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Materiales compuestos con color sintonizable

Resumen

En esta Tesis se investiga la respuesta de color de peliculas compuestas
por nanoesferas metalicas, utilizando el método Korringa—Kohn-Rostoker
(KKR), que es un método riguroso desarrollado para calcular la respuesta
electromagnética de arreglos regulares de esferas. Se consideran diferentes
modelos para caracterizar la funcién dieléctrica de los metales, y se anali-
zan las diferencias que éstos introducen en los espectros de reflectancia y
de transmitancia de la estructura. Para ello, se desarrollaron e introduje-
ron modificaciones al coédigo numérico original. Dicho programa se aplico
al estudio del color producido por diferentes sistemas compuestos por na-
noesferas de plata y/o de oro. Se muestra que al variar los parametros de
la estructura se obtiene una amplia paleta de colores, lo cual indica que se
pueden utilizar estos sistemas para obtener peliculas con color sintonizable.
El cédigo desarrollado también se utilizé para predecir el corrimiento del
pico plasmoénico en la respuesta de peliculas compuestas por nanoparticu-
las de oro recubiertas con surfactantes. Se investigaron las propiedades de
peliculas de diferentes espesores y con distintos contenidos organicos, al ser
expuestas a diferentes analitos. Los resultados obtenidos concuerdan muy
bien con los experimentales, lo cual confirma la capacidad del modelo tedri-
co utilizado para predecir el comportamiento espectral de dichas laminas

al ser sometidas a diferentes analitos.
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Composite materials with tunable color

Abstract

This Thesis investigates the color response of films composed of me-
tallic nanospheres, using the Korringa—Kohn—Rostoker (KKR) method, a
rigorous approach developed to calculate the electromagnetic response of
regular arrays of spheres. Different models are considered to characterize
the dielectric function of metals, and the differences they introduce in the
reflectance and transmittance spectra of the structure are analyzed.

To achieve this, modifications were developed and introduced to the
original numerical code. The program was then applied to study the color
produced by different systems composed of silver and/or gold nanospheres.
It is shown that by varying the structural parameters, a broad color palette
can be obtained, indicating that these systems can be used to produce films
with tunable color.

The developed code was also used to predict the shift in the plasmo-
nic peak in the response of films composed of gold nanoparticles coated
with surfactants. The properties of films of different thicknesses and with
varying organic contents were investigated when exposed to different analy-
tes. The results obtained show excellent agreement with experimental data,
confirming the ability of the theoretical model used to predict the spectral

behavior of these films when subjected to different analytes.
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Capitulo 1

Introduccion

Muchos de los objetos que nos rodean en la vida cotidiana estan fabri-
cados con polimeros coloreados con tinturas. Esto permite lograr una gran
variedad de colores que se aplican a la coloracion de telas, automoviles y
en decoracion de interiores, entre otros. En este caso, el color final del pro-
ducto es fijo y no se puede cambiar después de su produccién. Los objetos
coloreados de esta manera suelen decolorarse con el tiempo, las superficies
se deslucen, y esto constituye un inconveniente que puede incluso llegar a
limitar su vida 1til. En consecuencia, resulta de gran interés incorporar la
posibilidad de controlar el color de las superficies manufacturadas y evitar
el blanqueamiento utilizando colores estructurales y colores plasménicos.

Los mecanismos de generacion de color estructural difieren considerable-
mente de los mecanismos de coloracion habituales, tales como pigmentos
y tinturas, en los cuales el color es producido por medio de la absorcion
selectiva de energia de la luz. El color estructural se basa en procesos 6pti-

cos elementales como interferencia en capas delgadas, difraccién en redes y



scattering, entre otros, procesos que aparecen entremezclados en la natu-
raleza, dando lugar a fenémenos épticos complejos. Como consecuencia, se
producen colores intensos, altamente saturados y en muchos casos depen-
den del angulo de observacion. Los colores estructurales son bien conocidos
en la naturaleza, ya que se presentan en una gran variedad de especies que
abarcan desde reptiles hasta plantas, pasando por peces, aves, insectos,
mariposas, etc. [117].

Por otra parte, es sabido que las nanoparticulas (NPs) metélicas exhiben
una banda de gran absorcion dentro del espectro visible, conocida como
resonancia de plasmones superficiales localizados (LSPR, por sus siglas en
inglés), cuyo origen fisico es la oscilacién coherente de los electrones de la
banda de conduccién inducida por la interaccion de las NPs con un cam-
po electromagnético [8,9]. Experimentalmente, una LSPR se observa como
un maximo de intensidad en el espectro de extincion, cuya posicion espec-
tral se conoce como longitud de onda plasmonica. Este pico modifica la
respuesta reflejada/transmitida de las NPs; y da lugar a diferentes colo-
res segun su posicién espectral. Por consiguiente, los colores plasmoénicos
surgen en sistemas compuestos por NPs de oro, plata u otros metales, ya
que sélo reflejan luz de ciertas frecuencias mediante excitaciéon plasmonica.
Histéricamente, el oro coloidal y otros metales nobles fueron muy utilizados
para fabricar vidrio rubi y para colorear ceramicas. Un objeto muy famoso
que presenta colores plasmoénicos es la Copa Lycurgus que se fabricé entre

los siglos V y IV a. C. Debido a la presencia de coloides de oro, la luz



transmitida por la copa es de color rojo rubi, mientras que la reflejada es
verde.

Las propiedades foténicas de los sistemas formados por NPs metalicas
dependen en gran medida de su forma y tamano, de la distancia entre ellas
y del tipo de recubrimiento [10-13]. Por ejemplo, las suspensiones de NPs
esféricas de oro pueden cambiar su color de rojo a purpura dependiendo
de su tamano. También se pueden obtener otros colores como verde y azul
variando la forma de las NPs. Ademas, es sabido que en sistemas compues-
tos por NPs metalicas, pequenos cambios en la distancia entre ellas pueden
generar cambios significativos en la respuesta optica y, en particular, en la
LSPR [9,/14]. Poder controlar estas distancias es fundamental en muchas
aplicaciones tales como: sensado LSPR, [15,/16], dispersién Raman mejora-
da de superficie (SERS, por sus siglas en inglés) [17], filtros épticos [18§],
optoelectrénica [19], y transferencia de energia entre colorantes fluorescen-
tes y NPs en celdas solares [20], entre otras. La mayoria de las aplicaciones
colorimétricas se basan en cambios en la distancia entre las NPs ante la
presencia de algun analito de interés, lo que provoca cambios drasticos
en la longitud de onda plasménica por efectos de acoplamiento. Muchos
autores han realizado estudios para investigar experimentalmente el aco-
plamiento entre las NPs [21-24]. En general, estos experimentos consisten
en fabricar, mediante procesos de litografia o autoensamblado, estructuras
compuestas por NPs sobre un sustrato con distancia inter-particulas fija.

Luego, se puede estudiar el corrimiento de la longitud de onda plasmoénica



al variar la distancia entre las NPs sin modificar el medio dieléctrico en
el que estan sumergidas. Otros autores investigaron sistemas formados por
NPs de Au recubiertas con ligandos organicos y/o biolégicos para tener
un mejor control de la distancia entre los centros metalicos [25-28]. Sin
embargo, el estudio de los efectos de acoplamiento durante la deteccion de
plasmones con peliculas formadas por NPs recubiertas de material orgéni-
co es dificil de monitorear porque las nanoparticulas estan dispuestas en
una configuracion 3D, y al mismo tiempo, el indice de refraccién sufre
alteraciones al incorporar el analito. Por un lado, los analitos no polares
aumentan la separacion entre las NPs y esto lleva a un corrimiento al azul
de la longitud de onda plasménica [16]. Al mismo tiempo, al incorporar
un analito con indice de refraccién alto se produce un corrimiento del pico
hacia el rojo. Esto ocurre, por ejemplo, en el caso de una lamina con NPs
de oro al utilizar tolueno como analito [15]. El modelado de la respuesta
electromagnética de estos sistemas resulta un gran desafio debido a que,
por la proximidad entre las particulas y por su tamano, requiere el uso de
un método riguroso que tenga en cuenta todas las interacciones entre las
ellas. Ademas, un modelado preciso resulta fundamental para comprender
en profundidad los efectos de la interaccién de la luz con estos materiales
complejos.

Recientemente, se realizaron muchos esfuerzos para fabricar materiales
con NPs metalicas con la finalidad de explotar las ventajas, tanto del color

estructural como del color plasmoénico, generando una amplia variedad de



colores [29]. Ademads, estos materiales tienen una vida util casi ilimitada
y logran evitar los efectos de la decoloracion de las tinturas convenciona-
les. Un enfoque muy ilustrativo fue publicado hace unos anos por Tan et
al. [30], quienes demostraron la gran variedad de colores que se pueden
producir utilizando nanoparticulas metalicas. Estos autores desarrollaron
una paleta plasmonica utilizando estrategias de generacién de color me-
diante nanoestructuras de aluminio, cambiando el tamano, el espaciado y
la disposicién de las NPs. Tal como se ilustra en [30], la gama de colores
generada es tan amplia que permite incluso reproducir obras famosas como
las pinturas de Monet.

Al mismo tiempo, en los tltimos anos se esta trabajando intensamente
para fabricar materiales que puedan producir color estructural sintonizable
controlado por medio de estimulos externos, tales como esfuerzos mecani-
cos, presiones, estimulos eléctricos y/o magnéticos, entre otros [30-3§]. En
la naturaleza existen numerosos ejemplos de especies de animales que son
capaces de cambiar el color de su piel frente a determinados estimulos;
por eso se constituyen como modelos naturales de inspiracion para el di-
seno y fabricacion de peliculas con color sintonizable. Esto se observa, por
ejemplo, en algunos anfibios y peces, que usan efectos de interferencia para
generar su color [39-41]. El caso més emblematico es el de los camaleones
pantera, cuya piel contiene un arreglo ordenado de nanoesferas de guanina.
Estos animales son capaces de modificar activamente la distancia entre las

NPs, lo que les permite sintonizar el color de su piel [42].



La variacién controlada de la distancia entre NPs fue utilizada por mu-
chos autores para generar materiales con color sintonizable. Por ejemplo,
Fudouzi et al. [31] demostraron que al estirar una ldmina de caucho con
particulas coloidales depositadas sobre ella, se produce un cambio del co-
lor debido al aumento de la distancia entre las NPs. Al liberar la tension
se invierte el color, y el pico de reflectancia se desplaza de 630 nm (luz
roja) a 580 nm (luz verde). Para desarrollar materiales con color sintoni-
zable también se consideraron sistemas formados por NPs metdalicas que
producen simultaneamente color estructural y plasménico. Wang et al. [35]
desarrollaron una tecnologia novedosa para producir un camuflaje artifi-
cial y activo que proporciona un rapido cambio de color para ajustarse al
color de fondo. Por otro lado, Han et al. [32] incorporaron NPs coloidales
de Au en una matriz de polimero y demostraron que el color plasmoénico
de la muestra cambia después de una deformacion plastica del polimero, a
medida que cambia la distancia entre las NPs. Actualmente, se estan ex-
plorando nuevos materiales para ser utilizados como matriz en los cuales se
podrian incorporar las NPs para lograr color sintonizable. Por ejemplo, los
polimeros con memoria de forma (SMP, por sus siglas en inglés) permiten
cambios controlados y reversibles mediante calor, campos eléctricos y/o
magnéticos [43,/44]. En los tultimos afios, Schauer et al. [45] incorporaron
un SMP en un 6palo polimérico, lo que permite cambiar el color original a
un nuevo color a elecciéon mediante la aplicacion de calor. La combinacién

de un SMP con NPs permitiria generar materiales compuestos muy pro-



metedores, que podrian aprovechar las ventajas y las propiedades opticas
de cada uno de los materiales involucrados.

