-EM
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absorbida y esparcida, la presién de radiacién y la torca ejercida sobre las particulas
por el campo eléctrico incidente. De interés especial para nosotros es la potencia ab-
sorbida y esparcida por la particula, que se puede convertir en secciones transversales
de absorcién y esparcimiento, respectivamente, a través de:

22,

Ci=——~F; (100)
n

donde Zp = 119.9167Q es la impedancia en el vacio y n = 1.333 es el indice de re-
fraccion de agua (Reid y Johnson, 2015). El subindice i indica absorcién, esparcimiento

y extincion.

Debido a la versatilidad, accesibilidad y rapidez de este método, se decidié adop-
tarlo para el resto de los calculos presentados en esta tesis, empleando en particular
el mdédulo de esparcimiento SCUFF-Scatter. De esta manera, se estudiaron nanopar-
ticulas de oro y de plata con geometrias diversas: cilindros, esferas, cubos, estrellas,
cascarones esféricos y estrellas huecas. La constante dieléctrica utilizada se corrigié
de acuerdo a lo expuesto en el capl’tulo utilizando el parametro L correspondiente

y, para geometrias mas complejas, la ecuacién (77).

En general el programa requiere como entrada: la geometria de la nanoparticula,
descrita a través de un mallado en micrémetros, la constante dieléctrica del medio y
del material de la nanoparticula en funcién de la longitud de onda, también en micras,
y las direcciones de propagacién y polarizacién de la onda (campo eléctrico). Para
nuestros calculos, se consideran geometrias centradas en el origen y tres direcciones
de incidencia del campo electromagnético, cada una con dos direcciones ortogonales
de polarizacién lineal. Los resultados presentados para las secciones transversales
representan promedios sobre estas configuraciones. Para describir adecuadamente
la geometria, se escoge una fineza de mallado variable. Por ejemplo, para orillas y
puntas se considerd un “mallado fino” de 0.001 um, mientras que para el resto de la

geometria, se considerd un “mallado grueso” de 0.008 um.

La geometria y mallado fueron disefiados en COMSOL (Pryor, 2009). El mallado se
exportd a formato STL y se transformé a formato MSH a través de un programa libre

Gmsh (Geuzaine y Remacle, 2009).
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3.2.1. Ejemplo: Nanocubos de plata

Los cubos fueron modelados considerando las orillas ligeramente curvas y un mallado
fino para describir adecuadamente la geometria y evitar inestabilidades numéricas.
En este caso, por simetria en las direcciones de incidencia y polarizaciéon del campo
eléctrico, se tiene que kzEy = kzEx = kxEy = kxEz = kyEz = kyEx, por lo que se
simplifica el nimero de célculos a kxEy, figura[11]

Denotando por L el lado del cubo en nm, en la figura y b se muestran algunos
resultados de las secciones transversales de absorcion y esparcimiento para nano-
cubos de plata con L € [10,60]nm. Se puede ver que se presenta una resonancia
alrededor de los 400 nm, que se corre espectralmente hacia el rojo conforme el tama-
Ao de la particula aumenta, ademas de que aparecen otras resonancias multipolares.
Por otro lado, se aprecia también que la seccidn transversal de esparcimiento aumenta

significativamente con el tamafio de la particula.

Figura 11. Configuracién de las direcciones de incidencia y polarizaciones consideradas para estimar los
promedios de las secciones transversales. En verde se muestra la direccién de incidencia del campo k y
en rojo la direccién de polarizacion del campo eléctrico E. El simbolo ® sefiala la direccién perpendicular
hacia afuera del plano de la hoja.
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Figura 12. Secciones transversales de absorcién y esparcimiento para nanocubos de plata.

Debido a que en esta tesis es de interés la busqueda de resonancias en la primera
ventana biolégica, se enfoca ahora nuestra atencién sobre geometrias que pueden dar

origen a resonancias en dicha regién espectral.

3.2.2. Nanoparticulas con resonancias en la primera ventana biolagica
Nanoestrellas de plata

Las estrellas fueron modeladas en términos de la interseccién de n. elipses de revo-
lucidn, con eje menor constante a = b = 15nm y eje mayor variable ¢ en el intervalo
[50,200]nm. La constante dieléctrica se modificé considerando la ecuacién (77). El
volumen y el &rea fueron calculados a partir del archivo STL. En la figura [13] se mues-
tran las configuraciones de incidencia y polarizacion del campo eléctrico que fueron

tomadas en cuenta para el calculo del promedio.

En la figura[14] se presentan algunos resultados para nanoestrellas sélidas de plata
de 8 picos (ne = 4). Se observa que se presentan dos resonancias, la primera alrededor
de 390 nm, que no varia significativamente con el tamafio de la nanoestrella, ya que
corresponde a la resonancia plasmédnica transversal de las elipses que la constituyen
y cuyo didmetro menor es constante. El segundo pico se presenta a partir de 600 nm
y corresponde a la resonancia plasmodnica longitudinal, que se corre espectralmente
al infrarrojo conforme el tamafo de la nanoestrella se incrementa, lo cual permite la

sintonizacién de la resonancia dentro de la primera ventana bioldgica. Las secciones
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transversales de absorcién se muestran en la figura[14{a) y esparcimiento en la figura
[14{b). Se puede apreciar también que el esparcimiento de la particula crece con la

geometria.

Figura 13. Configuracién de las direcciones de incidencia y polarizaciones consideradas para estimar los
promedios de las secciones transversales. En verde se muestra la direccién de incidencia del campo k y
en rojo la direccién de polarizacién del campo eléctrico E. El simbolo ® sefiala la direccién perpendicular
hacia afuera del plano de la hoja.

le—13
1.0
(@)
0.8 ]
— 50nm
NHO.G- . &~ —— 60nm
E‘ E, — 70nm
3 z
Un=0.4- 1 S 80nm
- & |
0.0 i
400 600 800 400 600 800

Longitud de onda [nm]

Figura 14. Secciones transversales de absorcidn y esparcimiento para nanoestrellas de plata con 8
picos.
Nanoestrellas huecas de oro

Las nanoestrellas huecas se modelaron de manera similar a las sélidas, la diferencia

de que dentro de cada estrella se colocd otra para formar un cascarén. La distancia
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interna entre una estrella y otra, que determina el espesor, fue de 10 nm. Los tamanos
de las elipses externas fueron a = b = 15nm, para los ejes menores, mientras que el
eje mayor ¢ se varié en el intervalo [40, 100 Jnm. Para las correcciones de la permiti-
vidad debidas al tamafio se utiliz6 la ecuacion a partir del archivo STL, tomando

en cuenta que la estrella esta hueca.

Las configuraciones de iluminacién y polarizaciéon del campo eléctrico consideradas
para el promediado fueron las mismas que en el ejemplo anterior (ver la figura [13).
En la figura se presentan resultados de las secciones transversales de absorcién
y esparcimiento para nanoestrellas huecas de oro. Se observa que se presentan dos
resonancias, la primera alrededor de 530 nm, correspondiente a la resonancia plas-
monica transversal de las elipses; y la segunda que se corre al infrarrojo a partir de
600 nm conforme el tamafio de la nanoparticula aumenta, y que corresponde a la re-
sonancia plasménica longitudinal de las elipses que conforman la nanoestrella. Este
tipo de nanoparticulas permite también sintonizar la resonancia plasmdnica dentro de

la primera ventana bioldgica.
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Figura 15. Secciones transversales de absorcién y esparcimiento para nanoestrellas huecas de oro con
8 picos.

Nanobarras de oro

Para el modelado de los cilindros se consideré con un ligero redondeo en las orillas y
un mallado fino. Esto, para evitar inestabilidades numéricas en el calculo. Los cilindros
tienen dimensiones d x L nm, donde d es el diametro de la seccidn circulary L es la

longitud del cilindro. Las correcciones a la constante dieléctrica debidas al tamafo se
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calcularon con base a la ecuacién (77), con un volumen y area calculados a partir del
archivo STL.

En este caso, por la simetria del problema, al considerar las direcciones de inciden-
cia y polarizacién, se tiene que kxEy = kxEz = kyEz = kzEy y kyEx = kzEx, por lo
gue el nUmero de situaciones a considerar se reduce a solamente dos: kxEy y kyE. La

situacion se ilustra en la figura[16]

Figura 16. Configuracién de las direcciones de incidencia y polarizaciones consideradas para estimar los
promedios de las secciones transversales. En verde se muestra la direccién de incidencia del campo k y
en rojo la direccién de polarizacién del campo eléctrico E. El simbolo ® sefiala la direccién perpendicular
hacia afuera del plano de la hoja.

En las siguientes figuras se presentan los resultados para las secciones trans-
versales de absorcidon y esparcimiento promedio. El caso de nanobarras de oro con
d = 16nm se presenta en la figura mientras que el caso de d = 11 nm se muestra
en la figura [18] En ambos resultados se observa que se presentan dos picos de reso-
nancia, uno alrededor de 530nm y otro que se corre al infrarrojo a partir de 600 nm
conforme se elonga la particula. Por lo que se puede atribuir la sintonizacién de la reso-
nancia plasménica dentro de la primera ventana biolégica al incremento de la longitud
de la nanobarra. Se aprecia también, comparando las figuras[17]y [18] que el esparci-
miento crece ligeramente con el diametro de la seccién circular de la nanobarra; sin

embargo, dentro de esta ventana espectral, es despreciable.
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Figura 17. Secciones transversales de absorcién y esparcimiento para nanobarras de oro con d =16 nm.
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Figura 18. Secciones transversales de absorcién y esparcimiento para nanobarras de oro cond =11nm.

Ademas de poder calcular la respuesta éptica de las nanoparticulas metdlicas que
representa un problema de esparcimiento directo, es de nuestro interés los problemas
de esparcimiento inverso; es decir, en la estimacion de los tamafios y formas de par-
ticulas presentes en una muestra a partir de sus propiedades dpticas y, en particular,

de sus espectros de absorcidn y extincidn. Este problema se aborda en el Capitulo [5]
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Capitulo 4. Desarrollo Experimental

En este capitulo se describen las técnicas experimentales utilizadas en la tesis. Se
presenta primero una descripcidon genérica sobre el tipo de nanoparticulas fabricadas,
para describir después la caracterizacién de las suspensiones coloidales por métodos
Opticos. Finalmente se dan detalles sobre las muestras fabricadas y se presentan los

resultados de su caracterizaciéon por métodos épticos de microscopia electrénica.

Uno de los métodos mas comunes de fabricacién para nanoparticulas es el método
de reduccion quimica de Turkevich (Turkevich et al., 1951) que se basa en el crecimien-
to de nanoparticulas a partir de la aglomeracién de las moléculas del metal llamadas
“semillas” hasta el tamafno deseado. Generalmente se utilizaba para crecer esferas
de oro y plata, pero se ha aplicado a otras geometrias. Este mecanismo consiste en
cuatro pasos que se ejemplifican en la figura (Wuithschick et al., 2015). El primero
es una reduccién parcial del precursor (el oro o la plata, en nuestro caso) a través de
la adicién de un agente estabilizador (citrato de sodio o hidroxilamina), que promueve
la adherencia de las moléculas que se encuentran libres en la solucién a las semillas.
En este paso se inicia la formaciéon de aglomerados a partir de mondmeros del metal.
Estos aglomerados son las primeras particulas que se forman en el procedimiento y
son de apenas un par de nanémetros de radio. En el segundo paso, el resto de los
iones de oro o de plata se atraen y se anclan a estas particulas creciendo una se-
gunda capa, formando las semillas de radios menores a 5nm. El tercer paso consiste
en el crecimiento lento de las semillas, en el que los iones restantes del material son
atraidos por la semilla y se anclan a ella. Finalmente, el cuarto paso consiste en el
crecimiento rapido de las semillas. Los agentes estabilizadores, que fueron responsa-
bles de la reduccién quimica, al final quedan adsorbidos sobre la superficie del metal,

estabilizando las nanoparticulas.

Para la fabricacién de nanoesferas de oro, se utilizé el método de Turkevich, mien-
tras que para la fabricacion de nanoesferas de plata se utilizé el método de Leopold &
Lendl, similar al de Turkevich antes descrito, en el que se utiliza clorhidrato de hidro-
xilamina como agente reductor a un pH alcalino a temperatura ambiente (Leopold y
Lendl, 2003). Para el caso de las nanoestrellas de plata, se empled el método descrito
por Garcia-Leis que consiste en una reduccién quimica en dos pasos, utilizando en el

primer paso la hidroxilamina neutra como agente reductor y citrato de sodio como
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agente estabilizador en el segundo.

(4) Crecimiento rapido
(3) Crecimiento lento de las semillas (S)
(2) Formacion de de las semillas (S)
(1) Reduccién Yy fOrmaCi(l)n particu|as semilla (S)
de aglomerados

Figura 19. Mecanismo de crecimiento del método de reduccién quimica de Turkevich. Ejemplo de creci-
miento de nanoesferas de oro. Imagen modificada de (Wuithschick et al., 2015).

Para la fabricacién de nanoestrellas huecas de oro se utilizd una combinacién de
este método con otro llamado reemplazamiento galvanico, descrito en la figura (Li
et al., 2010). Este mecanismo consiste en un proceso de reducciéon entre un metal,
utilizado como semilla (en nuestro caso, nanoestrellas de plata), e iones metalicos en
soluciéon (HAuCls, sal de oro). La diferencia de potencial de reduccién entre la semi-
lla y los iones metdlicos en solucién provee la fuerza necesaria para la reaccién de
oxidacién y la disolucién de la semilla, al mismo tiempo que se depositan los iones
metalicos en la superficie de la semilla, quedando finalmente un cascarén bimetalico.
La composicién final de la particula se ajusta con el radio molar entre los reactantes, y

la morfologia con la geometria inicial de las semillas (da Silva et al., 2017; Au, 2009).

Hoyos

‘a »
@ Ag 6
@~ Ag atomo Semilla de A HAUCI, “$ o" "
= AuCl; emilla de Ag — . )
Au dtomo «\ 2
\4/;

¢
(a) (b) (c) (d)

Figura 20. Mecanismo de reemplazamiento galvanico (Li et al., 2010). Ejemplo de nanocascarones de
oro y plata.

En la figura se muestra un ejemplo de fabricacién de nanocascarones de oro
y plata. La semilla es la particula de plata fabricada bajo un mecanismo quimico de

reduccién (a). Cuando se afiaden los iones de HAuCI4 en disolucién, se forman hoyos
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en la superficie de la particula (b). Estos huecos son los sitios activos donde se lleva a
cabo la reaccién galvanica. Los dtomos de plata se difunden continuamente de la masa
de la nanoparticula a los huecos y reaccionan con el HAuCl, para generar atomos de
oro, que seran depositados en la superficie de las semillas de plata (c). Ya que la
plata sola es mas reactiva que la aleacién de ésta con el oro, el HAuCl,; sélo va a
reaccionar con la plata sola hasta que se termine, quedando entonces un cascarén de
esta aleacién (d) (Li et al., 2010).