Otra forma de manipular el color de un material compuesto consiste en
controlar la permitividad del material en el cual se encuentran inmersas
las NPs. Materiales con permitividad sintonizable han sido investigados
en relacién a su utilizacién en filtros de interferencia éptica [46,47] y en
moduladores 6pticos [48]. Gordon y Ziolkowski propusieron un mecanis-
mo de sintonizacion del color basado en la dependencia de las resonancias
plasmonicas de NPs de Ag con el indice de refraccién del medio circundan-
te, que permite desarrollar pantallas a color que funcionan con iluminacién
ambiental, a diferencia de las tipicas pantallas de cristal liquido que nece-
sitan iluminacién interna para generar una imagen a color [49].

Modelar la respuesta electromagnética de estructuras formadas por NPs
metalicas inmersas en un medio dieléctrico, constituye un gran desafio.
Si bien los sistemas de baja densidad pueden modelarse adecuadamente
mediante la teorfa de Mie [50], no se puede aplicar este modelo en sistemas
densos o en los casos en que la geometria de las NPs sea mas compleja
que la de una esfera. Esto se debe a que la teoria de Mie se basa en el
calculo exacto de la dispersion de una onda plana sobre una tinica esfera, y
no tiene en cuenta las interacciones multiples entre los objetos dispersores
que se producen en sistemas densos.

Por otra parte, los métodos de medio efectivo también constituyen una

buena alternativa para afrontar problemas que involucran estructuras in-



homogéneas, al aproximar el comportamiento éptico como si fueran mate-
riales homogéneos con una tnica funcién dieléctrica efectiva [50]. Dentro de
estos métodos, algunos de los mas utilizados son los métodos de Maxwell-
Garnett (MG) y Bruggeman, los cuales son especialmente tiles en sistemas
compuestos por esferas cuyos tamanos son mucho menores que la longitud
de onda incidente, distribuidas al azar o en arreglos ctibicos. Sin embargo,
en estructuras mas complejas obtener la funcién dieléctrica efectiva no es
trivial [51]. La aproximacién dipolar discreta [52] (DDA, por sus siglas en
inglés) también es ampliamente utilizada para modelar sistemas con in-
clusiones, ya que representa a la estructura como una coleccion de dipolos
eléctricos distribuidos en una red tridimensional, y por lo tanto se simplifi-
ca mucho su tratamiento. Otros métodos muy utilizados son el método de
diferencias finitas en el dominio del tiempo [53] (FDTD, por sus siglas en
inglés) y el método de elementos finitos [54] (FEM, por sus siglas en inglés),
que son métodos puramente numéricos, y por consiguiente presentan una
alta demanda computacional [55].

El método Korringa-Kohn-Rostoker (KKR) es un método electromag-
nético riguroso y surge como una alternativa numérica eficiente y robusta
para el calculo de la respuesta electromagnética de estructuras periddicas
formadas por capas de esferas. Para resolver el problema de scattering de
una onda plana incidente sobre una estructura determinada, primero se
calcula la dispersion de una tnica esfera. Luego, se obtienen los multiples

campos dispersados entre las esferas de una dada capa. Finalmente, se



calcula la respuesta del apilamiento completo mediante un procedimiento
de propagacion de los campos, similar al empleado para resolver el pro-
blema de reflexiéon y transmision en medios estratificados con interfaces
planas [56]. Stefanou et al. desarrollaron una implementaciéon numérica
del método KKR conocida como MULTEM2 [57,58], que permite calcu-
lar la reflectancia, la transmitancia y la absorbancia de una estructura
dada, ingresando como datos los parametros geométricos y constitutivos
de la misma. Dicho método ha sido extensamente utilizado para calcu-
lar las propiedades Opticas de cristales coloidales y foténicos [51, 58], asi
como también de sistemas metal-dieléctricos [59,60]. Cabe destacar que
este método resulta muy atractivo ya que no presenta una alta deman-
da computacional y, ademas, resulta facilmente paralelizable, ya que los
calculos correspondientes a distintas frecuencias pueden hacerse de forma
independiente.

El método KKR, asi como cualquier método electromagnético riguroso
utilizado para calcular las propiedades 6pticas de estructuras compuestas
por NPs metalicas, requiere conocer la dependencia de la funcién dieléctri-
ca del metal con la frecuencia de la onda incidente. Esta funcién puede
obtenerse experimentalmente [61] o mediante un modelo apropiado que
considere las contribuciones de los electrones libres y ligados [8,50,/62-64].
Para esferas pequenas (con radios entre 3 nm y 50 nm), las colisiones entre
electrones modifican el camino libre medio, lo cual también debe tenerse

en cuenta para una descripciéon adecuada de la funcién dieléctrica [65].



En esta Tesis se aplica un método electromagnético riguroso para mode-
lar la respuesta Optica de estructuras compuestas por NPs metalicas. Con
este objetivo se desarroll el cédigo MULTEM2M, que es una extension
del MULTEM?2, el cual permite incorporar la dependencia de la funciéon
dieléctrica de las NPs metélicas con la longitud de onda (o frecuencia).
Se consideran diferentes modelos de funcién dieléctrica y se estudia su in-
fluencia en el color observado por transmision y por reflexion. Ademas, se
muestra que por medio de estas estructuras se puede obtener una amplia
paleta de colores. También se estudian los colores generados por estructu-
ras anisétropas obtenidas a partir del estiramiento de estructuras regulares,
para diferentes modos de polarizacion de la luz incidente. Por otro lado,
se aplican los cddigos desarrollados para modelar el corrimiento del pico
plasmoénico al sumergir peliculas con NPs de Au en distintos analitos.

La Tesis esta organizada de la siguiente manera. En el Capitulo [2| se de-
sarrolla el método KKR. Se presenta el calculo del campo electromagnético
dispersado por una esfera tnica al incidir con un onda plana linealmente
polarizada, se calculan los campos dispersados por un plano de esferas, se
extiende el resultado a un apilamiento de capas de esferas, y finalmente,
se detallan los pasos para calcular la reflectancia y la transmitancia del
apilamiento de esferas. Luego, se explica el significado y el rol de cada uno
de los parametros de entrada para el codigo MULTEM?2. Estos parametros
corresponden, por un lado, a la descripcién de la estructura estudiada y

las condiciones de incidencia, y por el otro, a la cantidad de términos que
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deben retenerse en las sumatorias para garantizar la convergencia numéri-
ca. Finalmente, se da una breve descripcién del método Maxwell-Garnett,
ya que éste es utilizado en la Tesis para comparar resultados del KKR en
el caso de una placa con funcion dieléctrica efectiva.

Los diferentes modelos de funcién dieléctrica empleados en esta Tesis
para modelar el comportamiento de las NPs de Au y de Ag se dan en
el Capitulo [3 Primero, se presentan las principales diferencias entre las
propiedades épticas de los conductores (metales) y los aislantes. Se detallan
los modelos de funcién dieléctrica de Lorentz y de Drude, que no dependen
del tamano de las particulas, y se dan también los valores experimentales
de la funcién dieléctrica medidos por Johnson y Christy [61]. Luego, se
presentan las correcciones que deben realizarse en los modelos anteriores
para poder considerar NPs metdlicas pequenas (radios menores a 5 nm).
Finalmente, se aplican estos modelos a los casos particulares del oro y de la
plata, que son los metales considerados en esta Tesis. En la dltima seccién
del Capitulo |3| se da una breve explicacion del fenémeno de plasmones
localizados. Se dan las ecuaciones que permiten calcular secciones eficaces
de absorcion, dispersion y extincion en sistemas diluidos, que son utilizadas
para obtener la longitud de onda plasmoénica.

Los c6digos desarrollados en esta Tesis se presentan en el Capitulo [
En primer lugar, se describe la implementaciéon MULTEM2M, y se muestra
como se incorporan los modelos de funciéon dieléctrica al MULTEM2. Tam-

bién se explican las modificaciones necesarias para calcular las eficiencias
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de los diferentes 6rdenes difractados. Finalmente, se dan los lineamientos
basicos de la teoria de calculo del color y como se obtiene numéricamente.

La validacién del c6digo MULTEM2M se presenta en el Capitulo [5 En
primer lugar, se estudia la convergencia numérica en sistemas densos que
requieren considerar mayor cantidad de términos en el desarrollo multi-
polar y mayor numero de vectores de la red reciproca. Luego, en el caso
particular de sistemas diluidos, se comparan los resultados obtenidos con
el MULTEM2M con los generados por otros métodos aproximados. Por
ultimo, se comparan espectros obtenidos con el codigo desarrollado con
resultados publicados.

En el Capitulo[f]se estudian los colores generados por estructuras forma-
das por apilamientos de capas de esferas de Au y/o Ag, tanto por trans-
misiéon como por reflexion. En primer lugar, se investiga el efecto de la
funcion dieléctrica de las NPs en los espectros de reflectancia, transmitan-
cia y absorbancia, en sistemas en los cuales todas las NPs son del mismo
metal, ya sea Au o Ag. Se consideran estructuras con NPs pequenas (ra-
dios menores o iguales a 5 nm), y se muestra que en este caso afloran las
diferencias tanto en los espectros épticos como en el color, al considerar las
funciones dieléctricas que dependen y las que no dependen del radio. Lue-
go, se estudia la gama de colores que se puede obtener al variar diferentes
pardametros geométricos en apilamientos de capas de esferas de Au y/o Ag.
Motivados por la posibilidad de generar colores sintonizables a partir de

estiramientos controlados en peliculas con NPs, se estudian los espectros y
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el color producido por estructuras anisétropas. Finalmente, se investiga el
efecto de la permitividad del medio en el que estan inmersas las NPs, en
el color producido.

Al exponer peliculas con NPs de Au a diferentes analitos, se produce un
cambio en la longitud de onda plasménica. Con el propdsito de investigar
las causas de dicho cambio, en el Capitulo [7] se aplica la implementacion
MULTEM2M al modelado de la respuesta optica de estos sistemas. Primero
se presenta una introduccién a la aplicacion de peliculas de NPs metalicas
como sensores colorimétricos. Luego, se describe brevemente el proceso de
fabricacién y caracterizacion de los diferentes tipos de peliculas. Se dan los
resultados experimentales del cambio de la longitud de onda plasmoénica al
someter las peliculas a diferentes analitos liquidos. Se presenta un modelo
simplificado de las peliculas antes y después de su exposicién a los anali-
tos, en el cual los cambios observados en el pico plasmoénico se atribuyen
a la variacion de la distancia entre NPs y al cambio en la permitividad
del medio circundante. Para calcular el corrimiento de la longitud de onda
plasmonica, se aplica el MULTEM2M. Luego, se estudia el cambio en la
resonancia plasmoénica al exponer peliculas de NPs de Au a analitos ga-
seosos, v se comparan los resultados hallados con el MULTEM2M, con los
obtenidos con el método MG. Finalmente, se estudia la influencia del radio
de las NPs en los espectros de absorbancia.