Las esferas fueron fabricadas como muestra de referencia, ya que su fabricacién es
relativamente sencilla y reproducible, ademas el espectro es facilmente comparable
con secciones transversales de esferas aisladas. Las estrellas sélidas y huecas re-
quieren mayor cuidado y fue necesario realizar varios intentos, hasta lograr muestras
con las caracteristicas deseadas. Las nanoparticulas obtenidas se observaron con un
microscopio electrénico de transmisién (TEM, Hitachi H-7500) para tener informacién
acerca de los tamafios y formas presentes en ellas. Para esto se utilizé un programa
del dominio publico llamado Fiji (Schindelin et al., 2012). Por otro lado, las propieda-
des épticas de las muestras fueron medidas utilizando arreglos épticos basados en un

sistema de coleccidn que incluye una esfera éptica y un espectrémetro.

A continuacidn, se dan mas detalles sobre los métodos de fabricacién y caracteri-
zacion de las muestras fabricadas. Posteriormente se muestran los espectros medidos
y algunas imagenes de microscopia electrénica que ilustran el tipo de nanoparticulas

fabricadas.

4.1. Caracterizacion dptica de las muestras

Considérese una geometria de esparcimiento como la mostrada en la figura 21}
En ausencia de la particula, el detector medird una sefal proporcional a la potencia
incidente Py. Cuando se coloca un obstdculo, como una particula, la sefial medida
se reducira, por lo que la potencia medida P, en presencia de la particula es menor
o igual que la potencia incidente. La diferencia entre estas dos potencias se conoce

como la extincién P, = Po— P, la cual puede ser representada también como la suma
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de las pérdidas debido al esparcimiento Ps y la absorcién P,. Es decir,

Pe=Pa+P5. (101)

P;

\ / _ Py detector
T o - Pm.:}V\,
/N

oYYy

Figura 21. Diagrama esquematico del esparcimiento de luz por una particula que es iluminada por una
onda plana con irradiancia uniforme Ip.

Dado que se esta considerando que se trata de un fendmeno de éptica lineal, la
potencia perdida es proporcional a la irradiancia incidente Iy (potencia por unidad de
area), y la constante de proporcionalidad, que debe tener unidades de area, se conoce
como la seccidén transversal de extincién Cex:. Similarmente, se pueden definir las
secciones transversales de absorcion Cqps y esparcimiento Cscq. Se escribe entonces
que

Cext = E, Caps = E, Csca= E (102)
Io Io Io

Considérese ahora una muestra coloidal con nanoparticulas de diferentes geome-
trias y tamanios, figura[22] Puesto que se trata de un medio no homogéneo, se requiere
de un modelo para encontrar expresiones para las propiedades del medio, es decir, de
probabilidades de absorcién y esparcimiento por unidad de longitud, ugps Y Uscqa- Las
pérdidas por absorcion y esparcimiento estan determinadas por las contribuciones de

los diferentes tipos de nanoparticulas presentes en la muestra (véase Seccién 2.7).
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Figura 22. llustracién de una muestra coloidal que contiene nanoparticulas de distintas formas, tamafios
y materiales suspendidas en agua.

Para caracterizar épticamente una muestra que contiene distintas nanoparticulas,
es necesario medir la potencia de luz que atraviesa la muestra y a partir de ahi calcular
pérdidas por absorcién y esparcimiento. Para ello, se disefidé un arreglo éptico en el que
un haz de luz blanca se enfoca a la entrada de un detector que, en este caso, es una
combinacién de un espectrometro (Ocean Optics 4000, UV-VIS) y una fibra dptica que
lleva la sefal al espectrometro. Un diagrama esquematico de los arreglos para estimar
extincion y absorcion se muestra en la figura [23]. La muestra (sample en la figura) es
colocada frente a la abertura de una esfera integradora. La esfera tiene una abertura
en la parte trasera que permite que la componente de la luz que atraviesa la muestra
sin perturbacién llegue al detector. La sefal es una medida de la extincién (se reduce
tanto por pérdidas de absorcién como de esparcimiento) y permite estimar lo que
conoce como atenuancia D. Se denota la sefial normalizada por la potencia incidente

por Tp, con lo que la atenuancia queda definida como (Verhoeven, 1996):

D =—10gTp = WCext. (103)

La absorbancia A, es similar a la atenuancia, pero cuantifica sélo las pérdidas por

absorcién. Para estimarla en el caso de muestras con esparcimiento, es necesario
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colectar y detectar la luz esparcida. Para ello, la apertura trasera de la esfera inte-
gradora se cierra para que toda la luz que atraviese la muestra sea colectada (tanto
la luz esparcida como la luz que pasa sin perturbarse). La situacién se muestra en la
figura [23|b). Idealmente, colectando toda la luz esparcida, se mediria una sefial que
normalizada por la sefial que se obtiene sin muestra denotada por T4. Sin embargo,
con nuestro arreglo sélo se puede colectar la luz esparcida hacia adelante, por lo que
se denotard la sefial medida por Ta+. Dado que la anisotropia de la luz esparcida por
particulas pequefias es cercana a cero, g ~ 0, se espera tener aproximadamente la
misma potencia de luz esparcida hacia adelante que hacia atras. Asi, la diferencia
entre las sefiales normalizadas Ta+— Tp es la mitad de la fraccidn de la potencia espar-
cida por la muestra, de tal manera que la potencia esparcida normalizada estad dada
por ps = 2(Ta+ — Tp). Denotando por pa la fraccion de la potencia perdida por absor-
cién, se puede escribirque Ta=1—pay Tp = 1—(pa + ps). De aqui se concluye que

Ta=Tp+ ps=~2Ta — Tp. La absorbancia queda entonces dada por la expresién
A=—109(2Ta+ — Tp) = WCqps. (104)

donde w=pLloge.

(a) esfera integradora
muestra
. lente lente S
lampara [\ I espectrometro
= -
apertura Tp
apertura
(b) espectrometro
meses
lampara lente I Tas
e, o |
o
apertura
apertura esfera integradora

Figura 23. Arreglo experimental para medir la atenuancia (a) y la absorbancia (b) de nanoparticulas
metalicas.
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Los resultados anteriores se pueden generalizar a muestras polidispersas, se tiene

entonces que

Np

D= w,C¥), (105)
p=1
Np

A= w,CE, (106)
p=1

donde los pesos w, que representan la contribucion relativa a las curvas de absorcién

y esparcimiento de cada especie de particula presente en la muestra, son
Wp = py,plloge. (107)

En esta expresion, p denota la “especie” de la particula.

Para la caracterizacién éptica, cada muestra fabricada fue sonicada previamente
para evitar agregaciones de las particulas y luego fue diluida con agua destilada a

temperatura ambiente 1:3, es decir, 1 ml de muestra y 3 ml de agua.

Ademas de la caracterizacién espectroscépica, las muestras fueron observadas en
un microscopio TEM (Hitachi H-7500), colocando 10ul de la suspensién en una rejilla

y dejandola secar en un ambiente aislado para evitar contaminacion.

4.2. Fabricacion y caracterizacion de Nanoesferas de plata (AgNsp)

La fabricacién de nanoesferas de plata se llevé a cabo a través del método de
Leopold & Lendl, que es similar al de Turkevich antes descrito, en el que se utiliza
clorhidrato de hidroxilamina como agente reductor a un pH alcalino a temperatura
ambiente (Leopold y Lendl, 2003). La sintesis requiere tres materiales: nitrato de plata
(AgNO3) que funciona como precursor, clorhidrato de hidroxilamina (HaCl: NH,OH-HCI)
gue es el agente reductor e hidréxido de sodio (NaOH) como agente estabilizador.
En la Tabla 2| se indican las cantidades requeridas para obtener 95ml de solucién
coloidal con nanoesferas de plata de alrededor de 50 nm de diametro. Mg y My son las

molaridades inicial y final, Vo y Vf los volimenes inicial y final, y MM la masa molar.
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Tabla 2. Fabricacién de nanoesferas de plata, AgNsp

Material Mo [M] MM [g/mol] Vg [ml] Peso Vi [ml] My [M]
HaCl 0.06000 33.03 2.5 9.19 b 4.5 0.0027
NaOH 0.10000 40.00 2.3 0.00900 g 5.0 0.0050
AgNOs  0.00160 169.87 45.0 0.01223 g 90.0 0.0014

A continuacién, se describe el procedimiento seguido para la fabricacién de nanoesfe-

ras de plata:

1. Se mezclan 5 ml de la muestra de HaCl con 4.5 ml de NaOH.

2. Se agrega la mezcla a los 90 ml de AgNO3 en un vaso de precipitados sobre una

placa de agitacién (400 rpm).

(b) >

200 nm
0.8 (c)
0.6- —— AgNsp D
AgNsp A
<
Q04
0.2
400 500 600 700 800

Longitud de onda [nm]

Figura 24. Imagenes TEM (a)-(b) y espectros de atenuancia y absorbancia (c) medidos en el laboratorio
con el arreglo descrito en la figura

La muestra resultante es turbia de color gris. En las figuras 24[a) y (b) se mues-
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tran imagenes TEM de nanoesferas de plata fabricadas en el laboratorio. Se observa
la presencia de estrellas y geometrias esferoidales de distintos tamafos. Las estrellas
tienen alrededor de 4 — 8 brazos y algunas particulas esféricas presentan protuberan-
cias. Las geometrias esferoidales tienen un diametro que va de los [5—100] nm. En
la figura [25)c) se observan los espectros de absorbancia A y atenuancia D medidos
con el arreglo experimental descrito en la figura[23] Esta muestra presenta un pico de
resonancia alrededor de los 438 nm, lo que indica la presencia de otras geometrias,
ya que, si fuesen Unicamente esferas, se esperaria que el maximo fuera alrededor de
380 nm, pero en este caso no es asi. La fabricacién no es tan sencilla porque requiere
mucho cuidado en la concentracion de plata, lo que pudo promover la agregacion y

formacion de diversas estructuras.

4.3. Fabricacion y caracterizacion de Nanoestrellas de plata (AgNst)

Las nanoestrellas de plata fueron fabricadas a través del método descrito por (Garcia-
Leis et al., 2013), el cual consiste en una reducciéon en dos pasos, donde se utiliza el
nitrato de plata (AgNO3) como precursor, el hidréxido de sodio (NaOH) como agente
estabilizador, hidroxilamina neutra (Ha: H3NO) como el agente reductor de la primera
fase y el citrato trisédico (Na3CgHs0O7) el agente reductor de la segunda fase. Este pro-
cedimiento esta descrito por (Sanchez-Ramirez et al., 2008; Garcia-Leis et al., 2013).
En la Tabla |3|se indican las cantidades requeridas para fabricar 10 ml de solucién co-

loidal con nanoestrellas de plata.

Tabla 3. Fabricacién de nanoestrellas de plata, AgNst

Material Mg [M] MM [g/mol] Vo [mlI] Peso Vi [mI] My [M]

Ha 0.13009 33.03 1.0 7.97 ul 0.5 0.00644
NaOH 0.05010 40.00 1.0 0.00200 g 0.5 0.00248
AgNO3 0.00111 169.87 9.0 0.00170 g 9.0 0.00099
CIT (1%) 0.03000 294.10 2.0 0.0176 g 0.1 0.00030

A continuacidn, se describe el procedimiento seguido para la fabricacién de las na-

noestrellas de plata:
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1. Se mezclan 500 ul de hidroxilamina (Ha) y 500 ul de hidréxido de sodio (NaOH),

agitando vigorosamente.

2. A la mezcla, se afiaden rapidamente 9 ml de nitrato de plata (AgNO3) y se agita

durante 5 minutos a 400 rpm.

3. Se agregan 100 ul de citrato y se agita durante 15 minutos.

—— Muestra 1

Muestra 2
—— Muestra 3
—— Muestra 4

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

Figura 25. Imagenes TEM (a)-(d) y espectro de atenuancia (c) medido en el laboratorio con un espec-
trémetro convencional.

La muestra resultante es turbia, de color gris que a contraluz se torna un poco
amarillenta. En las figuras [25)a)-(d) se muestran imagenes TEM de cuatro muestras
fabricadas en Madrid, y en la figura [25|e) se observan los espectros de atenuancia (D)
obtenidos con un espectrémetro convencional (Shimadzu 3600). Se observa que M;
tiene 6 brazos de 150nm de largo y cuyo espesor oscila entre los [30 — 60]nm. Su
espectro muestra dos picos de resonancia, el mas intenso se encuentra alrededor de
377nm y se aprecia ligeramente otro en 405nm. La muestra M; tiene aproximada-
mente 8 brazos de 100 nm de largo y cuyo espesor varia entre [20— 50] nm; ademas

se observa la presencia de un par de ramificaciones adicionales en algunos de ellos. Su
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espectro muestra un pico de resonancia en 380 nm acompanado de otro mdas pronun-
ciado en 409 nm. La muestra M3 tiene de 5 a 6 brazos de [100—150] nm de largo cuyo
espesor se encuentra alrededor de 50 nm. Los brazos no presentan ramificaciones, pe-
ro se aprecian ciertas protuberancias a lo largo de ellos. Su espectro esta ligeramente
mas definido alrededor de 376 nm. Finalmente, la muestra M, presenta 8 brazos de
[50—100] nm de largo y un espesor de [30—80] nm. Su espectro muestra un pico de

resonancia en 372 nm.

4.4. Fabricacion y caracterizacion de Nanoesferas de Oro (AuNsp)

Las nanoesferas de oro se fabricaron a través del método de Turkevich, siendo la sal
de oro (HAuUCI4) el precursor y el citrato trisédico (Na3CgHs07) el agente reductor. En
la Tabla[4] se indican las cantidades requeridas para fabricar 40 ml de solucién coloidal

de nanoparticulas de oro de alrededor de 10 nm de diametro.

Tabla 4. Fabricacién de nanoesferas de Oro, AuNsp

Material Mg [M] MM [g/mol] Vo [ml] Peso Vi [ml] Mg [M]
CIT (1%) 0.05000 294.10 10.0 0.10000 g 1.0 0.0455
Oro 0.12300 393.83 0.5 0.02422 g 0.1 0.0112

A continuacién, se describe el procedimiento seguido para la fabricacién de las na-

noesferas de oro:

1. Se mezclan 100 ul de la solucién de oro con 39.9 ml de agua miliQ en un matraz,

agitando vigorosamente a 400rpm y se lleva a ebullicién.

2. Se agrega 1 ml de la solucién de CIT y se continUla la ebullicién por 5 minutos més

hasta que la solucién cambie a color vino.

El color de la muestra cambia gradualmente con la temperatura, de amarillo casi
transparente a un color vino intenso, que indica la presencia de las nanoesferas de
oro. En las figuras[26fa) y (b) se muestran imégenes TEM de nanoesferas de oro fabri-

cadas en el laboratorio. Se observa ligeramente una variacién de los tamafos de las
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esferas. El didmetro promedio medido fue de 10 nm. En la figura[26{c) se observan los
espectros medidos de dos muestras, una medida con un espectrémetro convencional
(Shimadzu 3600) (AuNsp D) y otra medida con el arreglo experimental descrito en la
figura[23] (AuNsp2 D yA). En ambos casos se muestra un pico de resonancia alrededor
de 520 nm.