Por tultimo, en el Capitulo [8 se dan las conclusiones méas relevantes de

esta Tesis y las perspectivas a futuro.
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Capitulo 2

Marco teorico

En este capitulo se describe el método Korringa—Kohn—-Rostoker (KKR),
que es el método electromagnético utilizado en la Tesis para calcular la

respuesta Optica de estructuras formadas por arreglos periédicos de esferas.

2.1. Ecuaciones de Maxwell

El punto de partida para el desarrollo del método electromagnético son
las ecuaciones de Maxwell. Fn esta Tesis se analizan sistemas en ausencia
de fuentes libres, en cuyo caso las ecuaciones de Maxwell toman la siguiente

forma:;:

V. -D(r) = 0, (2.1)
V-B(r) = 0, (2.2)
VxEr) = iwB(r), (2.3)
V xH(r) = —iwD(r) (2.4)
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Dichas ecuaciones relacionan los campos D(r) (desplazamiento eléctri-
co), E(r) (campo eléctrico), H(r) (campo magnético) y B(r) (induccién
magnética), y r indica el punto campo. Se asume que los campos son funcio-
nes complejas, con dependencia temporal arménica de la forma exp(—iwt),
donde w es la frecuencia e i es la unidad imaginaria. Para obtener las ex-
presiones reales de los campos basta con calcular Re{ C(r) exp(—iwt)},
donde C(r) es alguno de los campos antes mencionados y Re{*} indica la
parte real.

El desplazamiento eléctrico y el campo magnético se pueden expresar

en términos de la polarizacién eléctrica P(r) y de la magnetizacién M(r):

D(r) = eE(r)+ P(r), (2.5)
H(r) = BLE? ~ M(r), (2.6)

donde ¢y ~ 8.854 x 10712F/m y pp = 47 x 1077 H/m son, respectivamente,
la permitividad eléctrica y la permeabilidad magnética, ambas en vacio.
En el caso de materiales lineales e isétropos, se satisfacen las siguientes

relaciones constitutivas:

P(I‘) = € Xe(r) E(I‘), (27)

M(r) = poxm(r) H(r), (2.8)

donde x.(r) y xm(r) son las susceptibilidades eléctrica y magnética, respec-

tivamente. A partir de estas relaciones se obtienen las siguientes identidades

16



entre los campos:

D(r) = e e(r)E(r), (2.9)

B(r) = jiop(r)H(r), (2.10)

con €(r) la permitividad eléctrica relativa o funcién dieléctrica, y p(r) la
permeabilidad magnética relativa. Si, ademas, el medio es homogéneo, es

decir, si u(r) = py €(r) = ¢, con u y € valores constantes, al reemplazar

las identidades (2.9)) y (2.10)) en las ecuaciones de Maxwell (2.112.4]), estas

ultimas se pueden reescribir en términos de los campos vectoriales E(r) y
H(r) tnicamente. Tomando el rotor en la Ec. (2.3)), usando la identidad
vectorial V x (Vx A) = V(V-A)—V?A, y utilizando las Ecs. (2.11{2.4)), se

llega a la siguiente ecuacion de ondas que debe satisfacer el campo eléctrico:

V2E(r) + pe ‘Z—j E(r) =0, (2.11)
donde ¢ = 1/ /€y es la velocidad de la luz en el vacio. Andlogamente,
tomando el rotor en la Ec. , se obtiene la misma ecuacién de ondas
pero aplicada al campo H(r). Estas dos ecuaciones de ondas se conocen
como ecuaciones homogéneas de Helmholtz.

En el caso de sistemas formados por regiones con diferentes parametros
constitutivos, el campo electromagnético en todo punto del espacio debe
satisfacer las ecuaciones de Maxwell en cada regién, y las siguientes con-
diciones de contorno en las interfaces entre distintos medios: continuidad

de las componentes tangenciales de H(r) y de E(r), y de las componentes

normales de B(r) y de D(r).
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Figura 2.1: Una onda electromagnética E;, (flecha roja) se propaga en un medio homogéneo
con permitividad relativa € y permeabilidad relativa u. Al incidir sobre los objetos delimitados
por S; (el indice j identifica a cada elemento dispersor) y caracterizados por €; y u;, parte de la
onda se dispersa en cada unos de ellos (flechas azules), y parte se propaga dentro de los mismos
(flechas verdes).

En la Figura [2.1] se esquematiza una situacién genérica: un conjunto
de objetos dispersores, delimitados por superficies bien definidas S;, que
poseen permitividades relativas €; y permeabilidades relativas p;, se en-
cuentran inmersos en un medio homogéneo con permitividad relativa € y
permeabilidad relativa p. Al iluminar al sistema con un campo incidente
dado por E;,, éste interactia con los objetos dispersores de manera que
parte se dispersa en cada elemento, y parte se propaga dentro de los mis-
mos. Las campos dispersados, a su vez, vuelven a interactuar con otros

elementos, generando reflexiones multiples.

A partir de las Ecs. , , y de la continuidad de las componentes



tangenciales de los campos H(r) y E(r) en las superficies S}, se pueden
obtener las siguientes relaciones entre los campos eléctricos y magnéticos

a ambos lados de cada una de las superficies S;:

Ein(r) — Eey(r)] xa| =0, (2.12)

I‘ESJ'

[H;:(r) — Hepr(r)] x 1

=0, (2.13)

res;
donde int y ext denotan interno y externo, respectivamente, y n es un
versor normal a la superficie S; en el punto r.

Por otro lado, la continuidad de las componentes normales de los campos

D(r) y B(r) aportan las siguientes ecuaciones:

Dini(r) — Do(®)] 01| =0, (2.14)

I'ESJ‘

— 0. (2.15)

I‘ES]‘

[Bint(r) — Bewi(r)] - 1

Por lo tanto, si se conocen la geometria y los materiales que componen

un sistema determinado, imponiendo las correspondientes condiciones de

contorno (Ecs. (2.1242.15))) y utilizando las Ecs. (2.112.4)), se puede calcular

el campo electromagnético en todo punto del espacio.

2.2. Método KKR

Para calcular la respuesta 6ptica producida por sistemas de NPs metali-
cas, en esta Tesis se utiliza el método KKR, que permite obtener la reflec-
tancia y la transmitancia de estructuras compuestas por capas de esfe-

ras distribuidas en forma regular. A continuacién se describen las ideas
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esenciales del método; los detalles del formalismo se pueden encontrar

en [51)57,/58,66/69].

2.2.1. Campos dispersados por una esfera

En primer lugar, se calculan los campos dispersados por una esfera al
ser iluminada por una onda plana de frecuencia w y vector de onda k, cuyo

campo eléctrico es la parte real del vector:
Ein(r,1) = Ejpy(r) exp(—iwt) = EY exp(ik - r) exp(—iwt). (2.16)

Por la simetria de la configuracion, conviene expresar el punto campo en
coordenadas esféricas como r = (p, 0,, ¢,) donde p es el médulo del vector,
0, el angulo polar y ¢, el angulo acimutal. E) es un vector constante que
describe la polarizacién y la amplitud de la onda incidente, y esta dado
por:
E}, = B 81+ Ejp . (2.17)
e; es el versor polar perpendicular al vector de onda k, mientras que €, es
el versor acimutal perpendicular a €; y a k. Estos versores determinan la
polarizacién de la onda incidente. EY = es la amplitud de la componente
del campo incidente en la direccién e,.
En la Figura se muestra un esquema de la situaciéon considerada:
una onda plana incide sobre una esfera de radio r, permitividad eléctrica
relativa €5 y permeabilidad magnética relativa ug, centrada en el origen de

coordenadas. Dicha esfera estd inmersa en un medio homogéneo caracteri-

zado por € y u. Los campos dentro de la esfera son (Ej, Hy), mientras que
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los campos externos estan dados por (Er, Hy) = (Es, Hye) + (E;, Hiy),
donde (Eg., Hy.) son los campos dispersados y (E;,, H;;,) los campos in-
cidentes. De ahora en mas, sélo se trabajara con los campos eléctricos,
ya que los campos magnéticos asociados se pueden obtener usando la Ec.
. Ademads, teniendo en cuenta que para calcular los campos dispersa-
dos e internos se utilizan las Ecs. y las condiciones de contorno
(Ecs. ), y que por la forma de dichas ecuaciones todos los cam-
pos dependen del tiempo de la misma manera, en adelante se omite la

dependencia temporal.

€, M
k
T
Esay X
Z
v

Figura 2.2: Esfera de radio r ubicada en el origen de coordenadas. Sobre la misma incide una

onda plana con vector de onda k.

Es conveniente expresar el campo dispersado en términos de armoénicos

esféricos, de la siguiente forma [57):
00 l .
Z ~ ~
E,.(r) = Z Z . a} BV x b (kp) Xi(F) + af 7 b (kp) X (F), (2.18)
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donde h;" (kp) es la funcién esférica de Hankel de primera especie, p = [r| y ¥
denota las variables angulares (6,, ¢,) de r. El stmbolo X;,,,(¥) representa el
arménico esférico vectorial definido por \/1(1 + 1) X, (F) = —i v x VY, (F),
donde Y},,(F) es el arménico esférico usual de grado [ y orden m [70].
a;;f y alJFH son las amplitudes del desarrollo en armoénicos esféricos que

determinan el campo dispersado. k es el médulo del vector de onda k, que

se relaciona con la frecuencia w a través de la relacién de dispersion:

ck
- 2.19
w — ( )

donde n = /e i es el indice de refraccion del medio en el cual se propaga la
onda. Teniendo en cuenta esto, la longitud de onda en el medio se obtiene
como A\, = 27c¢/ (nw). Si el medio es vacio (n = 1), la longitud de onda
en vacio es A =27c/ w.

Por otra parte, expresando la parte espacial de la onda plana incidente
E;,(r) (dada por la Ec. (2.16)) como combinacién lineal de ondas esféricas,
se obtiene una expresién idéntica a la Ec. pero intercambiando los
coeficientes al y alm por a)f y ad# v las funciones de Hankel esféricas

0H

h; () por las funciones de Bessel esféricas j;(*). Los coeficientes a)¥ y a)’?

dependen de las componentes E?  del vector EV | por medio de la siguiente

mrv m?

ecuacion:

m

2
aph, =Y A, (k) E),,, conP=EH, (2.20)
v=1

donde la expresion Almu (R) se da en el Apéndice , y k corresponde a las

variables angulares de k. Del mismo modo, el campo interno Ei(r) tiene
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una expresion similar a la Ec. (2.18)); en este caso, se utilizan los coeficientes
aiE v alf las funciones de Bessel esféricas ji(*), y se intercambia k por el
modulo del vector de onda dentro de la esfera ky = /€5 s w/c.

Los coeficientes a}TS , allnﬁf , altnE y af;nH se obtienen al imponer las condi-

ciones de contorno en la superficie de la esfera (Ecs. (2.1242.13)):

By (r) + Bao(r) — Ex(r)] x ‘pzr — 0, (2.21)

H,,(r) + Hy(r) — Hi(r)] x ‘pzr — 0, (2.22)

donde p representa al versor normal a la superficie de la esfera en el punto
campo r. Imponiendo esta condicion, se obtienen las siguientes relaciones
lineales que vinculan los coeficientes asociados a la onda incidente y a la

onda dispersada:

arf = TF ¥, (2.23)

af =T apHl (2.24)

m

En el Apéndice|A|se encuentran las expresiones de los coeficientes TlE y TlH :
Debido a la geometria esférica del objeto dispersor, resulta que cada uno

de los coeficientes all,g , allnlf , a;nE y afH se vincula solo con los coeficientes

0H - : -
alf v aYH correspondientes al mismo par de indices Im.

2.2.2. Campos dispersados por una capa de esferas idénticas

En esta seccion se considera una onda plana incidente sobre una capa de

esferas idénticas (igual radio r y pardametros constitutivos), y se calculan
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los campos dispersados. En dicha capa, las esferas se encuentran ubicadas
en los nodos de una red de Bravais (L) bidimensional.

En la Figura [2.3] se esquematizan los vectores primitivos a; y a; co-
rrespondientes a IL. Dichos vectores se escriben como a; = aXx y a; =
b cosyx + bsinyy, donde b es el médulo de as, a es el espaciado entre
los primeros vecinos, también llamado constante de red, y v es el angulo
entre a; y as. La red se encuentra en un plano perpendicular al versor z.
Los vectores reciprocos de la red se escriben como g = pby + ¢ by, con p

2

’ . S COSY & 2
y q numeros enteros, by = =& (X — y) y by = pan Y de manera que

se cumple la relacién de ortogonalidad a; - b; = 2md;;. Teniendo en cuenta

estas expresiones, g puede expresarse como:

27p . ( 27q 27Tp COS 7) .
X + — — : y.
bsin a sin y

(2.25)

La permitividad del sistema tiene simetria de traslacién respecto de los
nodos de la red de Bravais, es decir, e(r+R,,) = €(r), donde R,, es un punto
cualquiera de la red directa. Si la permeabilidad magnética es homogénea
en todo el espacio, como es el caso de los sistemas tratados en esta Tesis, se
puede expresar al campo eléctrico dispersado como combinacién lineal de
ondas planas con vectores de onda Kg fuera de la region de la monocapa
(|z| > r) debido a la simetria de traslacién de la funcién dieléctrica [67].

Todos estos vectores de onda tienen igual médulo k y se escriben como [57):

K, =(q+8g; i\/kQ — |q+g?), (2.26)
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Figura 2.3: Red de Bravais bidimensional con vectores primitivos a; y ag, de longitudes a y b,
respectivamente, que forman un dngulo ~.

donde q) es el vector de onda reducido. Dado que la primera zona de Bri-
llouin se define como el conjunto de puntos en el espacio reciproco que estan
mas cercanos al origen que a cualquier otro punto g de la red reciproca,
se puede ver que q; pertenece a dicha zona. En la Ec. , la primera
componente es un vector que se encuentra en el plano xy, y la segunda se

encuentra en la direccién z, donde el 4 indica su signo. Ademas, se puede

ver de la Ec. ([2.26]), que sélo los vectores de onda Kg con componente z

real representan ondas propagantes.
El vector de onda incidente k se puede escribir como la suma de dos
vectores: k|, la proyeccion de k sobre el plano de las esferas, y k. z, la

componente perpendicular a dicho plano. Teniendo esto en cuenta, y la

forma de construir los vectores Kg dada en la Ec. ([2.26]), siempre es posible
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encontrar un vector de la red reciproca g’ tal que el vector de onda reducido
se puede calcular como q) = k|| —g'. Siguiendo esta notacién, el vector k se
puede escribir como Kg, donde el signo sera + si la onda incide por encima
de la capa de esferas y — si incide por debajo. Es importante mencionar
que para mantener la notacion unificada a lo largo de toda la Tesis, los
significados de los vectores q) y kj han sido intercambiados con respecto
a los utilizados en las Refs. [57,58].

Para explotar las simetrias del problema, resulta conveniente escribir la

parte espacial de la onda incidente (Ec. (2.16))) como:

2
Z in)g, exp(iKg 1) &, (2.27)

v=1
donde el supraindice s = +(—) indica que la onda incide por arriba (abajo)
de la capa de esferas, y [Em];,y es la amplitud de la componente de E en
la direccion e,. Con el sistema de coordenadas elegido, el versor acimutal
€y es paralelo al plano de las esferas. Utilizando estas amplitudes, la re-
lacion dada en la Ec. , que vincula los coeficientes alf y a? y las

componentes del vector EY | se puede expresar como:

mn?

ayl = ZAlmy (K3 [Einlg,, conP=EH, (2.28)

donde K3, corresponde a los angulos cenital y acimutal asociados al vector

K3 . Nuevamente, las expresiones de los coeficientes A%V( ) se presentan

en el Apéndice [A]
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Campos dispersados

En el caso de una capa de esferas, el campo que incide sobre cada esfera
individual es la suma de la onda incidente externa y las ondas dispersadas
por las demas esferas de la red. Utilizando el teorema de Bloch, es posible
escribir el campo dispersado por toda la capa completa en términos del
campo dispersado por la esfera ubicada en el origen de coordenadas, de la

siguiente forma [58]:

00 l .
E.(r)=> ) %(b;f V x> exp(iq - Ro)h/ (krn) Xim(Fn)
=0 m=-1 R, (229)
+blth Z eXp(qu : Rn)hl—’—(k)rn) leﬁ‘n)) X
R,
donde r, = r — R, r, = |r,| y ¥, indica los dngulos que determinan la

direccion del vector r,,. b;;nE y b?;;@H representan los coeficientes asociados al
campo dispersado por la esfera que se centra en el origen de coordenadas.
Por otra parte, en la Ec. se pueden separar las contribuciones de los
campos dispersados por la esfera ubicada en el origen, de las asociadas a

los campos dispersados por las demas esferas. De este modo, se obtiene:

00 l .
(] -
E,.(r) = (Z > Eb;f V x hf (kp) Xy (F)
=0 m==1 (2.30)
+ 05 by (kp) sz(f)> +E, (1),
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o0 l .
] . ~
E(r)=> ) . bLEV % Y expliq) - Ra)hy (kry) X (Fn)
1=0 m=—1 R,#0 (2.31)

+b 1 Z exp(iq) - Ro) ) (k) X ()
R,#0

El primer término de la Ec. (2.30) corresponde al campo total dispersado
por la esfera ubicada en el origen cuando incide sobre ella el campo disper-
sado por las demés esferas, E. (r), més la onda incidente externa (E; (r)),

como se esquematiza en la Figura [2.4]

+
Ein
/ /
Esc Esc

Figura 2.4: Dispersién de una capa de esferas debido a la incidencia de una onda plana E; El

campo eléctrico E/ es el dispersado por todas las esferas menos la esfera centrada en el origen.

Para determinar los coeficientes b?;nE y b;;lH , se deben imponer las condi-
ciones de contorno dadas por las Ecs. (2.21H2.22)) sobre la esfera en el origen
de coordenadas. Para ello, primero es necesario escribir el campo E/ (r) en

términos de armdnicos esféricos vectoriales centrados en el origen [57]:

00 [

E,.(r)=) > %bzg Y X Gi(kp) Xim(F) + by ji(kp) X (B).  (2.32)

=0 m=-I
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Aplicando las relaciones de ortogonalidad de los arménicos esféricos vec-
toriales en las Ecs. , , es posible encontrar la siguiente relacion
lineal entre los coeficientes b;” y b,” [67]:
b = Z Z Qﬁnpll, b conP=E, H. (2.33)
P'=E,H I'm'
Los coeficientes le vy denominados factores de estructura, dependen del
medio que rodea las esferas, de la geometria de la red, de la frecuencia w
y del vector de onda reducido q, pero son independientes de las carac-
teristicas del objeto dispersor. La forma explicita de dichos coeficientes se
presenta en el Apéndice [A]
De esta forma, usando las Ecs. (2.23] [2.24), se pueden relacionar los
coeficientes del desarrollo del campo dispersado por la esfera centrada en
el origen, con los asociados a la onda incidente y al campo dispersado por

las demas esferas:
b, " = TP +a)f), conP = E, H. (2.34)

Reemplazando la Ec. (2.33) en la Ec. (2.34), se obtiene:
Z Z Sﬁfl/m/ byt =T a),, conP=E H, (2.35)
=E.H I';m’
donde Sl]fn]’jll,m, = Opp O Oy — TZP Qﬁf Z/,m, son los elementos de la matriz
secular del sistema. Multiplicando la Ec. (2.35]) por la inversa de la matriz
secular, se obtienen las expresiones de los coeficientes b+P :

Dado que b depende linealmente de alm, y que la dependencia de b

con EY se da sélo a través de a por medio de la Ec. , se concluye
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que b?;f depende linealmente de E{ . Por lo tanto, los coeficientes b?;,f se

pueden escribir como:

bl = ZBZW (K3) [Einlsys, conP=EH. (2.36)

v'=1

Al reemplazar los coeficientes a)! y b+P dados en las Ecs (|2.28 [2.36)), res-

pectivamente, en la Ec. (2.35]), se pueden calcular los coeficientes Bf;i (KS )

resolviendo la siguiente ecuacién:

> > Shh BiL(Ky) = T A, (K5), conP=E,H. (2.37)
P'=E.Hlm

Desarrollo en ondas planas de los campos dispersados

Es conveniente expresar el desarrollo multipolar dado en la Ec. (2.29)
como una suma de ondas planas. Para esto, es necesario utilizar la siguiente

relacion, valida en las regiones homogéneas fuera de la capa de esferas

(|z| > r) 66]:
> expliq - Rpy) by (k) Xpn () (2.38)

=) An(K;) exp(iKj -1),
g

donde la expresion de los coeficientes Alm(Kg?) se da en el Apéndice .
Introduciendo la Ec. (2.38) en la Ec. (2.29), es posible expresar el campo

dispersado como una superposicion de ondas planas:

ZEscg exp(i K - 1), (2.39)
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donde
Elg = Z ZA (Kg) b/”  cons = +6—, (2.40)

P=EH Im

o —Kg x Ajp(Kg) con P = E
AL (Kg) = (2.41)

A (Ky) con P = H.

En este caso, Kj corresponde al versor asociado a Kj. Finalmente, usando

P

la Ec. (|2.35]), se escriben los coeficientes b+P en términos de ao

Campo reflejado y transmitido

Como se muestra en la Figura [2.5] cuando una onda plana incide desde
arriba sobre el plano de esferas (k -z > 0), el campo transmitido (campo
por debajo del plano de esferas) es la suma del campo incidente y del
campo dispersado Ef (r), donde el supraindice + indica que se consideran
las ondas planas dispersadas que se propagan en el mismo sentido que el haz
incidente, es decir, aquellas cuyos vectores de onda son tales que K;‘ -z > 0.
Contrariamente, el campo reflejado E_.(r) (campo por encima del plano de
esferas) incluye sélo las contribuciones de las ondas planas cuyos vectores
de onda satisfacen K, -z < 0. Entonces, el campo transmitido se puede

expresar como:

E/ (r) ZZ [Ewly, exp(iKy 1) é,, 2>r (2.42)
g v=1
donde
(B, ZMgtng [Einlg (2.43)
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El campo reflejado esta dado por:

ZZ [Erflg, exp(iKy 1) &, z<r (2.44)

donde
+
Erflg, = Z avgv Binlgs - (2.45)
Los elementos M;fgy Mgfg ., constituyen las matrices de transmision

M** y de reflexién M~7, respectivamente, cuando se incide por encima
del plano de esferas. Analogamente, cuando se incide desde abajo del plano

de esferas, es decir, cuando la componente z del vector de onda incidente es

negativa, se pueden obtener los elementos M~ I asociados a la matriz de
transmision M~ y los elementos nggy de la matriz de reflexiéon M™~.