0.5

0.4 —— AuNsp2 D
—— AuNsp2 A
< 0.3 -
a AuNsp D
0.2

0.1

0.0
450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda [nm]

Figura 26. Imagenes TEM (a)-(b) y espectros de atenuancia y absorbancia (c) medidos en el laboratorio
con el arreglo descrito en la figura 23}

4.5. Fabricacion y caracterizacion de Nanoestrellas de oro huecas (Nh)

Las nanoestrellas de oro huecas se fabricaron bajo la combinacién del método de
Turkevich y el método de reemplazamiento galvanico. Con el primer método se fa-
bricaron nanoestrellas de plata que fueron utilizadas como semillas para fabricar las
nanoestrellas huecas de oro a través del método galvanico, utilizando como agente
reductor citrato trisédico y una solucién con sal de oro. Este procedimiento esta des-
crito por (Garcia-Leis et al., 2015). En la Tabla |5/ se indican las cantidades requeridas

para fabricar 20 ml de solucién coloidal de nanoestrellas de oro huecas.
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Tabla 5. Fabricacion de nanoestrellas huecas de oro, Nh

Material Mg [M] MM [g/mol] Vo [ml] Peso Vi [mI] My [M]

Ha 0.06440 33.03 5.0 19.7 ul 0.5 0.00213
NaOH 0.05000 40.00 5.0 0.0100 g 0.5 0.00166
AgNO3 0.00011 169.87 10.0 0.00019 g 9.0 0.00007
Oro 0.00080 393.83 10.0 0.00315 g 5.0 0.00026
CIT (1%) 0.03400 294.10 5.0 0.0500 g 0.1 0.00023

A continuacién, se describe el procedimiento seguido para la fabricacién de las na-

noestrellas huecas de oro:

1. Se anaden 500 ul de Ha a 500 ul de NaOH y se agita vigorosamente a 400 rpm.
2. Rapidamente se afiaden a la mezcla 9 ml de AgNOs3 y se agita durante 5 min.
3. Se afaden 5ml de la solucién de oro y 100 ul de CIT.

4. Se calienta a 100°C durante 5 min.

0.601 — AuNh

(d)
0.551

Q 0.50
0.45 -

0.40 1

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

Figura 27. Espectro de absorcidén las nanoestrellas de oro huecas

La solucién se torna color morado al final de la fabricacién. En las figuras[27a)-(c)
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se muestran imagenes TEM de las nanoestrellas de oro huecas resultantes. Se ob-
serva que estdn compuestas aproximadamente de 8 brazos y que el cascarén tiene
un espesor que varia entre [5—50]nm. El largo del brazo se encontré alrededor de
[5—50]nm. Algunas estrellas se encontraron con protuberancias, como se observa
en la figura27|c). En la figura[27|(d) se muestra el espectro obtenido con un espectré-
metro convencional durante la estancia en Madrid. El pico de resonancia se encuentra

alrededor de 700 nm.

4.6. Fabricacion y caracterizacion de Nanobarras de Oro (AuNr)

Las nanobarras de oro fueron fabricadas por Melissa Diaz Duarte en el Instituto
Tecnoldgico de Tijuana. Debido a que estas muestras fueron utilizadas para las es-
timaciones basadas en el esparcimiento inverso, se describe aqui su fabricacion y

caracterizacion.

La sintesis de las nanobarras de oro fue realizada a partir de semillas de oro cubier-
tas con CTAB mediante el método de reduccién quimica de HAuCl4, usando borohidrido
de sodio (NaBHj).

A continuacién, se describe el procedimiento para fabricar las semillas de oro:

1. Se mezclan 0.25,ml de HAuCl4 (10 mM) con 7.5 ml de CTAB (100 mM) en un vial

de 20 ml bajo agitacién vigorosa.

2. Se afade rapidamente 0.6 ml de solucién fria de NaBhg (10 mM).

La soluciéon cambia inmediatamente a un color entre café y amarillo, sugiriendo la
formacion de semillas de oro. Esta solucion de semillas de oro se almacend entre 2 y

8 horas antes de utilizarse nuevamente para quitar el exceso de NaBHj4.

En seguida se describe el procedimiento para fabricar las nanobarras de oro a partir

de las semillas:

1. Primero se prepard una solucion de crecimiento que contiene 100ml de CTAB
(100 mM), 5ml de HAuClz (10 mM), 1 ml de AgNOs3 (10mM), y 1 ml H,SO4 (1 M).
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2. Se afade a un recipiente de fondo redondo de 250 ml y se equilibra la muestra a

30°C bajo agitacién vigorosa por 30 min.

3. Se rapidamente 0.8 ml de acido ascérbico (100 mM). En este momento la solucién

se vuelve transparente.

4. Se afiaden 250 ml de la solucién que se prepard de semillas de oro y se agita

vigorosamente por 2 min.

5. La solucién se deja en reposo por 6 h. El color se vuelve entre violeta y azul.

AuNR-761

—— 100nm JEOL-ITT 9/1/2017 I 100nm ITT-JEOL 3/9/2018

x160,000 25.0kV TED SEM WD 7.7mm 12:15:15

%90,000 30.0kV TED SEM WD 7.6mm 13:49:35

—— AuNR-846 (C)
—— AuNR-761

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

Figura 28. Imagenes TEM (a)-(b) de nanobarras de oro (la barra blanca indica 100nm), y (c) espectro
de atenuancia.

Las nanobarras fueron purificadas via centrifugacién (12, 000rpm por 15min) y
disueltos en 40 ml de agua desionizada. Este proceso de purificacion se realizd tres

veces. Los espectros de atenuancia fueron medidos con un espectrometro comercial
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(UV-Vis Varian Cary 100 spectrophotometer by Agilent Technologies, Santa Clara, CA,
USA) (DiazDuarte-Rodriguez et al., 2019).

La muestra AuNR-846 en la figura[28[a) corresponde a nanobarras de 11 nm de dia-
metro, cuyo espectro de atenuancia mostrado la figura[28|(c) presenta dos resonancias
plasmédnicas: una longitudinal en 846 nm y otra transversal en 525nm. La muestra
AuNR-761 en la figura 28(b) corresponde a nanobarras de 16 nm de didmetro cuyo
espectro de atenuancia en la figura [28(c) muestra dos resonancias plasmoénicas: una
longitudinal en 761 nm y otra transversal en 525 nm. Se puede observar que existe
una relacién entre la razon de aspecto y la sintonizacién de la resonancia plasmonica.
Para nanobarras de una longitud fija, un cambio en el didmetro de 1 nm puede mover
el pico de resonancia mas de 50nm, y este cambio puede ser compensado por un
cambio proporcional en la longitud, dada esta dependencia, la distribucion de razones

de aspecto es mas precisa que la distribucién de longitudes.
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Capitulo 5. Esparcimiento inverso

En este capitulo se describe un método de esparcimiento inverso disefiado para
caracterizar particulas presentes en una muestra coloidal a partir de informacion es-
pectroscépica de absorcién y extincién. Este algoritmo genético es capaz de estimar
las funciones de densidad de probabilidad (PDF) de tamafios de distintos tipos de par-

ticulas, distinguiendo entre formas y materiales.

El algoritmo de inversién que aqui se disefid se basa en mediciones de absorbancia
y atenuancia de la muestra coloidal y, a diferencia de otros métodos, utiliza las re-
sonancias plasmodnicas que tienen las nanoparticulas y la fuerte dependencia de esta
propiedad con la forma, tamafo y material del que estdn compuestas. Los calculos
numéricos de las secciones transversales de absorcién y esparcimiento de nanoparti-
culas metalicas fueron realizados con Mie, DDA, Scuff Scatter y Comsol. El algoritmo
se probd inicialmente en datos sintéticos y posteriormente se aplicé a nanoparticulas
fabricadas en laboratorio y sus mediciones experimentales. Los resultados muestran
gue este algoritmo es una herramienta muy Util para la caracterizacién de muestras

coloidales durante el proceso de sintesis (Calvillo-Vazquez et al., 2019).

5.1. El algoritmo de inversion.

El problema directo consiste en calcular las cantidades que caracterizan éptica-
mente a la particula, Cext, Caps Y Csca, @ partir del conocimiento de las geometrias y
tipos de nanoparticula. El problema inverso, por el contrario, consiste en encontrar las
especies de nanoparticulas presentes en una muestra a partir del conocimiento de su

espectro de atenuancia y absorbancia como funciones de la longitud de onda.

De acuerdo con las ecuaciones y (106)), la atenuancia y la absorbancia de
una muestra coloidal compuesta por diferentes especies de nanoparticulas puede ex-
presarse como una combinacion lineal de las secciones transversales de extincion y
absorciéon de cada tipo de nanoparticula. La especie esta determinada por su geome-
tria, material y tamafo caracteristico, y los pesos que las representan en la muestra

coloidal son proporcionales a la densidad volumétrica de la especie correspondiente.
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El algoritmo que se describe a continuacién encuentra el conjunto de pesos w, se-
gun la ecuacion (107), que permite encontrar la mejor aproximacion a la atenuancia y
la absorbancia experimental. El procedimiento consiste en una busqueda combinato-
ria sobre todas las posibilidades disponibles en una libreria de secciones transversales

con la que se alimenta el algoritmo.

Sea S el conjunto de especies de nanoparticulas contenidos en una muestra. El al-
goritmo requiere la construccién de una libreria con secciones transversales de extin-
cién y absorcién de nanoparticulas con tamafos y formas que puedan estar presentes
en la muestra. Se denota por $ el conjunto de especies de nanoparticulas contenidas
en la libreria utilizada para el algoritmo de inversién. Las imagenes TEM permiten ob-
tener cierto conocimiento acerca de las particulas presentes en la muestra, y de esta
manera se pueden elegir las geometrias y tamafos que se utilizaran para la simula-
cién. Idealmente, S € §, pero en general no es posible asegurar que se cumpla esta

condicion.

Para formar la libreria del algoritmo es necesario calcular las secciones transversa-
les de cada especie de particula dentro de un intervalo de tamafos. Para particulas
esféricas, estas propiedades se calculan con la teoria de Mie (Bohren y Huffman, 2008),
considerando las respectivas correcciones a la funcién dieléctrica por el tamafo de la
particula (Kreibig, 1974; Coronado y Schatz, 2003). Para otras geometrias, se utilizan

los métodos de calculo antes descritos en el Capitulo [3]

5.1.1. La funcidn objetivo o la funcion de aptitud.

El problema que se considera consiste en minimizar la raiz cuadrada del error cua-
dratico medio (RMSE) entre curvas espectrales propuestas o estimadas para la ate-

nuancia D y la absorbancia A , y las curvas experimentales D y A.

La atenuancia y la absorbancia propuestas por el algoritmo estdn dadas por com-

binaciones lineales de las secciones transversales de las nanoparticulas presentes en
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la libreria. Es decir que

Np

D) =D Wpll) (), (108)
p=1
Np

A =D WpCE (M) (109)
p=1

donde CAfﬁ,)S y é,(e’;)t son las secciones transversales de absorcion y extincion calculadas
para las nanoparticulas (especie, tamafio, material) contenidas en la libreria (p € §), y

los pesos Wy son propuestos por el algoritmo.

El error cuadratico medio queda entonces determinado por:

B 1/2
1 N .
RMSEp = | — > (D) —DBO))’ | (110)
Nx =
- 1/2
1 M L2
RMSE, = N—Z(A(/\,-)—A(A,-)) , (111)
Ai=1

donde N, representa el nimero de longitudes de onda medido.

Ya que la estimacién de D es mas facil que la de A, es natural proponer una funcién
de ajuste de la forma:
f =ki1 RMSEp + ko RMSE,, (112)

donde los pesos ki1 y k2 son reales y positivos y satisfacen k; + k, =1y k1 > k. Luego
de hacer diversas pruebas, los valores con los que se obtuvieron mejores resultados
fueron: k1 = 0.8y k; =0.2,y k1 =1y k =0. Idealmente, si el algoritmo converge,
los pesos que corresponden a cada especie nos llevaran a distribuciones de tamafos

cercanas a las reales.

5.1.2. El algoritmo genético (GA)

Un algoritmo evolutivo es un método de blUsqueda en problemas de optimizacién
basado en los principios Darwinianos de la seleccién natural y la genética molecular. La
analogia con la evolucién consiste en que las soluciones para el problema de optimiza-

cién representan individuos de una poblacién que compiten por recursos, se reprodu-
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cen y producen descendencia, cuya adaptacidn al entorno (funcidn objetivo o funcidon
de aptitud) es un factor determinante para su supervivencia (Eiben et al., 2003). Cada
individuo (solucion) se compone de un genotipo y un fenotipo. El genotipo identifica a
cada individuo de manera Unica, y es por medio de la decodificacidon de éste que se
obtiene el fenotipo, es decir, las caracteristicas que le permiten desenvolverse en su

ambiente y asi poder evaluar su aptitud.

En nuestro caso, un individuo es una combinacién lineal de las distribuciones Gaus-
sianas de densidad de probabilidad (PDFs), cuyo genotipo son los parametros que
caracterizan cada distribucién, es decir, la media u; y la desviacién estandar o;. El fe-
notipo de éstas, a su vez, es la codificacién binaria de estos niumeros para ejecutar

computacionalmente el algoritmo de manera rédpida y eficiente.

Sea M un conjunto de M PDFs Gaussianas, definidas por sus medias u; y desviacio-
nes estandar g;. Para asegurar que la integracién sobre todos los valores positivos del
dominio contenga al menos el 99.997 % del drea bajo la curva, se impone la restricciéon

0; < ui/4. La PDF asociada con el radio promedio de las particulas se escribe como:

Y (x— ui)?
a = _, 113
Pa(x) ; V2mo; exp[ 20?7 ] (113)

donde u; y o; representan la media y la desviacién estandar de cada PDF. Los coefi-

cientes a; satisfacen la condicion:

a;=1. (114)

M=

i=1

Entonces, en nuestra representacién, un conjunto M de curvas Gaussianas, defini-
das en las ecuaciones (113) y (114])), representa un individuo.

El procedimiento que realiza GA se resume en la figura [29] El algoritmo se inicia-
liza con N individuos cuyos parametros se escogen aleatoriamente con probabilidad
uniforme en los intervalos u; € [Amin, Amax] Y i € [0, ui/4], donde amin Y Amax SON
el valor minimo y maximo de los radios considerados. En nuestro caso, amin = 0 y
Amax = 100nm. Si M > 1, el valor de a; € [0, 1] se determina también de forma alea-
toria con probabilidad uniforme, considerando la condicién (114). Las caracteristicas

de cada individuo, representadas por los valores u; y o; se codifican de forma binaria
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(genotipo).

Para calcular las funciones objetivo de cada individuo, se calculan los pesos corres-
pondientes de cada PDF, muestreada en intervalos Aa. Los pesos Wy, = ppLloge se
calculan a través de:

ﬁp =pa(ap)Aa;6, (115)

donde p, es la densidad de particulas con radios en el intervalo [ap, ap + Aa], L es
el espesor de la muestra, y p es la densidad volumétrica propuesta de las particulas.
Usando las ecuaciones (108) y (109) se puede determinar la atenuancia D, la absor-

bancia A y la funcién objetivo de cada individuo.

Enseguida, se eligen aleatoriamente N/2 pares de la poblacién inicial, los cuales se
recombinan para generar N descendientes. El algoritmo de recombinacién se conoce
como punto simple de cruce (Eiben et al., 2003), el cual toma dos padres y escoge
aleatoriamente una posicion del genotipo, generando dos descendientes concatenan-
do los segmentos de ambos, figura [29). Posteriormente se aplica una mutacién con
probabilidad uniforme p, a los descendientes. Esto significa que cada posicién del

genotipo tiene la misma probabilidad de ser mutado.