Estas cuatro matrices se conocen como matrices M y su forma explicita

es:
My = Oaslggbr + Y AL (K3 BAD (K2, (2.46)
P=EH Im
donde AP (Kg) son los coeficientes del vector Aﬁn(Kg) dado en la Ec.
(2.41)).

En resumen, las matrices M vinculan las amplitudes de las ondas pla-
nas reflejadas y transmitidas, con la amplitud de la onda incidente. Los
elementos de estas matrices dependen de la geometria de la red, de la fre-
cuencia w, y de los parametros constitutivos de los materiales involucrados.
La Figura esquematiza los roles de dichas matrices en el calculo de los

campos dispersados por una capa de esferas.
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(A) o (B) -

s_c Y m Es_c S
\/ T T
£ Aoy o £ ANl
NN AN < NNV N <
+ -|-\./MJer '/l\ rl
Ein Esc E+ M™*~
vZ v Z

Figura 2.5: Roles de las matrices M M*T—, M~+ y M~ en la dispersién generada por una
capa de esferas. (A) Se incide desde z < 0, por encima de la capa de esferas; (B) Se incide desde

z > 0, por debajo de la capa de esferas.

Matrices Q

Hasta ahora se desarrollaron los campos dispersados correspondientes
a una unica capa de esferas. Sin embargo, como el objetivo del método
KKR es resolver el problema electromagnético de un apilamiento de capas
de esferas, es conveniente expresar las matrices M de otra manera. En un
sistema formado por varias capas de esferas, los campos reflejados y trans-
mitidos por alguna de sus capas actidan como ondas incidentes sobre las
capas contiguas. Por ejemplo, si una onda incide por encima de la capa,
el campo transmitido actia como incidente para la capa que esta debajo,
aunque hay que agregar una fase en el campo que tenga en cuenta el des-
plazamiento entre capas. Es conveniente incluir estas fases extras dentro de

los elementos de las matrices M en lugar de agregarlas en los campos. Para
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esto, se elige un punto intermedio entre ambas capas como origen comun
a los campos transmitidos por la primera capa y a los campos incidentes
sobre la segunda capa. Si ese origen comun esta dado por el vector ry, para
una onda plana como la dada en la Ec. (2.16]), el cambio de origen con-
siste en reescribir la fase espacial exp(ik - r) como exp [ik - (r — ry)]. Para
no cambiar la expresién de la ecuacion original, esto requiere agregar un
factor extra de la forma exp(ik - ry). Esto se aplica a los campos inciden-
tes, reflejados y transmitidos, y da lugar a las matrices Q que se obtienen
agregando dichos factores extra a las matrices M. A continuacion se dan
los detalles de como obtener las matrices Q.

En el caso general, se tiene una capa de esferas ubicada en el plano de
ecuacion z = O(n) -z, donde el vector O(n) indica una esfera de referencia
de la capa que se usa para caracterizar el desplazamiento lateral de la
misma (ver Fig. 2.6)). El nimero n identifica a cada una de las capas en
el apilamiento. Como ahora la capa de esferas se encuentra desplazada

respecto del origen, se debe hacer la sustitucion r — r — O(n) en las

Ecs. (2.27, [2.42] 2.44)) para obtener los campos incidentes, transmitidos y

reflejados, en todo el espacio.

Para expresar los campos incidente, reflejado y transmitido, es conve-
niente definir los vectores A, (n) = O(n) +d,(n) y A;(n) = O(n) —d;(n).
Como se muestra en la Figura|2.6| estos vectores representan desplazamien-
tos de las capas, de manera que A, (n) se encuentra por debajo de la capa

n-ésima de esferas (d,(n) -z > 0), mientras que A;(n) se encuentra por
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Figura 2.6: El vector O(n) indica el centro de una de las esferas de la capa. Todas las esferas
de la capa tienen sus centros en el plano z = O(n) - Z.

encima (d;(n)-z > 0). Si se incide por encima de la capa de esferas, es con-
veniente expresar los campos incidente y reflejado haciendo la sustitucion

r — r — Ay(n) en las Ecs. (2.27] [2.44)). Anédlogamente, se puede expresar

el campo transmitido por medio de la sustituciéon r — r — A,.(n) en la
Ec. (2.42). Se suelen tomar a las posiciones dadas por los vectores A;(n)
y A,(n), en regiones fuera de la capa en cuestién, en las que es valido el

desarrollo en ondas planas dado por la Ec. (2.38]).

Teniendo en cuenta los desplazamientos anteriores, el campo incidente
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se puede escribir como:

E;(r) =) [Einly, exp{iKy - [r—An)]} &, (2.47)

v'=1

mientras que el campo reflejado y el transmitido estan dados por:

Z Z {Z evig (1) [Em];y/} exp{iK, - [r — Ay(n)]} &,

(2.48)
= Z Z {Z Qéy;g/l,/(n) [Em];r/,/} exp{iKg - [r — A, (n)]} é,.
B (2.49)

De la misma forma, cuando la onda incide desde abajo de la capa de

éllj;g’y’ (n> pa-

para los campos transmitidos. Los

esferas, se obtienen expresiones analogas con coeficientes

ra los campos reflejados y nggy( n)

elementos de las matrices de reflexién y transmision Q son:

Quugv(n) = ML, (n) exp {i [K] - d.(n) + KL - di(n)]}, (2.50)
ew(n) = MSo.,(n) exp {i [K§-d,(n) — K -d.(n)]},
QUly(n) = My, (n) exp{~i [Ky - di(n) — K5 - di(n)]}
b (n) = Mg, (n) exp {—i [K, - di(n) + K, - d.(n)] } .

Nuevamente, el argumento n en las matrices M se agrega para dejar prepa-
rado el formalismo para extenderlo a un sistema con un nimero arbitrario
de capas de esferas. Las expresiones de la Ec. corresponden a los
coeficientes de las matrices Q' (n), Q' (n), Q1 (n) y QY (n). Dichas ma-

trices constituyen el eslabon principal del método KKR, ya que permiten
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escribir los campos reflejados y transmitidos en términos del campo inci-
dente a través de un producto matricial.

El resultado anterior también permite estudiar el caso particular de
una placa de material homogéneo. En este caso, se considera una placa de
espesor d con permitividad relativa e y permeabilidad relativa o, rodeada
por encima de un medio caracterizado por €; y py, y por debajo por un
medio con €3 y pu3. Si se considera que la interfaz superior estd ubicada
en z = 0 y la inferior en z = d, las ondas por encima de la placa se
reescriben respecto al punto Ay = (0,0, 0), y las ondas por debajo respecto
a Ag = (0,0,d). Por ejemplo, una onda que incide por encima de la placa

con vector de onda K, se puede expresar como:

E

E/ (r) = [Em]; exp [z’ng (r—Ay)] &, (2.51)

I
—_

14

mientras que el campo reflejado y el transmitido estan dados por:

E(r) =) [Evyly, exp[iKy - (r—Ag)] é, (2.52)
E/ (r) = [Etr];/ exp [iKd, - (r — Ag)] &, (2.53)

v=1

donde Kjtg = (q +8; £Kjg.), con Kju. = \/pje;w?/c? — |q) + g|?. Los
coeficientes que aparecen en las Ecs. (2.52, [2.53) se relacionan con los
coeficientes de la Ec. (2.51]) de la siguiente manera:

[Erfly, = Ng' [Binlg, (2.54)
[Etr]; = NGt [Em];ry, (2.55)
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donde las formas explicitas de los elementos Ng© y Ng,~ se dan en el
Apéndice . Anélogamente, los coeficientes N~ (Ng,"), vinculan [E, f];
([Eirlg,) con los coeficientes de la onda incidente [Ej,],,. En este caso,
los campos satisfacen ecuaciones idénticas a las Ecs. (2.51}2.53)), pero con
componente z del vector de onda con signo opuesto.

Por tltimo, se expresan los campos por encima (debajo) de la placa
con respecto a un origen ubicado a —d;(n) (d,(n)) de Ay(n) (Ag(n)). En
este caso, Ag(n) = O(n) y Ag(n) = O(n) + d,z con d, el espesor de
la placa. Asi se obtienen las matrices Q asociadas a la placa homogénea,

cuyos elementos estan dados por:

erign () = g0, N (n) exp {i [Kiy - do(n) + Kjy - dy(n)] }, (2.56)
g (M) = Oggr0 Noi(n) exp {i [Ki, - d,(n) — Ky, - di(n)] }
guig () = Ogg0 Ngi(n) {—i [Ki, - di(n) — Ky - du(n)] },
b (n) = OggrbuNghi(n) {—i [Ki, - di(n) + Ky - dy(n)] } .

Es importante mencionar que la Ec. (2.56]) es vélida atn en el caso d,, = 0,
que corresponde simplemente a una interfaz entre dos medios caracteriza-
dos por €1 y pq de un lado, y €3 y us del otro. En este caso, los valores de

€2 V 4o son irrelevantes.
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2.2.3. Campos dispersados por un apilamiento de capas de es-

feras

Utilizando las ecuaciones anteriores se pueden calcular los campos dis-
persados por una estructura formada por dos o mds capas paralelas de
esferas. A continuacion se explica el procedimiento para el caso de dos
capas (bicapa), y luego se indica cémo extenderlo para tratar un mayor

numero de capas.

X
v dy(n) En

vz I'n

d.(n+1) En—|—2

Figura 2.7: Dos capas de esferas perpendiculares a z. E,, E,+1 v E, s denotan el campo

eléctrico encima, entre y debajo de las capas, respectivamente.

La configuracién del sistema considerado se esquematiza en la Figura
. Se consideran dos capas paralelas de esferas, la capa n (esferas celestes)

y la capa n + 1 (esferas verdes). En cada una de ellas, las esferas son
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idénticas, pero su radio y sus parametros constitutivos pueden variar de
una capa a otra. Ambas capas deben estar dispuestas de manera tal que
no haya superposicién entre ellas, y deben tener la misma periodicidad, o
sea, ambas deben estar caracterizadas por la misma red bidimensional. Las
esferas de la capa n tienen radio r,, y la posicion de la esfera de referencia
en dicha capa estd determinada por el vector O(n), como se indica en la
Figura [2.6]

Al igual que con una unica capa de esferas, en este caso también es
posible obtener el campo reflejado y transmitido por la bicapa a partir
del campo incidente, por medio de un producto matricial. Las matrices
Ql(n,n +1) y Qf(n,n + 1) permiten conocer el campo transmitido y
reflejado por la bicapa cuando una onda plana incide por encima de la
capa m, mientras que se utilizan las matrices Q'Y (n,n+1) y Q' (n,n+1)
para obtener los campos transmitidos y reflejados cuando la onda incide
desde abajo de la capa n + 1. En lo que sigue se muestra como obtener
estas matrices asociadas a la bicapa.

Los campos por encima de la capa n se expresan respecto del vector
A;(n), mientras que los campos por debajo de esta capa se toman con res-
pecto a A, (n), siguiendo la misma notacién detallada en la seccién anterior.
Es importante mencionar que es necesario imponer que A, (n) = A;(n+1)
para garantizar que los campos generados por las matrices Qf(n) y Q¥ (n)
de la capa n, y por las matrices Q' (n+1) y QY (n+1) de la capan+1,

estén referidos al mismo origen. Ademas, este punto tiene que estar en la
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zona homogénea fuera de ambas capas de esferas para garantizar la validez

del desarrollo en ondas planas caracterizadas por los vectores de onda de

la forma K:gt dados en la Ec. (2.20)).

En lo que sigue se describen los pasos para obtener las matrices
Q(n,n + 1) asociadas a la bicapa. Se denomina E, al campo en la regién
2 < 0O(n)-z—r, (regién n), E,.; al campo en la regién
On)-z+r, <z2<0OMm+1)-z—r,41 (region n+ 1) y E, ;2 al campo en
la region z > O(n+1)-z+ 7,1 (regién n+ 2), como se indica en la Figura
2.7, Si una onda plana incide por encima de la primera capa de esferas
de la configuracién dada en la Figura [2.7], se generan ondas dispersadas
que inciden en la segunda capa, generando a su vez nuevas ondas disper-
sadas que vuelven a incidir sobre la primera capa, dando como resultado
multiples reflexiones. Es muy importante remarcar que, debido a que las
capas estan descriptas por la misma red de Bravais, los campos dispersados

por ambas se expresan como combinacioén lineal de ondas planas con los

mismos vectores de onda K3 y K (Ec. (2.26])). Por lo tanto, los campos

eléctricos en las tres regiones (E,, E, .1 y E,.2) tienen la misma expresion
funcional. Los coeficientes asociados al campo E,,, E,,.1 y E,, 5 se denotan,
respectivamente, [E}|g,, B}, 1]gr ¥ [ o]gr, Para cada K3 con

s = + 6 -, y polarizaciéon v. Los unicos coeficientes no nulos de la forma
[E,F gy son los asociados a la onda incidente, ya que no pueden generarse

otras ondas que incidan por encima de la primera capa. Los coeficientes

[E,, Jgv (que denotaremos [E,]g,) representan la contribucién de cada or-
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den g y polarizacién v, al campo reflejado por la bicapa. Andlogamente, los
coeficientes [E,_ ,]g, son nulos, ya que no hay ondas incidentes desde abajo
de la capa n 4+ 1. Dado que el campo transmitido se propaga en la direc-
cién +z, los coeficientes [E;, ], (que denotaremos [E;f]g,) corresponden

n

al campo transmitido.

® X% QIII(n)
Yy

Figura 2.8: Esquema de los roles de las matrices Q involucradas en los primeros dos érdenes

reflejados, al incidir una onda plana por encima de una bicapa de esferas.

Para calcular las amplitudes incégnita de los campos reflejados y trans-
mitidos, primero se deben calcular las matrices Q(n) y Q(n+1) asociadas a
cada capa. En la Figura [2.8] se esquematiza el rol de las diferentes matrices
Q involucradas en las reflexiones multiples. Cuando una onda plana incide

sobre la primera capa, a la onda reflejada se la llamara onda reflejada a

42



orden cero, y sus coeficientes se pueden obtener por medio de la matriz
Q'%(n) (flecha azul), mientras que los coeficientes de la onda transmiti-
da se obtienen por medio de Qf(n) (flecha negra). La onda transmitida
se propaga en la regiéon entre capas e incide sobre la segunda capa, re-
flejdndose y transmitiéndose. La onda reflejada por la segunda capa vuelve
a incidir sobre la primera y la onda transmitida en el sentido —z es la
onda reflejada a primer orden de la configuracién, y esta descripta por
QM (n)QM(n + 1)Q’(n). Las sucesivas reflexiones miiltiples dan lugar a
los diferentes érdenes reflejados, y al sumarlos todos, se obtiene el campo
total reflejado por la bicapa. Luego, se puede calcular la matriz de refle-
xién para una onda incidente desde arriba sobre la bicapa (Qf(n,n + 1))
sumando los productos de las matrices Q asociados a cada orden refleja-
do. Esta matriz permite obtener los coeficientes del campo reflejado por la
estructura a partir de los coeficientes del campo incidente. Operando de
la misma forma, se puede obtener el campo transmitido por la bicapa por
medio de la matriz Q' (n,n + 1).

Si se incide desde abajo de la bicapa, se trabaja con las matrices de
reflexién Qf(n,n+1) y de transmisién QY (n,n+1), y a partir de ellas se
obtienen los respectivos coeficientes de reflexion [E;}]gy y de transmision

[E4]ev- A continuacién se dan las expresiones de las matrices Q(n,n + 1)
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para la bicapa:

Q'(n,n+1) = Q'(n+1)
1-Q"m)Q"(n+1)] " Q'(n), (257
Q(n,n+1) = Q"(n+1) +Q'(n+1)Q"(n)
1 - Q" (n+1)Q" ()] QY (n+1),
Q" (n.n+1) = Q" (n) +QV(n) Q" (n+1)
1 - Q") Q" (n+1)] " Q'(n),
QY (n,n+1) = Q""(n)
1- Q" n+1)Q"m)] " QV(n+1).

Procediendo de la misma manera se pueden obtener las matrices Q
para un sistema con mayor nimero de capas. Por ejemplo, si se dispone
de tres capas n, n + 1 y n + 2, se pueden hallar primero las matrices
Q(n,n + 1) para la bicapa formada por las capas n y n + 1 usando la Ec.
([2.57)). Luego, se pueden obtener las matrices Q(n, n+1,n+2) del sistema
de tres capas, con las mismas ecuaciones pero haciendo los intercambios:
Q(n,n+1) = Q(n,n+1,n+2), Q(n+1) — Q(n+2) y Q(n) — Q(n,n+1)
(las matrices Q(n + 2) son las asociadas a la tercera capa). Es importante
mencionar que se debe verificar la condicién A, (n) = A;(n+ 1) para cada
par de capas contiguas.

Antes de finalizar esta seccién, es importante realizar algunas aclaracio-
nes sobre el método KKR. En primer lugar, cabe recordar que el método

es aplicable a sistemas en los que las capas de esferas no se superponen, ya
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que en este caso es valido el desarrollo del campo eléctrico como suma de
ondas planas en la regién homogénea entre capas. Si dos capas de esferas
estan superpuestas, estos desarrollos ya no son estrictamente validos en la
region entre capas. Tomar estos desarrollos como validos constituye la de-
nominada hipdtesis de Rayleigh, que, a pesar de parecer una aproximacion
poco rigurosa a simple vista, produce resultados correctos atin en situacio-
nes en las que se sobrepasan los aparentes limites de validez [71,[72]. La
validez de esta aproximacién también se demostro en el marco del método
KKR para sistemas similares a los tratados en esta Tesis [67]. Ademas,
cabe mencionar que en el caso en que las esferas de dos capas consecutivas
estén inmersas en diferentes medios, el método tal como fue descripto mas
arriba requiere incluir entre dichas capas una placa homogénea de espesor

nulo que contemple el salto en la permitividad del medio circundante.

2.2.4. Calculo de la transmitancia y de la reflectancia

En esta seccién se describe como calcular la transmitancia y la reflec-
tancia producidas por una estructura formada por un nimero finito (V)
de capas de esferas paralelas y/o por capas homogéneas, con direcciéon de
apilamiento dada por el versor z. Por encima y por debajo de la estructura
se encuentran el superestrato y el sustrato, que son medios homogéneos
semiinfinitos, no necesariamente iguales. Se considera una onda que incide
por encima del apilamiento en sentido +z. La reflectancia (R) se define co-

mo el cociente entre el flujo de energia asociado al campo electromagnético
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reflejado por la estructura y el flujo de energia asociado a la onda plana
incidente. De la misma forma, se define la transmitancia (7') tomando en
este caso el flujo del campo transmitido por la estructura. El flujo de los

campos se define como:
= / S - zds, (2.58)
c

donde C' es una celda primitiva de la red I y S es el promedio temporal

del vector de Poynting, que se define como:
1 *
S:§Re{E><H}. (2.59)

En la expresion anterior, el (x) denota el complejo conjugado. Si E; repre-
senta al campo eléctrico en el superestrato y Ex.q1 al campo eléctrico en
el sustrato, utilizando las Ecs. (2.58, [2.59)), se obtienen las expresiones de

la reflectancia y de la transmitancia:

R=) ) Ry, (2.60)

g v=1,2

T=> ) Ty (2.61)

g v=1,2
donde: .
Re {K; -2} [B1],, (1B1],,)
Rg), = - (2.62)
Koo % B, (1B1)
I - usRe {K] -z} EN+1 (EN+1];) | (2.63)

piKy 2 T (B, (Bil)
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En las expresiones anteriores, uy, pg son las permeabilidades magnéticas
relativas del sustrato y del superestrato, respectivamente. La absorbancia

(A) se puede calcular como:
A=1-R-T (2.64)

Si las esferas no son de un material absorbente, se cumple que A = 0.

La reflectancia calculada en la Ec. es la suma de las eficiencias
Rg,, cada una de las cuales esta asociada a un vector g de la red recipro-
ca y a una polarizacién determinada (dada por el indice v). La eficiencia
Rg, representa la contribucion del orden de difraccion asociado a g con
polarizacion v, al flujo de energia reflejada. En particular, la reflectancia
especular se define como el cociente entre el flujo de energia reflejado en
la direccion especular y el flujo incidente. La direccién especular esta ca-
racterizada por el vector de onda K/, que corresponde a la reflexion del
vector de onda incidente Kg, respecto a un plano paralelo a las capas. Por
lo tanto, la reflectancia especular total se puede calcular como la suma de
las dos eficiencias Ry, vinculadas al vector reciproco g'.

Dado que tanto el sustrato como el superestrato son medios no absor-
bentes, las componentes z de los vectores Kg son o bien reales o imaginarias

puras. Por lo tanto, teniendo en cuenta las definiciones de las Ecs. (2.62

2.63)) solo los términos con Ky, real, es decir, las componentes propagantes,

contribuyen a la reflectancia y a la transmitancia. Cabe destacar que si bien
las ondas evanescentes no son utilizadas directamente en los cédlculos de R
y T', son necesarias para el calculo de los coeficientes [F]g, v [Ent1]g,-
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2.2.5. MULTEMZ2: implementaciéon numérica del KKR

Rutinas principales

Stefanou et al. desarrollaron una implementacién numérica del método
KKR para calcular la respuesta electromagnética de apilamientos de ca-
pas de esferas [57,58]. En la Ref. [57] se explican los detalles del método
numérico (MULTEM), mientras que la Ref. [58] presenta modificaciones
realizadas para optimizarlo (MULTEM2). En ese mismo articulo, se com-
parten los cédigos del MULTEM?2 escritos en FORTRANT7.