Después de calcular las funciones de ajuste de los descendientes mutados, el algo-
ritmo aplica una estrategia de seleccién elitista, en la cual se evalla el ajuste tanto a
los padres como a los descendientes, eligiendo los mejores N individuos como nueva

poblacién.

El algoritmo continda eligiendo padres e hijos para combinarse y mutarse hasta que
se alcanza el nUmero de generaciones elegido G, donde el algoritmo se detiene y elije
el mejor individuo. El resultado se procesa para comparar graficamente la atenuanciay
la absorbancia con las curvas experimentales, asi como las densidades de probabilidad

obtenidas, con sus respectivas media y desviaciones estandar.
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Figura 29. Diagrama de flujo del algoritmo genético. El GA genera aleatoriamente una poblacién inicial
y calcula las funciones objetivo. En cada generacién, se elijen pares de individuos como padres para pro-
ducir descendientes a través de un proceso de recombinacién y mutacién. Los nuevos mejores individuos
se elijen a través de una estrategia de seleccién elitista. El algoritmo continda evolucionando hasta que
encuentra la mejor solucién al alcanzar el nimero de generaciones indicado.

Como un producto adicional, se puede calcular la fraccion volumétrica de llenado
para cada especie fyp, multiplicando la densidad de particulas g, de las especies p
por el volumen de la particula, Vp. Al sumar sobre todas las especies se encuentra la

fraccidon volumétrica de las particulas en toda la muestra f. Esto es,

Np Np
Fr=>0pVo=> fup. (116)
p=1 p=1
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5.2. Pruebas con datos generados numéricamente.

Para describir distribuciones de tamafos de nanoparticulas generalmente se uti-
lizan funciones Lognormal, que es una funcién de densidad de probabilidad de una
variable aleatoria cuyo logaritmo se encuentra normalmente distribuido. Esta distribu-

cién depende de dos parametros, am y 04, Y puede expresarse como (Thomas, 1987)

(In(x/am))?

——exp , (117)
x0g¥/2T 207

pa(X; am, 0g) =

donde o4 es un parametro adimensional que representa la desviacidon estandar geo-

métrica y an es la mediana. El radio medio y la varianza estan dados por:

U=ame®? o%=p2[e% —1]. (118)

La distribucién lognormal ha sido util para describir distribuciones de tamafios de
particulas, sobretodo cuando la distribucién de tamafos es muy amplia. Sin embar-
go, para distribuciones angostas la funciéon lognormal se aproxima a una distribucién
Gaussiana. Para probar el algoritmo y su estabilidad se realizaron experimentos nu-
meéricos utilizando datos virtuales basados en distribuciones de tamafio lognormal. Las
dos distribuciones de tamafio consideradas se muestran en la figura[30] La primera co-
rresponde a esferas pequefias (PDFA) y tiene parametros a;, = 19.75nm y o4 = 0.16.
La segunda (PDFB) corresponde a esferas grandes y tiene parametros a,, = 49.80nm
y 0g = 0.09. De acuerdo con las ecuaciones estos parametros corresponden a
U=20nmy o= +10nm para PDFA, y u=50nmy o= +20nm para PDFB.

Estas distribuciones de probabilidad estdn muestreadas en pasos de Aa = 1 nm.
Con ello, se calcularon los datos virtuales experimentales, w, = ppLloge en términos

de la densidad de particulas en el intervalo de radios [ap, ap + Aa], dada por:
Pp = Pal(ap; am, 0g)Arp, (119)

considerando L = 1cm y p = 1019 m=3. Las curvas experimentales sintéticas de ate-
nuancia y absorbancia se calcularon de las ecuaciones y (106)), utilizando sec-

ciones transversales de extincién y absorcidn de nanoesferas de oro y plata inmersas
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Figura 30. Distribuciones de densidad de probabilidad de tamafos tipo lognormal, utilizadas para ge-
nerar datos sintéticos de atenuancia y absorbancia. PDFA tiene am = 19.75nm y 0g = 0.16 (u =20nm,
0 =3.2nm), y PDFB tiene am =49.8nmy g4 =0.09 (u=50nm, 0 =4.5nm).

en agua.

Para ejecutar el algoritmo, se utiliz6 una poblacién de N = 50 individuos, G = 30
generaciones y una probabilidad de mutacién de p,, = 0.1. El nUmero de distribuciones
para curvas formadas de un sélo material fue M = 1, pero para combinaciones se
escogié M = 2. Las curvas virtuales “experimentales” fueron disefiadas con PDFs de
tipo lognormal, afiadiendo un ruido blanco aditivo con un RMS de 20 para particulas
pequefas (figura y de 200 para particulas grandes (figura [32)). Para aumentar el

reto, ademas del ruido, el algoritmo busca soluciones en forma de curvas gaussianas.
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Figura 31. Atenuancia y absorbancia de oro y plata construidas a partir de la distribucién de probabilidad
disefiada para particulas pequefias, PDFA con y=20nm, o0 = 3.2nm.
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Figura 32. Atenuancia y absorbancia de oro y plata construidas a partir de la distribucién de probabilidad
disefiada para particulas pequefias, PDFB con u=50nm, o0 =4.5nm.

En seguida se muestran los resultados de las distribuciones de densidad de pro-
babilidad estimadas por el algoritmo y se comparan los resultados de atenuancia y

absorbancia con las curvas virtuales.

5.2.1. Nanoesferas de oro y plata.

En las siguientes figuras se muestran los resultados obtenidos para datos virtuales
creados considerando esferas “pequefias” y “grandes” de oro y plata, segun las dis-
tribuciones de probabilidad antes descritas. Se puede observar que, cuando las parti-
culas son pequenas, la atenuancia y la absorbancia se parecen mucho; mientras que,
para particulas grandes, hay mayor diferencia. Para la funcién objetivo, expresada por
la ecuacién (112)), se utilizaron k1 = 1 y k2 = 0 cuando no habia mucha diferencia
entre la atenuancia y la absorbancia, y k1 = 0.8 y k2 = 0.2 cuando hay mayor di-
ferencia. Para establecer esta seleccidn se utilizé un criterio basado en la rapidez de
convergencia a la solucién. La biblioteca de datos consistié en secciones transversales

de nanoesferas de oro de 1 —100nm de radio, con resolucidon de un nanémetro.

La figura [33[(a) muestra la comparacion de la PDF estimada con el algoritmo (linea
verde punteada) y la PDFA con que fueron calculadas la atenuancia y la absorbancia
virtual (linea soélida). La grafica de cajas (boxplot) muestra la estadistica de la po-
blacién final con N = 50 individuos. La linea naranja corresponde a la mediana y los
espacios entre las diferentes partes de la caja indican el grado de dispersién en los
datos respecto a la mediana (Velleman y Hoaglin, 1981; Rice, 2007). Los tamanos re-

lativamente pequeios de las cajas indican que la mayoria de los individuos convergen
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a la misma solucién. En la figura [33(b) se muestra la comparacién de las curvas vir-
tuales experimentales (lineas sélidas) de atenuancia y absorbancia, con las estimadas
por el algoritmo (lineas punteadas). Resultados similares se muestran para nanoes-
feras de oro grandes, figura [34fa) y (b). Se puede observar que la PDF estimada se
ajusta bien a la PDFA con la que fueron generadas las curvas virtuales de atenuancia y
absorbancia. Como es normal, las curvas no son iguales porque el algoritmo de inver-
sién busca una curva de forma gaussiana, mientras que la distribucién original es de
forma lognormal. Sin embargo, los parametros como la media y la desviacién estandar

son muy parecidos (véase Tabla[6).
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Figura 33. (a) Comparacién entre las PDFs original y estimada. (b) Atenuancia y absorbancia de nanoes-
feras de oro construidas a partir de la distribucién de probabilidad disefiada para esferas pequefias, D'y
A, comparadas con las estimadas por GA D y A.
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Figura 34. (a) Comparacién entre las PDFs original y estimada. (b) Atenuancia y absorbancia de nanoes-
feras de oro construidas a partir de la distribucion de probabilidad disefiada para esferas grandes, D y A,
comparadas con las estimadas por GAD y A.

De la misma manera, se puede observar que el algoritmo entrega una muy buena
aproximacién a las PDFs con las que fueron creadas las curvas de atenuancia y absor-
bancia de nanoesferas de plata pequefas (figura y grandes (figura [36). El hecho
de que haya mayor diferencia entre las curvas de atenuancia y absorbancia permite

un mejor ajuste, sobre todo cuando se utiliza la funcién objetivo con los pardmetros
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k1 =0.8y k2 =0.2. Ademads, las esferas de plata presentan mas picos de resonancia
lo cual ayuda también a la convergencia porque esto implica mayor informacidén para
el ajuste. Los resultados muestran que el acuerdo entre las PDFs originales y las esti-
madas por el algoritmo es muy bueno, y que los pardmetros estimados también son
cercanos a los propuestos, (véase Tabla[6). La biblioteca de datos consisti6 en seccio-

nes transversales de nanoesferas de plata de 1—100 nm de radio, con resolucién cada

nandmetro.
0.1251 (a) —— PDFA 20001 (b)
—== Mejor individuo
0.100 1500
T ? Poblacion
€ 0.075 < 1000+
o a
9 0.050 500
0.025 0] o
0.000 7 v " y v ; T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 300 400 500 600 700 800
Radio [nm] Longitud de onda [nm]

Figura 35. (a) Comparacién entre las PDFs original y estimada. (b) Atenuancia y absorbancia nanoesfe-
ras de plata construidas a partir de la distribucion de probabilidad disefiada para esferas pequefias, D y
A, comparadas con las estimadas por GA D y A.
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Figura 36. (a) Comparacién entre las PDFs original y estimada. (b) Atenuancia y absorbancia de nanoes-
feras de plata construidas a partir de la distribucion de probabilidad disefiada para esferas grandes, D y
A, comparadas con las estimadas por GA D y A.

La Tabla [6] muestra la comparacién entre los pardmetros y, o y fy originales y los
estimados por el algoritmo. A pesar de que las curvas “experimentales” son muy rui-
dosas y que el algoritmo buscé una distribucién Gaussiana, los resultados estimados

por el GA y el ajuste con las curvas de atenuancia y absorbancia son muy buenos.
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Tabla 6. Pardmetros originales y estimados para nanoesferas de oro y plata con distribuciones PDFA y
PDFB

p[nm] | o [nm] fv
Original 20.0 3.16 |[8.4x10°*
PDFA | Estimado Au | 19.7 3.49 [8.4x107*
Estimado Ag | 19.6 3.37 [8.3x107*%
Original 50.0 4.47 [1.2x102
PDFB | Estimado Au | 50.1 3.71 [ 1.2x1077
Estimado Ag | 50.0 4.15 [ 1.2x107°

5.2.2. Combinacién de nanoesferas de oro y plata.

En este experimento se hizo una mezcla virtual de nanoparticulas de oro y plata
con distribuciones de tamafios PDFA y PDFB para formar una muestra que contiene
ambos materiales. Se estudiaron seis casos. El algoritmo entrega las PDFs estimadas,
con las graficas de caja de cada poblacién, compara las correspondientes atenuancias
y absorbancias y calcula los coeficientes a, que representan los pesos relativos de
cada PDF (ecuacion (114)). En la Tabla [7] se presentan los pardmetros originales y los

calculados.

La figura [37] corresponde a la mezcla entre nanoesferas de plata pequefias y gran-
des, en las siguientes proporciones: 0.9 AgA + 0.1 AgB. El mejor ajuste se obtuvo con
Haga = 19.3nm, 0aga = 3.8nm para esferas de plata pequefias, y Uags = 49.9nm,
0ags = 1.9nm para nanoesferas de plata grandes, en la proporciéon 0.91 AgA+0.09 AgB.
Los resultados para las PDFs se muestran en la figura [37(a). Se puede observar en
estas graficas que los resultados son muy buenos. Las distribuciones de tamafo re-
sultantes tienen poca variabilidad segun se aprecia en las graficas de caja, ademas
el mejor individuo obtenido es muy parecido a la PDF original. Los resultados de las
curvas espectrales se muestran en la figura [37fb). Se observa que la atenuancia y la

absorbancia que entrega el algoritmo concuerda muy bien con las curvas virtuales.

La figura corresponde a una mezcla de nanoesferas de oro pequefas y grandes
en proporciones 0.9 AuA + 0.1 AuB. El mejor ajuste se obtuvo con paua = 11.5nm,
Oaua = 5.4nm para esferas de plata pequefas, y yaug = 47.7nm, 0ayg = 6.7 nm para
nanoesferas de plata grandes, en la proporciéon 0.96 AuA + 0.04 AuB. Los resultados
para las PDFs que se muestran en la figura [38(a) no son tan buenos como los que

se obtuvieron con la plata. La poblacién final tiene mucha dispersion, como puede
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Figura 37. (a) Comparacién entre las PDFs original, 0.9 AgA+ 0.1 AgB, y estimada, 0.91 AgA + 0.09 AgB.
(b) Atenuancia y absorbancia “experimentales” de una combinacién de nanoesferas de plata pequefias
y grandes, comparadas con las estimadas por GAD y A.

apreciarse de las graficas de caja; esto puede deberse a la poca diferencia que existe
entre las curvas espectrales para nanoesferas de oro pequefias y grandes (véanse
figuras [31)a) y [32(a)), ya que los picos de resonancia no difieren considerablemente
con el tamafo de la esfera. Esto no sucede con las de plata (véanse figuras [31jb)
y [32(b)), ya que existe otro pico de resonancia en las nanoesferas de plata grandes
gue ayuda a mejorar los resultados. Ademas, para esferas grandes los efectos de
esparcimiento comienzan a tener mayor importancia para esferas grandes que para
esferas pequenas, lo que ayuda a que las curvas espectrales tengan mas informacion

para el ajuste del algoritmo.
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Figura 38. (a) Comparacién entre las PDFs original, 0.9 AuA+ 0.1 AuB, y estimada, 0.96 AuA+ 0.04 AuB.
(b) Atenuancia y absorbancia “experimentales” de una combinacién de nanoesferas de oro pequefias y
grandes, comparadas con las estimadas por GAD y A.

A pesar de las diferencias en las distribuciones de tamafo, vale la pena notar que
tanto las proporciones encontradas, como los parametros de las curvas, son cercanos a
los propuestos. Ademas, las curvas de atenuancia y absorbancia mostradas en la figu-

ra[38(b) también son parecidas a la original. Lo anterior implica que, como las curvas
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espectrales se encuentran correlacionadas, es decir, que dos tamanos de nanoparti-
culas diferentes puedan dar la misma curva espectral (o0 muy parecida), el algoritmo
compensa esta “falta de resolucion en la informacion” con la presencia de otros tama-

Aos que dan el mismo resultado, o muy similar.