El campo dispersado por una tnica esfera se expresa como una serie en
términos de los armoénicos esféricos, y su forma explicita esta dada en la Ec.
. Las caracteristicas de los campos dispersados se dan en términos
de los coeficientes TF y T dados en las Ecs. (A.3{A.4). La subrutina
principal del MULTEM2 para el calculo de dichos coeficientes es TMTRX.
En el método numérico, solo se conserva un numero finito de términos en
los desarrollos en serie, correspondientes a valores de | < LMAX. El valor
de LMAX es elegido por el usuario segun la precisién con la que se quiera
realizar el calculo y las propiedades de convergencia de la serie en cada
caso.

Las principales subrutinas involucradas en el cédlculo del campo dis-
persado por una capa de esferas son LAT2D, REDUCE, y PCSLAB. La
subrutina LAT2D se utiliza para obtener los 1gmax vectores g de la red
reciproca que verifican que su médulo sea menor o igual a RMAX/a, donde

RMAX es un ntimero arbitrario que debe escogerse de forma tal de asegu-
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rar la convergencia. La subrutina REDUCE permite obtener el vector de
onda reducido qj. Finalmente, PCSLAB es la subrutina principal de MUL-
TEM?2, ya que permite calcular las matrices Q (Ec. (2.50])). Las matrices
Q' (n), QM (n), Q' (n) y Q' (n) tienen dimensién 2igmaz x 2igmaz, ya
que se consideran igmaz vectores de la red reciproca g (obtenidos en la
subrutina LAT2D), con las dos posibles polarizaciones por cada vector de
onda. Ademas, los elementos de dichas matrices involucran series de indice
[, que numera el grado de los armoénicos esféricos. Dichas series se trun-
can en la implementacion numérica de forma tal que sélo se consideran los
términos con [ < LMAX. Por otra parte, la rutina HOSLAB calcula los
elementos de la matriz QQ asociados a una placa homogénea. Las rutinas
més relevantes para el cdlculo de las matrices Q(n,n+1) (Ec. (2.57)) invo-
lucradas en la dispersiéon de un apilamiento de capas de esferas, son ZGE,
ZSU y PAIR. Las primeras dos son rutinas estdandar para resolver sistemas
de ecuaciones lineales, mientras que la rutina PAIR permite calcular las
matrices Q(n,n+ 1) a partir de las matrices Q(n) y Q(n + 1). Por tltimo,
la rutina SCAT aplica las Ecs. para calcular la reflectancia,
la transmitancia y la absorbancia, y escribe los resultados en el archivo
OUTPUTS.DAT, para cada longitud de onda (o frecuencia). La condicién
de absorbancia nula en materiales no absorbentes sirve como control de la

precision de los resultados numéricos obtenidos.
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Descripciéon de los parametros de entrada

El programa MULTEM2 se alimenta de un archivo de texto (INPUT.DAT)
que contiene las especificaciones de las condiciones de incidencia y del siste-
ma estudiado, que consiste en un apilamiento finito de N capas de esferas
paralelas y/o placas homogéneas. A continuacién se describen todos los
parametros involucrados.

En primer lugar se listan los pardmetros que indican los célculos que se

desean realizar, y los parametros de truncado.

» KTYPE: Es un nimero entero que indica qué tipo de calculo se quie-
re hacer. KTYPE = 1 6 2 indica que se calcula la transmitancia y
la reflectancia del sistema, y si KTYPE = 3 se calcula el diagrama
de bandas de una estructura periddica infinita de la cual se debe es-
pecificar la celda unitaria. Para KTYPE = 1, la direccion de la onda
incidente se indica por medio de sus angulos (6, ¢); para KTYPE =
2 dicha direccion se especifica con la proyeccién del vector de onda

incidente sobre el plano de las esferas (kjj) y se expresa en unidades

de 1/a.

» LMAX: Es el nimero de términos considerado en los desarrollos en

armonicos esféricos.

» RMAX: Es la longitud de corte, en unidades de 1/a, que determina

la cantidad de vectores g utilizados (igmax) .

Los parametros que determinan las condiciones de incidencia son:
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» KSCAN: Si KSCAN = 1 se realiza un barrido en frecuencia y si

KSCAN = 2 el barrido se realiza en longitud de onda (en vacio).

» NP, ZINF y ZSUP: Especifican los detalles del barrido en longitud
de onda en vacio (o en frecuencia) en unidades de A/a (o de wa/c)
si KSCAN = 2 ( = 1). ZINF y ZSUP son los limites inferior y
superior del intervalo, respectivamente, y NP es el niimero de puntos

considerados en el barrido.

« THETA/AK1, PHI/AK2, POLAR y FEIN: Son pardmetros que
especifican las condiciones de incidencia. THETA y PHI se utilizan
si KTYPE = 1, y son los angulos polar y acimutal del vector de onda
incidente k. AK1 y AK2 se utilizan si KTYPE = 2 y corresponden
a las componentes x e y de k en unidades de 1/a. Si POLAR = P
(POLAR = S), el campo eléctrico incidente tiene polarizacién en la
direccién polar €; (acimutal é;). Si la incidencia es normal (6 = 0), se
utiliza el pardmetro FEIN, que describe el dangulo entre el eje x y el

campo incidente E;,, en lugar del parametro POLAR.

A continuacién se dan los parametros que describen el sistema a estu-

diar:

= KEMB: Si KEMB = 0, el superestrato tiene parametros consti-
tutivos iguales a los del primer medio del sistema y el sustrato tiene
parametros constitutivos iguales a los del 1ltimo medio del sistema. Si

KEMB = 1, el sistema esta inmerso entre dos medios: el superestrato
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(sustrato) tiene permeabilidad relativa MUEMBL (MUEMBR) y
permitividad relativa EPSEMBL (EPSEMBR).

NCOMP y NUNIT: En general, podemos decir que el sistema se

oNUNIT-1 plgcas unitarias idénticas,

compone de un apilamiento de
donde NUNIT es un niimero natural. El nimero de placas unitarias
se expresa como potencia de 2 para aumentar la eficiencia del célculo.
Si NUNIT = 1, el sistema estda compuesto por una unica placa
unitaria que no se repite. NCOMP es el nimero de componentes que
tiene cada placa unitaria. Cada componente puede estar compuesta

por una placa homogénea o por un apilamiento de capas de esferas

sumergidas en un medio dieléctrico determinado.

ALPHA, BETA y FAB: Son variables que definen la red bidimen-
sional de Bravais que caracteriza cada capa de esferas. ALPHA es
la longitud del vector ajy, es decir, el parametro de red (a). Dado que
todos los parametros de longitud estan normalizados con respecto al
parametro de red a, se fija ALPHA = 1. BETA es la longitud del
vector as en unidades de a y FAB es el angulo entre los vectores a; y

as, en grados.

IT: Define el tipo de componente. IT = 1 corresponde a una placa
homogénea e I'T = 2 a un apilamiento de capas de esferas. Segiin sea

el valor de este parametro, deben definirse otros, como sigue.
o IT = 1: D es el espesor de la placa homogénea en unidades de a;
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2.3.

MU1 y EPS1 son las permeabilidades y permitividades relativas
del medio que esta encima de la placa homogénea; MU2 y EPS2
son los pardmetros constitutivos de la placa homogénea; MU3
y EPS3 corresponden al medio que estéa debajo de ésta. DL y
DR son, respectivamente, los vectores d;(n) y d,(n) asociados a
la placa homogénea en unidades de a, que definen los origenes a
los que se refieren los campos, por encima y por debajo de dicha

placa.

IT = 2: MU1 y EPS1 son la permeabilidad y permitividad re-
lativas del medio en el cual estan sumergidas todas las capas de
esferas de la componente considerada; NPLAN y NLAYER tie-
nen roles similares a NCOMP y NUNIT: la componente esta
formada por 2NFAYER-1 ghilamientos idénticos de NPLAN ca-
pas de esferas. Para una capa dada, S, MUSPH y EPSSPH,
son el radio (en unidades de a), la permeabilidad y la permitivi-
dad relativas de las esferas, respectivamente. DL y DR son los
vectores d;(n) y d,(n) (en unidades de a) que indican los origenes
de los campos por encima y por debajo de dicha capa (ver Fig.

, Tespectivamente.

Método de Maxwell-Garnett

Como se explicard mas adelante, en esta Tesis se desarrolla una genera-

lizacién del cédigo MULTEM?2 para abarcar diversas caracteristicas de las
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estructuras que no estan contempladas en la version original. Una forma
de testear la validez de las modificaciones realizadas, consiste en comparar
los resultados obtenidos con los dados por otros métodos aproximados co-
nocidos. Entre éstos, se utiliza el método de Maxwell-Garnett, que es una
de las teorias de medio efectivo mas utilizadas [50,/51},73].

Cuando el tamano de las esferas es mucho menor que la longitud de onda
en el medio que las rodea, es posible aproximar un arreglo rectangular
de esferas metalicas sumergidas en un medio dieléctrico como una placa
homogénea con una funcién dieléctrica efectiva obtenida a partir de la
siguiente ecuacién [73]:

E(w) —e _ es(w) — €
é(w) + 2¢ es(w) + 2¢€’

(2.65)

donde €4(w), €(w) y €(w) son las funciones dieléctricas de las esferas, del
medio en que estan sumergidas y del medio efectivo, respectivamente, y f
es la fraccion de llenado, que se define como el volumen que ocupan las
esferas respecto del volumen total. De esta manera, se pueden obtener la

reflectancia, la transmitancia y la absorbancia del arreglo de esferas.
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Capitulo 3

Propiedades opticas de los materiales

Este capitulo se centra en la descripcién de los modelos de funcién
dieléctrica que se utilizaran en la Tesis para modelar la respuesta 6ptica
de sistemas formados por nanoparticulas metalicas. Primero, se introducen
las principales diferencias entre los conductores y los aislantes. Luego, se
presentan y analizan diferentes modelos de funcién dieléctrica que pueden
utilizarse para caracterizar NPs metéalicas, en particular de plata y de oro,
que son los metales considerados en esta Tesis. Finalmente, se da una breve
descripcion de los plasmones, que influyen significativamente en la respues-
ta optica de sistemas formados por NPs metalicas como los estudiados en

esta Tesis.

3.1. Conductores y aislantes

Las propiedades 6pticas de los conductores eléctricos (metales) y de los

aislantes son muy diferentes entre si. Debido al gran nimero de atomos
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de un soélido, hay casi un continuo de posibles estados energéticos que
Y

pueden ocupar dichos electrones. Por otra parte, como consecuencia de la

periodicidad en las redes cristalinas que componen los sélidos, los estados

energéticos se agrupan en bandas.

A Aislantes Metales
Banda Banda de
Vacia Conduccion Banda
cl Y- mmmmm———— Parcialmente
0 Llena
v Banda
9 Prohibida Banda
9 Prohibida
S| Banda { Banda de
\g Llena Valencia
|
)
S Electrones
de ntcleo

Figura 3.1: Bandas de energia del electron para aislantes y metales. Las bandas llenas se marcan

en color celeste.