La figura[39|corresponde a una mezcla de nanoesferas de plata pequefias y nanoes-
feras de oro grandes en proporciones: 0.9 AgA + 0.1 AuB. El mejor ajuste se obtuvo
con Uaga = 20.8nm, 0aga = 4.2 nm para esferas de plata pequefias, y taus = 39.8 nm,
Oaus = 9.8 nm para nanoesferas de oro grandes, en la proporcién 0.62 AgA+ 0.38 AuB.
Los resultados para las PDFs (figura[39|a)) correspondientes a las nanoesferas de plata
son similares a la original (PDFA); sin embargo, para la poblacién de nanoesferas de
oro grande, la distribucién que encuentra es mas ancha, aunque contiene a la original.
Esto puede deberse nuevamente a que el algoritmo compensa la falta de resolucién
en la informacién afadiendo tamafos que producen el mismo resultado. La anchura
de las curvas hace que las proporciones también difieran. Estas diferencias se reflejan
también en las curvas de absorbancia y atenuancia (figura 39|(b)) experimentales y
calculadas. Hay también cierta discrepancia entre los valores de los parametros esti-

mados y los originales. Sin embargo, la aproximacién es aceptable.
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Figura 39. (a) Comparacién entre las PDFs original, 0.9 AgA+ 0.1 AuB, y estimada, 0.62 AgA + 0.38 AuB.
(b) Atenuancia y absorbancia “experimentales” de una combinacion de nanoesferas de plata pequefas
y nanoesferas de oro grandes, comparadas con las estimadas por GAD y A.

La figura[40|corresponde a una mezcla de nanoesferas de oro pequefias y nanoesfe-
ras de plata grandes, en proporciones 0.9 AuA+ 0.1 AgB. El mejor ajuste se obtuvo con
Haua = 23.4nm, 0aua = 2.0 nm para esferas de oro pequefas, Yy tags = 50.0nm, Oags =
4.1 nm para nanoesferas de plata grandes, en la proporciéon 0.85AuA+ 0.15AgB. Aun-

gue hay algo de dispersién en la poblacién final, las PDFs estimadas y originales pre-
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sentan un buen acuerdo (ver figura[40fa)). Asimismo, la comparacién entre las curvas
de absorbancia y atenuancia (figura [40(b)) experimentales y calculadas también es
buena. En este caso, las curvas espectrales tienen mayor informacién porque se sabe
que las esferas de plata muestran mas picos de resonancia cuando son grandes, esto

ayuda a mejorar los resultados del ajuste.
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Figura 40. (a) Comparacién entre las PDFs original, 0.9 AuA+ 0.1 AgB, y estimada, 0.85AuA+ 0.15AgB.
(b) Atenuancia y absorbancia “experimentales” de una combinacién de nanoesferas de oro pequefias y
nanoesferas de plata grandes, comparadas con las estimadas por GAD y A.

La figura corresponde a la mezcla de nanoesferas de oro y plata pequenas,
en proporciones 0.5AuA + 0.5AgA. El mejor ajuste se obtuvo con paua = 24.6nm,
Oaua = 9.3 nm para esferas de oro, y aga = 15.5nm, 0aga = 7.4 nm para nanoesferas
de plata, en la proporcion 0.33AuA + 0.67 AgA. Los resultados para las PDFs (figura
[41fa)) no logran ajustarse a las distribuciones de tamafio original. El algoritmo trata de
compensar afladiendo particulas mas grandes y mdas pequeias. Esto puede deberse a
gue la curva espectral tiene poca informacidén (cantidad de picos, definicidon de picos,
figura 3I)(a) y (b)) de tal manera que no logra discernir correctamente el tamafio
de las particulas, pero compensa afadiendo otros tamafios que producen el mismo
resultado (figura [4I)b)). Incluso se puede observar que no se alcanza a definir bien el
pico de resonancia correspondiente a las nanoesferas de oro pequenas (= 530nm), lo
cual disminuye la proporciéon estimada y aumenta la probabilidad de que se consideren
otros tamafos. A pesar de que las proporciones no son las mismas que las originales,

el promedio y la desviacién estandar si son una buena aproximacién.

La figura corresponde a la mezcla de nanoesferas de oro y plata grandes,
en proporciones: 0.5AuB + 0.5AgB. El mejor ajuste se obtuvo con puaus = 47.5nm,
Oaug = 6.8 nm para esferas de oro, y pags = 55.0nm, 0agg = 3.7 nm para nanoesfe-

ras de plata, en proporciéon 0.92 AuB + 0.08 AgB. Los resultados para las PDFs (figura
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Figura 41. (a) Comparacién entre las PDFs original, 0.5AuA+ 0.5AgA, y estimada, 0.33AuA+ 0.67 AgA.
(b) Atenuancia y absorbancia “experimentales” de una combinacién de nanoesferas de oro y plata pe-
quefas, comparadas con las estimadas por GAD y A.

[42)a)) muestran discrepancia en las proporciones, pero la media de los radios si co-
rresponde a las originales. Esto puede deberse a que para esferas grandes los efectos
del esparcimiento comienzan a tener mayor importancia que para esferas pequefas,
por lo que las curvas espectrales cuentan con mayor informacién para el ajuste (véase
figura[32)). Los resultados de atenuancia y absorbancia se muestran en la figura [42(b),
en donde se aprecia un ligero pico en 390nm que corresponde a la presencia de es-
feras de plata, pero predomina la resonancia de las esferas de oro, por esta razén la

proporcidon estimada de esferas de plata es menor.
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Figura 42. (a) Comparacioén entre las PDFs original, 0.5AuB + 0.5AgB, y estimada, 0.92 AuB + 0.08 AgB.
(b) Atenuancia y absorbancia “experimentales” de una combinacion de nanoesferas de oro y plata gran-
des, comparadas con las estimadas por GAD y A.

Los resultados de media y desviacién estandar se resumen en la Tabla[7] En general

el algoritmo entrega buenos resultados cuando hay mayor informacioén espectral.
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Tabla 7. Pardmetros originales y estimados para nanoesferas de oro y plata con combinaciones de PDFA
y PDFB.

PDFA PDFB
M1 [nm] | o1 [nm] | uz [nm] | 02 [nm]

Virtual 20.0 3.2 50.0 4.5
AuA/AuB | 11.5 5.4 47.7 6.7
AgA/AgB | 19.3 3.8 49.9 1.9
AuA/AgB | 23.4 2.0 50.0 4.1
AgA/AuB | 20.8 4.2 30.8 9.8
24.6 9.3 - -

AUAIAGA 1575 7.4 = =
- - 47.5 6.8

AuB/AgB = = 55.0 3.7

5.3. Resultados experimentales.

En esta seccidn, se presentan los resultados en los que se ha aplicado el algoritmo a
datos experimentales. Primero en nanoesferas de oro fabricadas en el laboratorio y cu-
yo espectro se midié tanto en el arreglo experimental descrito en la figura como en
un espectrometro convencional durante la estancia realizada en Madrid (véase Capitu-
lo[4)). Posteriormente se muestran resultados para las nanobarras de oro fabricadas en
el Instituto Tecnoldgico de Tijuana, y una muestra de nanoestrellas de plata fabricada
en el laboratorio que también contiene otras geometrias. Los resultados comparados
con las imagenes TEM indican que el algoritmo es una muy buena herramienta para

describir el tipo de nanoparticulas presentes en una muestra coloidal.

5.3.1. Nanoesferas de oro.

Esta muestra se caracterizd 6pticamente con el arreglo descrito en el Capitulo [4]
(figura y las imagenes TEM (figura en donde se aprecian nanoparticulas de
aproximadamente 5 nm de radio. Debido a que esta muestra sélo contiene esferas de
oro, se utilizé una biblioteca de secciones transversales para nanoparticulas de 1—100

nandmetros de radio, con resoluciéon de un nandmetro.

La distribucién de tamafios estimada por el algoritmo se muestra en la figura[43|a),
mientras que en [43|(b) se muestran las atenuancias y absorbancias experimentales y
estimadas. El algoritmo encuentra una distribucién de tamafios con parametros u =

5.0nmy o = 0.5nm, los cuales son compatibles con los tamafos observados en las
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imadgenes TEM. Las gréficas de caja no muestran dispersién para radios menores a
4nm ni mayores a 6 nm, lo cual concuerda muy bien con las imagenes. Asimismo, las
curvas estimadas para la atenuancia y la absorbancia que se obtienen a partir de la
PDF estimada se ajustan muy bien con las mediciones. Dado que la muestra contiene

nanoparticulas muy pequefas, la atenuancia y la absorbancia fueron casi las mismas.
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Figura 43. (a) PDF estimada con el algoritmo, con 4 =5.0nm, 0 = 0.5nm. (b) Atenuancia y absorbancia
de nanoesferas de oro fabricadas en el laboratorio D y A, comparadas con las estimadas por GAD y A.

También se han utilizado datos de atenuancia que corresponden a particulas mas
grandes. En la figura [44{a) se presenta la distribuciéon de tamafios estimada por el
algoritmo para las muestras AuNsp de la figura cuya curva de atenuancia fue
medida con un espectrémetro comercial durante la estancia realizada en Madrid (Shi-
madzu 3600). El algoritmo encuentra una distribucién de tamafos con parametros
U=9.4nmy o= 0.1nm. Dado que la muestra contiene nanoparticulas muy peque-
fias, la atenuancia y la absorbancia deben ser casi las mismas. La figura[44|b) muestra
las curvas calculadas de atenuancia y absorbancia que se obtienen a partir de la PDF

estimada.

5.3.2. Nanobarras de oro

Dado el éxito obtenido con esferas, se decidié probar el algoritmo con nanoparticu-
las de otras formas. En esta seccidn, se presentan resultados para nanobarras de oro
que corresponden a la muestra AUNR-846, descrita en el Capitulo[4] Dada la resolucion
de las iméagenes obtenidas (figura [28|(a) y (b)), es dificil estimar el espesor de las ba-

rras, por lo que se fijé un didmetro aproximado de 11 nm para generar la biblioteca del
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Figura 44. (a) PDF estimada con el algoritmo, con 4 =9.4nm, 0 = 0.1 nm. (b) Atenuancia y absorbancia
de nanoesferas de oro fabricadas en el laboratorio D y A, comparadas con las estimadas por GAD y A.

algoritmo. De esta manera, se calcularon las secciones transversales de nanobarras
de oro de 11 nm de didmetro y longitud variable entre 20— 70 nm, con pasos de 2 nm,
ademas de nanoesferas de oro entre 1—100 nm de radio, con pasos de un nanémetro.
Estas consideraciones de tamafio y la inclusién de esferas se tomaron a partir de las

observaciones de microscopia electrénica.

La curva experimental de atenuancia fue medida con un espectrémetro comercial
(Hitachi H-7500) y se muestra en la figura[45|b), junto con las curvas estimadas por el
algoritmo. Los resultados para la distribucién de tamafios estimada se muestran en la
figura [45(a), donde se pueden comparar con el histograma de longitudes estimado a

partir de fotografias de microscopia electrénica.

Se observa un buen ajuste entre los espectros de atenuancia experimentales y
estimados, en donde también se puede apreciar dos contribuciones a la resonancia
plasmdnica; una correspondiente a particulas esféricas y a la resonancia transversal de
las nanobarras alrededor de 525 nm y otro en 846 nm correspondiente a la resonancia
longitudinal de las nanobarras. Para las esferas se encuentra un radio medio de unsph =
30.70nm, una desviacion estandar oyspn = 4.04nm y un peso relativo en la PDF de
ansph = 0.01; mientras que para las nanobarras, uyg = 42.1nm, oyg = 2.61nm y
anr = 0.99 (ver figura [45fa)). Esto significa que se estima que la muestra contiene un
99 % de nanobarras y sélo 1 % de nanoesferas, lo cual puede corroborarse observando
la imagen de la figura [28(a), donde se aprecia la presencia de un par de esferas. El
tamano y la desviacion estandar de las longitudes de las nanobarras estimadas a partir

de dichas imagenes son de 42.34nm y 6.6 nm, respectivamente, lo cual corresponde
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con los resultados obtenidos por el algoritmo. Sin embargo, la PDF es mas angosta
gue el histograma obtenido con imédgenes de microscopio. Esto puede deberse a que
se consideraron nanobarras de un diametro fijo. De acuerdo a algunas pruebas que
se realizaron, una variacion de un par de nandmetros de espesor puede contribuir al
ancho de la PDF obtenida.
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Figura 45. (a) Histograma de tamafios y PDF estimada con el algoritmo, para esferas: uyspnh = 30.70nm,
Onsph = 4.04nm y ansph = 0.01; para nanobarras: uyr = 42.1nm, oyr = 2.61nm y ang = 0.99. (b)
Atenuancia y absorbancia experimental de nanobarras D y A, comparadas con las estimadas por GA Dy
A. La leyenda “Tamafo” corresponde a radios para las esferas y longitudes para los nanobarras.

5.3.3. Nanoesferas con nanoestrellas de plata

En esta seccién, se presentan resultados para las muestras con nanoparticulas de
plata. De las imagenes de microscopia electrénica (figura [24) se sabe que hay una
gran variedad de formas (estrellas, esferas y otras geometrias), por lo que la solucién

del problema inverso representa un reto importante.

Para la libreria del algoritmo, se consideraron esferas de plata de 1—100nm en pa-
sos de un nanémetro y estrellas de plata de 8 brazos de 30nm de anchoy 30—140nm
de radio mayor. Los resultados se muestran en la figura [46] En (b), se presentan las
curvas experimentales de atenuancia y absorbancia, medidas con los arreglos des-
critos en el Capitulo [4. Los resultados que arroja el algoritmo se muestran en la fi-
gura [46{a), donde se puede observar dos distribuciones de tamafio; una correspon-
de a esferas, con un radio medio de uysph = 43.2nm, una desviacidon estandar de
Onsph = 8.2nm y un peso ansph = 0.72, y otra distribucién correspondiente a estre-
llas, con uyst = 91.7nm, onst = 2.3nm y anst = 0.28. Esto implica que la muestra

coloidal puede ser modelada con un 72 % de nanoesferas y un 28 % de nanoestrellas.
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Las curvas de atenuancia y absorbancia experimentales D y A comparadas con las
estimadas por GA D y A, se muestran en la figura b). Se observa que la curva de
la atenuancia calculada se aproxima muy bien a la experimental; sin embargo, no es
asi para la absorbancia. Esto puede deberse a que la funcion de ajuste utilizada no
toma en cuenta suficiente informacién de absorbancia, o que existen mas geometrias
presentes en la muestra que deben tomarse en cuenta para los calculos, o incluso que
las mediciones experimentales no fueron del todo precisas. El resultado del algoritmo
para esta muestra podria mejorarse si se consideraran otras geometrias esferoidales

o con protuberancias, incluso estrellas de distinto nimero de brazos.

-== Mejor individuo i (a) |
0.100 ‘ 1.5
— Poblacién
T |
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E 0.0501
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0.025
0.000 7=

600 800
Radio [nm] Longitud de onda [nm]

Figura 46. (a) Histograma de tamanos y PDF estimada con el algoritmo, para esferas: uyspnh = 43.2nm,
Onsph = 8.2nm y ansph = 0.72; para nanoestrellas: uyst = 91.7nm, onyst = 2.3nm y anst = 0.28. (b)
Atenuancia y absorbancia experimental de nanoestrellas con nanoesferas D y A, comparadas con las
estimadas por GAD y A.

Con estos resultados se muestra que el algoritmo puede ser utilizado para carac-
terizar muestras coloidales a partir de una biblioteca de secciones transversales de
geometrias y materiales que se consideran presentes en la muestra. El resultado del
algoritmo mejora cuando la informacidén espectral es mayor, es decir, cuando hay mas
picos de resonancia o se logra ver diferencia entre los picos caracteristicos de los

diferentes materiales, geometrias y tamanos.
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Capitulo 6. Aspectos térmicos

En este capitulo se presenta una breve revisidon de algunos conceptos termodina-
micos para poder modelar el calentamiento de un medio por la absorcién de luz en
nanoparticulas. También se describen un par de métodos dpticos empleados en la
tesis para tratar de estimar temperatura en regiones micrométricas e incluso mas pe-
guenas. Se explord, por un lado, la anisotropia de polarizacién de la fluorescencia, que
permite estimar cambios de temperatura en muestras con moléculas fluorescentes a
través de la polarizacién de la luz emitida. Por otro lado, dado que la intensidad relati-
va de las componentes Stokes y anti-Stokes depende de la temperatura, se exploraron
también técnicas de espectroscopia Raman. En particular se traté de medir tempera-
tura utilizando el efecto SERS (Surface Enhanced Raman Spectroscopy) de moléculas

de adenina adheridas a nanoparticulas metalicas.

6.1. Termodinamica a nanoescala

Cuando se ilumina una nanoparticula metalica, las cargas libres oscilan a la frecuen-
cia del campo eléctrico de la luz incidente. Esta oscilacién, que se puede ver como una
corriente, genera una disipacién de energia a través del efecto Joule, provocando el
calentamiento de la nanoparticula. Al existir una diferencia de temperatura, se pro-
duce un intercambio de energia con el ambiente a través de tres procesos: difusion,
conveccidén y radiacién. En el caso particular que nos concierne, de coloides con nano-
particulas metdlicas, el principal mecanismo de transferencia de energia es la difusiéon
(Baffou, 2017).

La potencia éptica absorbida por la nanoparticula esta dada por la expresién (Boh-
ren y Huffman, 2008)
Pabs=—‘J< S'ﬁdA=CabsIO, (120)
A

donde la integral es sobre la superficie que define a la particula, A es un vector unitario
normal a la superficie que apunta hacia afuera, S es el vector de Poynting y la segunda
igualdad viene de la definicién de seccién transversal de absorcién. Esta absorcién
provoca un cambio de temperatura tanto en la nanoparticula como en su entorno, que

se modela como un proceso difusivo.
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Bajo este modelo, para un medio homogéneo, la distribucién de temperatura obe-
dece la ecuacién de difusién
oT
pcpE—KV2T=q, (121)

donde la constante k es la conductividad térmica, p es la densidad de masa y ¢,
es la capacidad calorifica especifica del medio a presién constante, mientras que q
representa la fuente de calor (densidad de potencia calorifica). Esta es la situacién que
se tiene dentro de la particula, mientras que afuera se cumple una ecuacién de difusién
homogénea. La validez de la ecuacion de difusidn para el caso que se esta estudiando
ha sido discutida por Baffou (2017), donde se concluye que para las dimensiones de
las nanoparticulas que se estan considerando, el concepto de temperatura y el modelo

difusivo constituyen herramientas apropiadas.

6.2. Estado estacionario

Considere ahora el caso de nanoparticulas en un medio uniforme. Se denota por
Kp la conductividad térmica del metal de las nanoparticulas, por K, la conductividad
térmica del medio que las rodea. En el caso estacionario, por ejemplo, para iluminacién
continua, se tiene que

—kpV2T =q, (122)

para la regién interior (ecuacion de Poisson) y
V2T =0, (123)

para el exterior (ecuacién de Laplace).

Por simplicidad, considere de inicio el caso de una fuente térmica puntual. Es decir
que
q(r) = Qé(r), (124)

donde la intensidad de la fuente térmica Q esta dada por la potencia absorbida Pgps.

La solucién para la ecuaciéon de Laplace, en este caso, se puede escribir de la forma

Capsl
T = —22 4 Teo, (125)
ATIKmr
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donde T representa la temperatura en puntos muy alejados de la fuente.

Para el caso de particulas esféricas, se encuentra que la temperatura es practica-
mente uniforme dentro de la particula y que fuera de ella tiene la misma forma que la
ecuacién (125). Se puede entonces escribir que (Baffou, 2017)

Cabsl

T(r) = — 04—Tw, r>a, (126)
AT mr
C

T = 2 4 T, r<a, (127)
4tk ma

donde a es el radio de la nanoparticula.

Con esto, se puede evaluar el cambio en temperatura justo en la superficie de la

nanoparticula. De la ecuacién (126), se encuentra que

_ Cabs IO
AMKma’

AT (128)

Considere ahora el ejemplo de una nanoparticula de radio a = 15nm en agua. En
este caso, Km = 0.5918 Wm~—1K~1y, en resonancia, Cqps & 1 x 10~1°mZ2. De la ecuacién
(128), se encuentra que para cambiar la temperatura de la nanoparticula por 1°K se
necesita una irradiancia

dnikma

Iy = AT ~1.1x 10° .
Cabs mm?

(129)

Por lo anterior, si se tiene un laser de 1W de potencia, se observa que para lograr
efectos apreciables de temperatura es necesario enfocarlo a un didmetro de alrededor
de 1.7 um. Resulta entonces claro que no es facil calentar nanoparticulas esféricas
individuales, por lo que surge la pregunta de qué tanto cambia la situacién con otras

formas.

Para el caso de elipsoides y esferoides la expresién (128) para el cambio de tem-
peratura debe ser modificada reemplazando el radio de la particula por el “radio de

Laplace” a; (Baffou et al., 2010b). Para otras formas, se introduce un factor de correc-
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cién. Por ejemplo, para el caso de bastones, se tiene que

Capsl
AT = %570 (130)
ATKmaof

donde ap representa un “radio equivalente” (el radio de una esfera con el mismo
volumen de la nanobarra) y B es un factor de correccién, dado por (Tabla 3.1 de (Baffou,
2017))

B=1+0.096587In?(L/D), (131)

donde L es la longitud de la nanobarra y D su didmetro.

6.3. Efectos colectivos

Para estudiar los efectos colectivos, considere N particulas idénticas de radio a en
posiciones r; arbitrarias, que aportan potencias calorificas Q;. El cambio en la tempe-

ratura que experimenta la particula j es

auto ext
+ Z —————— = AT 4 AT (132)

De acuerdo a esta ecuacidn, el cambio en la temperatura de la particula j se debe a
dos contribuciones, una que viene de ella misma y otra que viene de las N — 1 parti-
culas vecinas. Dependiendo de las aportaciones relativas de estas dos contribuciones,
es posible alcanzar dos regimenes limite. Cuando el término AT]f’“tO es dominante, se
dice que se esta en un régimen de confinamiento de la temperatura. Esto quiere decir
que el incremento en la temperatura ocurre solo en la vecindad inmediata de las na-
noparticulas, Por otro lado, si domina ATth, ocurren efectos térmicos colectivos, en los

gue tiende a haber un efecto de homogeneizacién de la distribucién de temperatura.

El tipo de régimen que aplica se puede estimar con un parametro unidimensional,

gue para el caso tridimensional que nos ocupa esta definido por (Baffou, 2017),

p
&= aNZ3’ (133)

donde p es la distancia entre particulas. Si & > 1 el sistema estad en un régimen

en el que se tienen fuentes de calor aisladas y la distribucién de temperatura no es
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homogénea. En el otro limite, cuando & < 1, los efectos colectivos dominan y se
tiene una distribucién de temperatura homogénea. Si la irradiancia es insuficiente
para calentar en el régimen de confinamiento térmico, se debe buscar aumentar la

densidad de particulas para calentar por efectos colectivos.

Se puede entonces concluir que para lograr un efecto térmico apreciable es necesa-
rio enfocar el haz, aumentar la seccién transversal de las nanoparticulas y/o tener una
concentraciéon de particulas relativamente alta. Algunos autores (por ejemplo, (Terent-
yuk et al., 2009)) recomiendan que para tener incrementos de temperatura entre 10 y
20°C se debe tener una densidad de entre 1y 5 x 102 particulas/mL y una irradiancia
de 1 a 5W/cm?. Indican también que, para afectar células, se requieren exposiciones

de entre 1 y 5 minutos.

6.4. Medicion de temperatura por anisotropia de fluorescencia

La técnica de anisotropia de fluorescencia para estimar temperatura consiste en
evaluar la anisotropia de la polarizacién de la luz emitida por moléculas fluorescentes
(fluoréforos) introducidas en el coloide. Puesto que las moléculas estdn en movimien-
to browniano, los cambios en el grado de polarizacién proveen informacién sobre la

rotacién de las moléculas durante el tiempo de vida media de la fluorescencia.

Cuando los fluoréforos se iluminan con luz linealmente polarizada, los momentos
dipolares que se encuentren orientados en la misma direccién que el vector del cam-
po eléctrico, tendran la maxima excitacidon. Esto hace que los momentos dipolares
excitados tengan una distribuciéon anisotrépica, por lo que en una situacién estatica,
la polarizacién de la fluorescencia emitida también lo seria. Sin embargo, la rotacién
de estos dipolos durante el tiempo de vida media del estado excitado hara que esta
anisotropia decrezca, reduciendo la anisotropia de la depolarizacién de la luz emitida
(Valeur y Berberan-Santos, 2012). Los cambios en la polarizacién pueden deberse a
varias causas. Entre otras, a que los momentos de transicién de absorcién y emisién
no son paralelos, a la transferencia de la energia de excitacién a otra molécula con
diferente orientacidn, a vibraciones que generan torsién o al movimiento browniano

de las moléculas.
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En general, la intensidad de fluorescencia emitida puede considerarse como la su-
ma de tres fuentes independientes de luz polarizada a través de los tres ejes coor-
denados X, y,z, por lo que en el caso de contribuciones incoherentes se tiene que
I =Ix+1I,+1I,. Los valores de estas componentes dependen de la polarizacién de la
luz incidente y de los procesos antes mencionados. En la figura se ilustran gra-
ficamente tres situaciones que dependen de la polarizacidon del haz de iluminacion.
Tipicamente, se considera que la luz incidente se encuentra polarizada en la direccién
vertical (ver figura[47[(a)) y se denotan las componentes de la intensidad de fluores-
cencia paralelas y perpendiculares al vector del campo eléctrico incidente como [ e

I,, respectivamente. Con la geometria mostrada, I, =l eIy =1, =1,.

Se define entonces la anisotropia de la emisién de la fluorescencia a través de la

ecuacion
I =1,

= (134)
I+ 21,
Alternativamente, también es frecuente utilizar para estos propésitos la razén de po-

larizacién p, definida por
B I—1.

= . 135
p I+IL (135)

Es necesario mencionar que estos dos parametros no son independientes pues, a partir
de sus definiciones, se puede mostrar que cumplen con la relacién n = 2p/(3 — p)

(Valeur y Berberan-Santos, 2012).

Utilizando la anisotropia de emisidn, es posible estimar la temperatura de la mues-
tra, pues la energia cinética de las moléculas en movimiento browniano depende de
ésta. Para esto, sin embargo, es necesario hacer una calibracién del parametro de

anisotropia como funcion de la temperatura.
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Figura 47. llustracién de tres esquemas de iluminacién de una muestra fluorescente. En los dos prime-
ros, se tiene polarizacién lineal en las direcciones z (vertical) y x (horizontal), mientras que en el tercero
se ilumina con luz no polarizada.
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Excitacién

— > 4

Observacion

Figura 48. Esquema de un posible arreglo experimental para medir la anisotropia de la fluorescencia.

En la figura se muestra un diagrama esquematico del arreglo empleado para
intentar hacer una calibracién. Se ilumina la muestra con un haz de luz linealmente

polarizado y se observa la fluorescencia en una direcciéon perpendicular a la direccién
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de iluminacién a través de un polarizador de calcita. Se realizaron experimentos con
dos tipos de fluoréforos, la fluoresceina y la rodamina. Para excitar la fluoresceina
se utiliza un laser que emite luz azul (7mW de potencia, JDS Uniphase-1137) con
una longitud de onda de 470 nm, mientras que para excitar la rodamina se utilizé un
ldser de luz verde (0.5mW de potencia, REO Inc-30968) con una longitud de onda de
543 nm. Los espectros de estas fuentes se muestran en la figura mientras que los
espectros de excitacién y emision de la fluoresceina y la rodamina se muestran en

las figuras [51fa) y (b), respectivamente. Para detectar la fluorescencia se utilizé un

espectrémetro (Ocean Optics 4000, UV-VIS).

470nm  Rodamina 543nm

7,8

Fluoresceina

e

4" 4 4 4

Figura 49. Esquema del arreglo experimental utilizado para medir la anisotropia de emisién: [1] Laser,
[2] atenuador, [3] polarizador, [4] diafragma, [5] muestra, [6] termopar y multimetro, [7] analizador
(polarizador) y [8] espectrémetro.

1.0
@ —— A=472nm
T 0.81 —— A=543nm
N
©
€ 0.6
o
[y
8 0.41
yel
o]
Ke)
@ 0.2-
]
IS
0.0 T " - .
400 600 800 1000

Longitud de onda [nm]

Figura 50. Fuentes utilizadas para iluminar los fluorocromos.
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Figura 51. Espectros de excitacién y fluorescencia de las moléculas utilizadas en los experimentos. (a)
Fluoresceina y (b) Rodamina.

Las muestras se calentaron en un horno y, durante el enfriamiento, se monitored la
temperatura utilizando un termopar conectado a un multimetro. Aunque se utilizaron
coloides con fluoréforos y nanoparticulas, dada la potencia del haz de iluminacién y
la densidad de particulas de las muestras, se descartaron efectos térmicos debidos a
efectos de absorcién de las nanoparticulas. Se realizaron mediciones de la anisotropia
en funcion de la temperatura en el intervalo de 43°C a 22°C. Para cada medicién, se
capturé el espectro y se calculé la integral bajo la curva de fluorescencia. Con esto, se
calculé posteriormente la anisotropia de fluorescencia de acuerdo a la ecuacién (134).
En el experimento, I corresponde a la sefial con mayor intensidad, que es cuando
ambos polarizadores tienen su eje de transmisién en la direccién vertical, mientras
gue I, corresponde a la sefial con polarizacién cruzada. Los resultados se muestran en

la figura [52] para el caso de la rodamina.

En principio, se esperaria un decremento en la anisotropia en funcién de la tempe-
ratura. Sin embargo, aunque hay cierta dispersién en las mediciones, no se alcanza
a ver una tendencia de este pardmetro al variar la temperatura. Esto puede deberse
a las incertidumbres en el proceso de medicién, que resulté complicado por el grosor
del polarizador de calcita, y a los tiempos entre mediciones, ya que era necesario gi-
rarlo rapidamente y con precisién para tomar las mediciones antes de que cambiara
la temperatura de la muestra. Por otro lado, el termopar utilizado era relativamente
grande y esto pudo haber interferido en las mediciones. Aunque no se presentan aqui,

los resultados obtenidos con la fluoresceina fueron similares.
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Figura 52. Mediciones de la anisotropia de fluorescencia en funcién de la temperatura para el caso de
la rodamina.

6.5. Estimacion de la temperatura con SERS.

Dadas las dificultades encontradas para estimar temperatura por anisotropia de
fluorescencia, se intenté hacer mediciones por medio del efecto Raman durante una
estancia de investigaciéon en Madrid. En la figura se presentan un par de esquemas

gue ilustran el efecto Raman en el esparcimiento de luz por una molécula.

Stokes Vo-Vi Intensidad
hve /\/\/\,\::yleigh
ANANAN> AN Stokes .
Vo Anti-Stokes
| | | v
Anti-Stokes Vo+Vi Vo~ Vi Vo Vot Vi
(a) El efecto Raman (b) Las lineas Stokes y anti-Stokes

Figura 53. llustracién del efecto Raman en la interaccién de luz con una molécula.

El esparcimiento Raman es un proceso inelastico mediante el cual una molécula es
llevada a un estado excitado a través de la absorciéon de un fotén hvg y la posterior
emisién de otro fotén con igual o diferente energia (véase figura [54). El corrimiento
en frecuencia Av se debe, fundamentalmente, a la interaccién de la luz con los mo-

dos vibracionales de la molécula. Empleando un modelo cladsico sencillo que considera
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un dipolo con un modo vibracional y una polarizabilidad que es funcién del despla-
zamiento, es posible ver que la interacciéon entre el modo vibracional del dipolo y la
oscilaciéon del campo electromagnético da origen a corrimientos hacia frecuencias mas
bajas (Stokes) y mas altas (anti-Stokes). Si el fotdn tiene la misma frecuencia de inci-

dencia, se conoce como esparcimiento Rayleigh (efecto al que se le debe el color azul

del cielo).
Energia
A
ANiveles virtuales
de energia 7y 7y
| AE= AE,=
AE,;=hv, AE =-hy, | AE;=hv, | |-h(v;-v,) | AE;=hv, | |-h(v,+1)
------ > S I SR s S
1er estado Y :
vibracional de AE —ho :
Estado base v Y 1 R 2
Esparcimiento Esparcimiento Esparcimiento

Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Figura 54. Esquema representativo del esparcimiento Raman.

Como es bien conocido, en el esparcimiento Rayleigh la intensidad de la luz esparci-
da es proporcional a la cuarta potencia de la frecuencia (ver, por ejemplo, la ecuacién
(27))). Entonces, para el k-ésimo modo de vibracién de la molécula el cociente de las

intensidades de las lineas Stokes y anti-Stokes esta dado por

Is  (vo— V)4

I 136
Ins  (vo+ vi)? (136)

Este resultado esta basado en consideraciones clasicas y se debe corregir para tomar
en cuenta el numero de ocupacioén del estado inicial (ver figura [54), que estd deter-
minado por la distribucién de Boltzmann. Con esta correccién, el cociente entre las

intensidades esta dado por

_ 4
Is  (vo—vk) « (th)’ (137)

Ins  (Vo+ vi)? keT
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donde h representa la constante de Planck y kg la constante de Boltzmann.

También es necesario tomar en cuenta la naturaleza del detector. En el caso de un
detector que registra numero de fotones, como un arreglo de CCDs, la sefal detectada
es proporcional a nh(vo £ Vi), donde n representa el nimero de fotones. En tal caso,

el cociente entre los nUmeros de fotones detectados esta dado por

(138)

ns  (vo—w)? (hvk)
= X )

nas (Vo + v)3 ksT

En el contexto de la mediciéon de la temperatura local de nanoparticulas, es in-
teresante considerar el efecto Raman intensificado (SERS). Este fenémeno consiste en
la amplificacién del esparcimiento Raman cuando se colocan moléculas muy cerca o
sobre nanoestructuras metalicas. Una de las razones mas importantes para que se
de esta intensificaciéon (que puede ser por un factor del orden de 1010 —101> ) es la
excitacién de la resonancia plasménica de las nanoestructuras. En consecuencia, la
intensidad de la sefial SERS dependera de las caracteristicas del haz de excitacién
(longitud de onda, polarizacién, direccién de incidencia), de la configuracién de la de-
teccion (tipo de detector, dngulo de deteccidn) y de las propiedades dieléctricas tanto
del medio como de las nanoestructuras (Ding et al., 2017; Kneipp et al., 2007). Otros
efectos quimicos que incrementan alin méas la sefial (102) son las transferencias de
carga entre el metal y la molécula (Otero y Marcos, 2000; Muniz-Miranda et al., 2010).
Por lo tanto, la seflal SERS se puede asociar a efectos que ocurren en la superficie de

la nanoparticula.

Partiendo de la expresién (138), se encuentra la siguiente expresién para la tempe-

hckg ns (ko+ke)\31)
T= In ( ) , (139)
kg Nas \ Ko — Kk

donde kg Yy Kk son los nimeros de onda de excitaciéon y del k-ésimo modo vibracional

ratura

(normalmente en cm™1).

El error o la incertidumbre en la determinacién de la temperatura se puede estimar

oT 2 aT 2 oT 2
(—5K/<) + (—5n5) +( 6nA5) , (140)

Kk ons oNas

a través de

oT =
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donde 6x corresponde al error o la desviaciéon estandar de la medicién de la variable

T

X,y g—x es la parcial de la temperatura con respecto a dicha variable. De acuerdo a la

ecuacién (139), se tiene que

oT a 6KoKk oT aKk oT aKk (141)
dkk b b(k3—x2)] ans  nsb?’ dnas  Nasb?’
donde h 3
c Nns (Ko + K
a=—, b=|n[—s(u) ] (142)
ks Nas \ Ko — Kk

6.5.1. Experimentos con adenina y nanoparticulas metalicas.

A continuacién, se presentan resultados obtenidos con muestras que contienen
moléculas ancladas a nanoparticulas metalicas. Mas particularmente, se utilizaron las
nanoparticulas metalicas descritas en el capitulo |4/ en combinacién con moléculas de
adenina. La adenina es una de las cinco bases nitrogenadas que forman parte de los
acidos nucleicos (ADN y ARN) y suele utilizarse en estudios SERS con nanoparticulas
o superficies metalicas (Papadopoulou y Bell, 2010; Chan et al., 2017; Wang et al.,
2007). Aunque se intentd trabajar también con acido cindmico, que es una molécula
orgdanica utilizada en algunos farmacos y condimentos, y que también ha sido utilizada
para estudios SERS (Wang et al., 2011; Kim et al., 2019), las sefiales que se obtuvieron
fueron bajas y ruidosas, ya que con el incremento de temperatura el dcido cinamico
comienza a degradarse. Debido a esto, sélo se presentan los resultados obtenidos con

adenina.

Las muestras se prepararon haciendo una mezcla de una solucién de adenina (o
acido cindmico) con una suspension coloidal de nanoparticulas, que se dej6 secar en
un sustrato de cuarzo (Muniz-Miranda et al., 2010). El resultado consiste de un polvo
gue contiene adenina y nanoparticulas. Ademas de la seflal de adenina por Raman
convencional, se espera observar una sefial SERS que corresponde a la adenina que
estd adsorbida en la superficie de las nanoparticulas. La situacion experimental se

ilustra esquematicamente en la figura 55}
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Figura 55. llustracién del esparcimiento Raman de la adenina y del efectos SERS en la adenina adsorbida
en la superficie de la nanoparticula.

Utilizando este tipo de muestras, se midieron los espectros Raman con un espectré-
metro micro-Raman comercial (Jasco, modelo NRS-5100). Para los experimentos que
se presentan se utilizdé un laser de excitacién con una longitud de onda A = 785 nm,
gue se enfocd sobre la muestra con un objetivo de 100 X. El didametro del area ilumi-
nada debe ser de unas cuantas micras, pero es dificil estimarlo de manera confiable
por las dificultades para enfocar sobre una muestra en forma de polvo con un objeti-
vo cuya profundidad de foco es baja, ademds de que también tiene una distancia de
trabajo muy pequefia. Los espectros se midieron entre —2000 y —400cm™! para la
lineas anti-Stokes y entre 400 y 2000 cm~1 para las Stokes. Dado que las muestras es-
taban en un sustrato de cuarzo, fue necesario realizar un procedimiento para sustraer

el espectro de fluorescencia de éste.
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Figura 56. Espectros Stokes y anti-Stokes de la adenina en polvo utilizando un haz de iluminacién con
unha potencia Pp =12.2 mW.
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Se realizaron mezclas de adenina (o acido cindamico) a distintas molaridades, con
tres suspensiones coloidales que contenian nanoesferas de oro (muestra MA), nanoes-
trellas de plata (muestra MB) y nanoestrellas de oro huecas (muestra MC). Se hicieron
pruebas variando las proporciones de adenina y nanoparticulas buscando obtener una
buena sefial SERS. En la Tabla[8]se presentan las concentraciones de adenina utilizadas

para los experimentos.

Tabla 8. Concentraciones de adenina utilizadas para las mezclas con las suspensiones coloidales de
nanoparticulas. Vnp es volumen de la suspension coloidal de nanoparticulas afiadida, M; es la concentra-
cion de adenina y Vmo( el volumen afiadido a la mezcla. Mf es concentracién de adenina en la muestra
resultante.

Nanoparticula Vip Vmol M; Mg

MA: GNsp  300ul 250ul 0.1M 0.045M
MB: AgNst  300ul 300ul 0.01M 0.005M
MC: Nh 300ul 300ul 0.01M 0.005M

De inicio, se midieron los espectros Raman de la adenina pura en polvo. Los resul-
tados se muestran en la figura donde vale la pena mencionar que para permitir
una mejor visualizacién se estadn utilizando diferentes escalas para las lineas Stokes y
anti-Stokes. El espectro anti-Stokes es casi un orden de magnitud menor que el Sto-
kes y, ademas de que presenta mucho ruido, no se alcanzan a distinguir varias de
las lineas Raman de la adenina. De acuerdo a la ecuacién (138)), la temperatura de la
muestra se puede estimar a partir del cociente de intensidades de las lineas Stokes y
anti-Stokes. Utilizando las sefiales en las lineas a £721cm™1, la temperatura estima-
da es de alrededor de 195°C, que pareceria ser demasiado alta. Realizando el mismo
procedimiento con las lineas a £622cm~! y £535cm™! se estiman temperaturas de
alrededor de 180°Cy 220°C, lo cual da una idea de los errores y las dificultades que
se tienen en la estimacién de la temperatura por este método. Para facilitar el anali-
sis de los datos experimentales, se utilizd la linea mas intensa, que corresponde a un

corrimiento de alrededor de £721 cm~1! con respecto al nimero de onda de excitacion.

Pasando a las muestras que tienen nanoparticulas, los resultados para las sefales
Stokes y anti-Stokes se muestran en las figuras[57] a para la mezcla MA y en las
figuras [61] a [64] para la mezcla MB, para diferentes potencias de incidencia Py = 1.2,

2.4, 6.3 y 12.2mW. La muestra MC presenté mucho ruido y no se pudo distinguir
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la seflal de la adenina adsorbida, por lo que sélo se presentan resultados para las
otras dos muestras que contienen nanoesferas de oro (MA) y nanoestrellas de plata
(MB). En todos los casos, las potencias reportadas tenian una fluctuacién de alrede-
dor de £0.1 mW. Se presenta solo la regidén espectral con corrimientos entre £700 y
750 cm™!, que representa la zona en la que se obtuvieron sefiales més limpias y, como
ya se menciond, a estos espectros se les restd la sefial proveniente de la fluorescen-
cia del cuarzo. En los espectros se aprecia un pico alrededor de los £720cm™1, que
corresponde a una linea Raman de la adenina y otro pico mas pequeno, alrededor de
+735cm™L, que corresponde a la sefial SERS de la adenina adsorbida en la superficie

de la nanoparticula.

En nuestros intentos de estimar la temperatura (Long, 2002; Rassat y Davis, 1994;
Huang et al., 2007) de manera mas confiable, se ajustaron curvas gaussianas a los
espectros Raman y SERS medidos, para subsecuentemente calcular el area bajo la
linea espectral, asi como las frecuencias centrales de vibracién y las incertidumbres.
De las figuras se observa que tanto la sefial Raman como la sefial SERS aumentan con
la potencia incidente, casi linealmente. Por otro lado, se observa también que la senal

Stokes es bastante mas grande que la anti-Stokes.
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Figura 57. Espectros anti-Stokes (a) y Stokes (b) de la muestra MA (nanoesferas de oro con adenina)
para una potencia incidente Pg = 1.2 mW.
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Figura 58. Espectros anti-Stokes (a) y Stokes (b) de la muestra MA (nanoesferas de oro con adenina)
para una potencia incidente Pg = 2.4 mW.
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Figura 59. Espectros anti-Stokes (a) y Stokes (b) de la muestra MA (nanoesferas de oro con adenina)
para una potencia incidente Pg = 6.3 mW.
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Figura 60. Espectros anti-Stokes (a) y Stokes (b) de la muestra MA (nanoesferas de oro con adenina)
para una potencia incidente Po = 12.2 mW.
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Figura 61. Espectros anti-Stokes (a) y Stokes (b) de la muestra MB (nanoestrellas de plata con adenina)
para una potencia incidente Po = 1.2 mW.
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Figura 62. Espectros anti-Stokes (a) y Stokes (b) de la muestra MB (nanoestrellas de plata con adenina)
para una potencia incidente Pg = 2.4 mW.
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Figura 63. Espectros anti-Stokes (a) y Stokes (b) de la muestra MB (nanoestrellas de plata con adenina)
para una potencia incidente Pp = 6.3 mW.
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Figura 64. Espectros anti-Stokes (a) y Stokes (b) de la muestra MB (nanoestrellas de plata con adenina)
para una potencia incidente Pg = 12.2 mW.

Las temperaturas estimadas para la adenina y la adenina adsorbida con base en
los ajustes gaussianos y sus respectivas areas, se muestran en las tablas[9]y para
las nanoparticulas esféricas de oro (MA) y las nanoestrellas de plata (MB), respectiva-
mente. Se observa que, para la adenina, la temperatura estimada es proporcional a
la potencia incidente y que las estimaciones con las dos muestras son bastante con-
sistentes. A pesar de que con las potencias utilizadas el calentamiento que se espera
en particulas aisladas no debe ser mayor de un grado, si es razonable esperar un ca-
lentamiento por efectos colectivos. Por otro lado, aunque la adenina practicamente
no absorbe a la longitud de onda utilizada, la mezcla de ésta con las nanoparticu-
las metdlicas si debe hacerlo. Las temperaturas estimadas, sin embargo, parecen ser

demasiado altas; mas adelante se retomarda esta discusion.

Por otro lado, las estimaciones de temperatura para la adenina en contacto con las
nanoparticulas (seflal SERS) muestran incrementos mdas importantes, pero también
un comportamiento muy erratico, principalmente para la muestra con nanoestrellas
de plata. Ya en trabajos anteriores, se ha intentado estimar temperatura utilizando el
efecto SERS (Yokota et al., 2011; Pozzi et al., 2015). Los resultados, sin embargo, no
han sido alentadores pues al parecer las sefiales Stokes y anti-Stokes no son intensi-
ficadas de igual manera por el efecto SERS. En parte, esto se debe a diferencias en
temperatura local de la muestra (“hot spots”) y a las variaciones en la intensidad del
campo cercano de las nanoparticulas. Esto quiere decir que para estimar la tempera-
tura local en la superficie de una nanoparticula es necesario normalizar la intensidad

SERS para compensar por esta diferencia en los factores de intensificacién para las
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sefales Stokes y anti-Stokes (Yokota et al., 2011; Pozzi et al., 2015; Baffou, 2017). Por
lo tanto, aunque es posible ver evidencias del calentamiento local, la incertidumbre
en la dependencia del efecto SERS con las sefiales detectadas complica el calculo de

la temperatura.

En las figuras[65|a) y (b) se muestran las temperaturas estimadas en funcién de la
potencia incidente. Los puntos en azul corresponden a la sefial Raman de la adenina
en Ak =x721cm~! y los puntos naranjas a la sefial SERS debida a la presencia de las
nanoparticulas para una Ak = £735cm™1. Ademas de los problemas ya mencionados,
y de la dispersion de las estimaciones, se observa que las incertidumbres son relati-
vamente grandes. Esto se debe en gran medida a que el esparcimiento Raman es un
proceso ineficiente (Placzek, 1959), por lo que la razén sefal/ruido es normalmente
baja, sobretodo a potencias bajas. Es de esperarse que la sefal mejore aumentando

la potencia, aunque en algln punto se puede llegar a modificar y/o dafar la muestra.

Tabla 9. Temperatura estimada para la muestra MA (adenina con nanoesferas de oro).

Adenina adsorbida Adenina no adsorbida
Po[mW] | T[K] TIC] ns/nas| TIK] TI[C] ns/nas
1.2 364.6 91.4 12.9 | 486.8 213.6 6.0
2.4 626.2 353.0 3.8 480.9 207.7 6.2
6.3 665.4 392.2 3.5 492.6 219.5 5.9
12.2 915.3 642.1 2.2 541.3 268.2 4.8

Tabla 10. Temperatura estimada para la muestra MB (adenina con nanoestrellas de plata).

Adenina adsorbida Adenina no adsorbida
Po[mW] | T[K] TIC] ns/nas | TIK] TI[C] ns/nas
1.2 456.6 183.5 7.1 4447 171.6 7.3
2.4 298.9 25.7 24.2 | 460.7 187.5 6.8
6.3 333.4 60.3 16.7 | 469.6 196.5 6.5
12.2 621.6 348.4 3.9 555.0 281.9 4.6
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Figura 65. Estimacion de la temperatura por espectroscopia Raman para la adenina y la adenina adsor-
bida en las nanoesferas de oro (a) y nanoestrellas de plata (b).

Sin embargo, quizéds mas importante que el ruido y la dispersion en los resultados,
estd el hecho de gque las temperaturas absolutas estimadas son demasiado altas. Esto
parece indicar que hubo algun error sistematico en las mediciones. Dicho error puede
deberse, entre otras cosas, a la falta de linealidad del detector al recibir sefales que
difieren por méas de un orden de magnitud, a que la sefal anti-Stokes estd demasiado
cerca al nivel de ruido del detector, o a los filtros empleados por el espectrémetro para
remover el esparcimiento de Rayleigh. En cuanto a esto ultimo, se refiere por ejemplo

a si se usan filtros diferentes para observar el lado del spectro Stokes y anti-Stokes.

Suponiendo que ese fuera el caso, se trata de un error que se puede estimar para
tratar de corregir los resultados. Se retoma entonces al caso de la adenina no adsor-
bida, considerando que se tiene un error sistematico en la estimacién del cociente
ns/nas para las muestras MA y MB. Ajustando una linea recta a los resultados y con-
siderando que la ordenada al origen debe ser la temperatura ambiente (= 20°C), se

encuentra un factor de correccién f = 3.3. Los resultados se muestran en la figura [66]

Aunque los resultados son interesantes, debido al nivel de ruido en las sefales y a
los posibles errores sistematicos, es dificil sacar conclusiones firmes con base en ellos.
Sin embargo, la descripcién de los experimentos y la discusién que se presenta pueden
ser de utilidad para mejorar las condiciones del experimento. Los experimentos se
realizaron con muestras en forma de polvo porque no se tuvo el equipo necesario para
hacerlas en liquido, lo cual seguramente habria favorecido la limpieza de los datos.
Por otro lado, debido a que los experimentos se realizaron durante una estancia de

investigacion, ya no me fue posible tratar de repetirlos.
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Figura 66. Estimacion de la temperatura empleando un factor de correccién f = 3.3 para el cociente de
las sefales Stokes y anti-Stokes.

6.6. Incrementos de temperatura relativos para particulas de varias formas.

Para el disefio de fuentes térmicas eficientes es importante definir un parametro
gue indique la capacidad gue tienen las nanoparticulas de cambiar la temperatura
de su entorno, en funcién de su tamafio o forma. Regresando a la ecuaciéon (128),
se observa que AT es proporcional a la seccidon transversal de absorcién (que uno
esperaria que aumente con el tamafio) e inversamente proporcional al radio de la
nanoparticula. Dadas las dependencias opuestas que tiene el cambio en temperatura
con estos dos parametros, es claro que hay una competencia entre ellas y que debe
ser posible encontrar un tamafio 6ptimo. Se define entonces el parametro (Rodriguez-
Oliveros y Sanchez-Gil, 2012)

AT _ aLoCabs

ATy  a Cabso

T =

donde Cgps €s la seccién transversal de absorcidon y a; es el radio de Laplace (Baffou
et al., 2010b). El subindice 0 indica que se trata de la nanoparticula de referencia, que
para nuestros calculos corresponderd a la nanoparticula con tamafio mas pequeio de
la clase considerada. De esta manera, se puede evaluar comparativamente particulas
de un cierta clase en términos de algun pardmetro geométrico. En nuestro caso, puesto
gue se esta interesado en la regién de la primera ventana bioldgica, se presentan
calculos para una longitud de onda A = 800 nm, utilizando las secciones transversales

de absorcién calculadas con los métodos descritos en el capitulo [3]
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Considerando primero el caso de nanobarras de oro y calculando el pardmetro T
en funcion de la longitud de la nanobarra para un didmetro fijo. En la figura [67fa) se
presentan calculos para un didmetro d = 11 nm, mientras que en la figura [67{b), los
calculos corresponden a d = 16 nm. Se observa que en el primer caso la longitud épti-
ma es L ~ 40nm, donde T es mas de 80 veces mas grande que la T que corresponde
a una longitud de 20 nm. Por otro lado, para las nanobarras con diametro de 16 nm, se
encuentra que la longitud 6ptima es L ~ 55 nm. Esto indica que el tamano 6ptimo de

las nanobarras se encuentra cuando el factor de aspecto L/d ~ 3.5.
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Figura 67. Parametro 7 en funcién del tamafio de la longitud de las nanobarras con didmetros (a)
d=11nmy (b) d=16nm.

En la figura [68(a) se presentan resultados para nanoestrellas de plata, mientras
que la figura[68[b) corresponde a nanoestrella de oro huecas. En ambos casos se trata
de estrellas de 8 picos modeladas en términos de la interseccién de 4 elipsoides de
revolucién. El pardmetro que se varia es el radio mayor (c) del brazo de la nanoestrella,
manteniendo los radios menores de los elipsoides fijos (a = b =15nm), y el en caso de
las estrellas huecas el espesor se mantuvo en 10nm. En (a), se observa que cuando el
radio mayor de los brazos es aproximadamente de ¢ = 70 nm se tiene una T maxima,
que es casi 50 veces mayor que la de una estrella con un radio de 50 nm. Por otro lado,
en (b), se observa que para las nanoestrellas de oro huecas el radio de los brazos que

optimiza los efectos térmicos es ¢ = 50 nm, donde se tiene una T~ 7.
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Figura 68. Parametro T en funcién del radio de los brazos de (a) nanoestrellas de plata y (b) nanoestrellas
huecas de oro.

Un par de ejemplos con geometrias rectangulares se muestra en la figura [69] La
figura (a) corresponde a cubos de lado L y la figura (b) a prismas rectangulares de
dimensiones 30 x L x 30 nm. Para el caso de los cubos, se observa un comportamiento
oscilante de la T en funcién de las dimensiones (lado L). Se observa que para un cubo
con L = 50nm el cambio en temperatura seria 3 veces mayor que para un cubo de
lado L = 10nm. Sin embargo, al incrementar uno de los lados (figura (b)), se observa
que la T puede ser mucho mayor y que para una longitud del prisma rectangular
L = 90nm, el incremento es de alrededor de 200 veces. Esta diferencia se puede
entender con referencia a las figuras[9]y donde se puede ver que los nanocubos
no tienen resonancias en longitudes de onda cercanas a 800nm, mientras que los

prismas rectangulares si las tienen.
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Figura 69. Parametro T en funcién de las dimensiones de nanocubos de plata (a) y de las dimensiones
del largo de prismas rectangulares de oro (b).

El caso de esferas es mas sencillo de calcular y presenta un comportamiento in-
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teresante. En la figura [70] se presentan resultados para la T de nanoesferas de oro (a)

y plata (b). En ambos casos, se observa que se presenta un comportamiento similar en

funcién del radio de las esferas, que se comporta de forma monotdnica en los primeros

~ 100nm, y comienza a oscilar hasta llegar a una saturacién arriba de 200 nm.
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Figura 70. Pardmetro T en funcién del radio de las nanoesferas de oro (a) y plata (b).

De lo presentado en esta subseccion se puede concluir que el parametro T, definido

en la ecuacién (143)), permite explorar los efectos de temperatura de manera relativa,

lo cual permite optimizar las dimensiones de las nanoparticulas que se desea utilizar

como nanofuentes térmicas.
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Capitulo 7. Resumen y Conclusiones

En esta tesis se describe un trabajo que trata sobre varios aspectos de la interaccién
de luz con nanoparticulas metalicas. La contribucién mas importante esta representa-
da por la propuesta de un método de esparcimiento inverso basado en un algoritmo
genético para estimar el tamano, formas y materiales de nanoparticulas presentes en
una muestra, a partir de mediciones de transmitancia y absorbancia. Sin embargo,
también se reportan aspectos novedosos en cuestiones del modelado de la respuesta
Optica de las nanoparticulas, en los intentos por estimar su respuesta térmica y en los

arreglos experimentales para medir absorbancia y atenuancia.

Para abordar el tema desde un punto de vista teérico, fue necesario familiarizarse
con métodos rigurosos de calculo electromagnético, adaptarlos a las situaciones ex-
ploradas y realizar correcciones a la constante dieléctrica del bulto debido al tamafio
de las nanoparticulas. El caso de particulas esféricas se traté con base en el célculo
de Mie, mientras que para las nanoparticulas de otras formas se emplearon métodos
numeéricos como el DDA y el SCUFF-EM. De esta manera fue posible calcular seccio-
nes transversales de absorcidn, extinciéon y esparcimiento de nanoparticulas de oro y
plata en forma de esferas, cilindros, cubos, paralelepipedos y estrellas sélidas y hue-
cas. Para los casos estudiados, el programa SCUFF-EM, que estd basado en la solucién
numérica de integrales de superficie, resulté ser el mas rapido y eficiente. Utilizando
este método numérico, se disefid una biblioteca extensa de propiedades Opticas de
nanoparticulas de oro y plata inmersas en agua, de varias formas y tamanos. Esta
biblioteca sirvié de base para implementar el algoritmo genético de inversién, pues
con esta informacidén y la densidad de particulas se pueden calcular la absorbancia y

transmitancia de una muestra.

Para probar el algoritmo, se consideraron un par de modelos de distribuciones de
tamano con las que se generaron curvas “virtuales” de atenuancia y absorbancia. Es
decir que, a partir de las funciones de densidad de probabilidad del tamafio de las
nanoparticulas, se calcularon la atenuancia y absorbancia. A las curvas asi obtenidas
se les anadié ruido aditivo para simular mediciones experimentales. Ejecutando el
algoritmo con este tipo de datos virtuales, se encontré que en la mayoria de los casos
se recuperaban curvas de distribucién de tamafios muy parecidas a las propuestas

para hacer el célculo directo.
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El algoritmo también se ejecuté con datos experimentales obtenidos con nuestro
arreglo experimental y también con datos obtenidos con espectrémetros comerciales.
Empleando métodos quimicos, se fabricaron nanoparticulas en forma de esferas de
oro y de plata, estrellas sdélidas de plata y estrellas huecas de oro. Las muestras fueron
caracterizadas 6pticamente utilizando un arreglo disefiado por nosotros y que emplea
una esfera integradora para tratar de colectar la luz esparcida y poder estimar tanto
atenuancia como absorbancia. También se utilizaron imagenes de microscopia electré-
nica para estimar el tipo de nanoparticulas presentes en las muestras. Los resultados

obtenidos con el algoritmo concuerdan bien con las imagenes TEM.

De estos resultados, se concluye que este tipo de algoritmos de esparcimiento
inverso que se ha propuesto pueden ser Utiles para monitorear en tiempo real el cre-
cimiento y evolucién de coloides fabricados por métodos quimicos. Considerando que
en el esquema de inversién propuesto hay muchas variables, tales como la probabili-
dad de mutacién y la estrategia de seleccién, el algoritmo que se describe aqui puede
verse como una primera versidon que demuestra la viabilidad del método. Es indudable
que futuras versiones pueden llegar a ser mas confiables y que con una discretizacion

mas fina de los tamafios de particula utilizados los resultados también pueden mejorar.

El otro tema explorado en el trabajo de tesis con cierta profundidad el del uso de
nanoparticulas para crear fuentes térmicas por absorcidon de luz. Se exploraron un
par de métodos experimentales para estimar temperatura en regiones microscépicas
con base en mediciones opticas. Estas son anisotropia de polarizaciéon de la fluores-
cencia y el esparcimiento Raman. En el esparcimiento Raman se buscar explotar la
dependencia del cociente de las lineas Stokes y anti-Stokes con la temperatura. En
particular, se buscé estimar la temperatura en la superficie de la nanoparticula misma
utilizando el efecto SERS de moléculas de adenina adsorbidas a su superficie. En nin-
guno de estos dos casos se obtuvo resultados concluyentes en cuanto a medicién de
temperatura. Sin embargo, los métodos son promisorios, por lo que se presentan los
resultados y nuestras conclusiones con la idea de que la informacidon obtenida puede
ser de interés para futuros trabajos en el tema. Uno de los problemas que se tuvo con
el método de anisotropia de la polarizaciéon de la fluorescencia fue que con las irra-
diancias utilizadas los efectos térmicos inducidos en particulas individuales son muy

pequefos y seria necesario aumentar la densidad de particulas para excitar efectos
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colectivos. Desafortunadamente, se percatd de esto a posteriori, una vez que se rea-
lizaron las estimaciones tedricas. En lo que respecta a las mediciones Raman, parece
haber un error sistematico en la estimacion de las intensidades de las lineas Stokes
y anti-Stokes, posiblemente debido a que se trata de senales pequefias que difieren
por mas de un orden de magnitud. En congruencia con lo reportado por otros autores,
se encontré que en el efecto SERS, las lineas Stokes y anti-Stokes no parecen tener el
mismo reforzamiento y que para la estimacién de la temperatura por este método se

requeriria una calibracién previa.
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