En la Figura[3.] se esquematizan los diagramas de bandas para aislantes
y para metales. En el primer caso, hay una banda de energia prohibida
entre una banda completa y una banda vacia, mientras que en los metales
la banda superior se encuentra parcialmente llena. Esto deriva en que a
altas energias, y por acciéon de un campo eléctrico aplicado, los electrones

pueden excitarse a un estado adyacente superior desocupado, generando
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una corriente eléctrica. Se dice que hay absorcién intrabanda cuando los
electrones acceden a estados con mayor energia dentro de una misma banda
por la absorcion de fotones de baja energia. A estos electrones se los suele
llamar electrones libres. Por otra parte, la absorcion interbanda se produce
cuando electrones de una dada banda acceden a bandas de mayor energia

por la absorcién de fotones de alta energia.

3.2. Funcidén dieléctrica de los metales nobles

Los metales nobles poseen propiedades épticas tnicas que se pueden
aprovechar para diversos propositos. Por ejemplo, el oro es ampliamente
utilizado debido a su estabilidad quimica, resistencia a la oxidacion y fa-
cilidad de los procesos de fabricacién [11]. Por otra parte, la plata es de
gran interés debido a su alta conductividad dptica y a su amplia gama
de aplicaciones, desde espejos hasta plasmonica y 6ptica de metamate-
riales [63]. Al considerar arreglos regulares y densos compuestos por NPs
metalicas, se logran combinar sus propiedades 6pticas con las que surgen
por la periodicidad de la estructura y por las multiples interacciones entre
las particulas.

Para modelar adecuadamente la respuesta éptica de estas estructuras, es
fundamental contar con una correcta descripcién de la funcion dieléctrica
de las NPs metalicas, para lo cual hay que tener en cuenta algunos aspectos
importantes. A lo largo de las ultimas décadas, se realizaron mediciones de

la permitividad de los metales en funciéon de la frecuencia en un amplio
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intervalo que cubre desde el infrarrojo medio hasta el ultravioleta. No obs-
tante, hay diferencias entre los valores de la funcién dieléctrica reportados
en las distintas fuentes bibliograficas [63,(74,75]. Por lo general, se quiere
ajustar los datos experimentales por medio de una expresion analitica de la
funcién dieléctrica. Sin embargo, ain considerando un rango espectral mas
acotado y una unica tabla de valores experimentales reportados, se presen-
tan dificultades para determinar los valores éptimos de los parametros de
los modelos que se suelen utilizar [76].

En este trabajo se utilizaron los valores dados por Johnson y Christy [61]
como funcién dieléctrica experimental €.,,(w). Estos autores realizaron me-
diciones confiables de la funcién dieléctrica para peliculas delgados de meta-
les nobles, tales como cobre, oro y plata, en un amplio rango de frecuencias,
desde hw = 0.64 eV hasta hw = 6.60 eV, que incluye el espectro visible [61].
Recordando que w se relaciona con la longitud de onda en el vacio A por
medio de la relacién de dispersion wA = 2mc, donde ¢ es la velocidad de la
luz en el vacio, el rango de longitudes de onda analizado en [61] es 188 nm
< A < 1937 nm.

En las siguientes secciones se presentan y describen los diferentes mode-
los de funcion dieléctrica. Primero, se dan los modelos de Lorentz, Drude y
bulk que se utilizan para describir la funcién dieléctrica de NPs metalicas
y son independientes de su tamano. Luego, se analizan las modificaciones
que deben realizarse en dichos modelos para considerar particulas de ta-

manos del orden de los nanémetros. Y finalmente, se dan los modelos de
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funcién dieléctrica del oro y de la plata utilizados en esta Tesis.

3.2.1. Modelo de Lorentz

En el modelo de H. A. Lorentz, los electrones y los iones en la materia
son tratados como una coleccion de osciladores armonicos simples idénti-
cos, independientes e isétropos, forzados por una fuerza producida por los
campos electromagnéticos aplicados [50]. Dado que los electrones son los
principales responsables de la funcién dieléctrica de los metales, se consi-

dera la ecuacién de movimiento de éstos como:

d>x dx

X es el desplazamiento medido desde la posicion de equilibrio del electrén
de masa efectiva m y carga e, E es el campo eléctrico aplicado, y K y b
son las constantes elastica y de decaimiento, respectivamente. Si el campo
eléctrico oscila armonicamente con frecuencia w, la solucién en el estado

estacionario se obtiene como:

(5;)E
x pr— m 3-2
( ,g 2 iyw ’ ( )

donde w2 = =y = L . La polarizacion P se define como el numero
0
m m

de electrones libres por unidad de volumen (/N) con momento dipolar ex.

Usando la Ec. (3.2)) se obtiene:

P = P E 3.3
w%—wQ—MwEO ’ (3.3)

donde wy = Ne?/(me) es el cuadrado de la frecuencia de oscilacién del

plasma. Por lo tanto, a partir de las relaciones constitutivas (Ecs. (2.5, ,

29



2.9)) se obtiene la funcién dieléctrica basada en el modelo de Lorentz:

w2

en(w) = 1+ " _w;’_ o (3.4)

3.2.2. Modelo de Drude

El modelo de Drude es uno de los mas sencillos y utilizados para modelar

la funcion dieléctrica de los metales:

w2

ep(Ww) = €0 — 52— = (€60 — 1) + (1 — L) : (3.5)

w? + dwy w? + dwy
donde v es la constante de decaimiento asociada con el camino libre medio
de los electrones libres [77]. La Ec. se puede interpretar como la suma
de dos términos: uno asociado a las transiciones interbandas y el otro a
las transiciones intrabandas. Las primeras transiciones se representan por
el término constante e, — 1, el parametro €5, toma valores entre 1 y 10,
y se suele usar para ajustar mejor los resultados experimentales [78,(79).
Por otra parte, el término asociado a las transiciones intrabandas, se puede
interpretar como un caso particular de la Ec. fijando K = 0, lo cual
hace wy = 0. Esto equivale a no considerar el resorte en el modelo del
oscilador armoénico que obedece la misma ecuacion, y se usa para modelar
la contribucién de los electrones libres en la funcién dieléctrica. Si no se
tienen en cuenta las transiciones interbandas, ¢, = 1, y el modelo de

Drude se reduce a un caso particular del modelo de Lorentz.
A pesar de la simplicidad de la ecuacién de Drude, no existe una tnica
eleccion de los parametros wy, v y € que ajuste de manera 6ptima la fun-

cion dieléctrica de los metales reportada en diferentes experimentos. En el
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caso particular del oro, la Ref. [80] presenta diversas elecciones de pardme-
tros que se ajustan adecuadamente a diferentes experimentos reportados
en su bibliografia. Con una adecuada eleccion de los parametros en la Ec.
(3.5), el modelo de Drude puede reproducir los valores de €.p(w) en un
rango restringido del espectro. Por ejemplo, se pueden obtener las partes
real e imaginaria de e.,,(w) para la plata a bajas frecuencias hw < 1.5 eV.
Sin embargo, esto no es posible para otras regiones del espectro electro-
magnético [81]. De igual forma, sélo es posible modelar correctamente las
partes real e imaginaria de €.;,(w) del oro para frecuencias menores a 2.2
eV y 1.9 eV, respectivamente [76]. Esto se debe a que el modelo de Dru-
de ajusta bien la funcion dieléctrica de los metales monovalentes a bajas
frecuencias porque en este caso las transiciones de electrones intrabandas
dominan la respuesta. Sin embargo, a mayores frecuencias las transicio-
nes electronicas interbandas entre las bandas ocupadas d hasta la banda
parcialmente ocupada sp, toman un rol relevante en la funcién dieléctri-
ca [74,78]. En este caso, el término constante en el modelo de Drude no es
suficiente para reproducir adecuadamente estas transiciones y se requieren

otros modelos.

3.2.3. Modelo bulk

Para obtener una mejor representacion de la permitividad, se propone
la funcién dieléctrica dispersiva de volumen ey (w) (bulk, por volumen

en inglés), que constituye un modelo més completo y puede ser expresado
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como la suma de dos términos [64]:

eputk (W) = ep(w) + ey(w), (3.6)

donde ep(w) representa la contribucién de electrones libres basada en el mo-
delo de Drude (transiciones intrabanda), mientras que €,(w) tiene en cuen-
ta la contribucién de los electrones ligados (transiciones interbanda). Si se
aproxima a una unica transicién interbanda, es posible modelar e,(w) utili-
zando la Ec. (3.4), que si bien mejora el modelado de la funcién dieléctrica
respecto al modelo de Drude, no ajusta bien los valores experimentales para
frecuencias altas. Por ejemplo, para el oro se observan discrepancias entre
este modelo y los resultados experimentales a partir de fuw > 2.48 eV [7§].
Para reproducir correctamente la funcién dieléctrica en todo el espectro
visible, hay que tener en cuenta las multiples transiciones interbandas y,

en el caso de los metales nobles, €,(w) se modela como [64}82]:

ow) = K, / N —Vxx_%[l—F(:c,Ef,T)]

y (22 —w? + ’yg + 2w )
(27 = w? +77)? + 4wy

dx, (3.7)

donde F(z, E¢,T) es la funcién de distribucién de la energia de Fermi de
electrones de conduccion de energia Az, con energia de Fermi £ y a tempe-
ratura 7', v, es la constante de decaimiento en la transicion interbanda, hw,

es la energia de la banda prohibida, y K es un factor de proporcionalidad.
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3.2.4. Correccion de la funcién dieléctrica por tamano

La funcién dieléctrica de volumen €, (w) es adecuada para describir
la permitividad de objetos metalicos macroscépicos con tamanos mayores
al camino libre medio del electron (algunas decenas de nanémetros), en
cuyo caso los efectos de las colisiones de los electrones con la superficie del
metal no afectan significativamente. Sin embargo, a medida que el tamano
disminuye, es necesario considerar estos efectos en la funcién dieléctrica.
En particular, para NPs metalicas esféricas de radio r entre 3 y 50 nm,
la influencia de los efectos de tamano se puede cuantificar adecuadamente
introduciendo una correccién en la constante de decaimiento v dentro del
término de Drude, y no es necesario modificar el término de electrones
ligados dado en la Ec. (3.7)) [65,82]. En este caso, se debe sustituir v en la
expresiéon de Drude (Ec. (3.5)) por:

1) =0+ C (38)

donde ~p representa la constante de decaimiento macroscépica debida a la
dispersion de los electrones por los iones del material volumétrico, vg es la
velocidad de Fermi y C' es una constante que tiene en cuenta efectos su-
perficiales [83]. Al introducir v(r) en la Ec. (3.5]), obtenemos una expresion
del modelo de permitividad de Drude pero ahora dependiente del tamano,
y la denotaremos como ep(w, ).

La correccion de la Ec. también puede aplicarse para obtener una

funcién dieléctrica experimental dependiente del tamano, €q.,(w,7), de la
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siguiente manera:

€cap(W,T) = €czp(w) — €p(w) + eplw, 7). (3.9)
De forma similar, se puede obtener una funcién dieléctrica volumétrica

dependiente del tamano:

ebulk(w, ?“) = eD(w, 7“) + eb(w). (310)
Para obtener una representaciéon apropiada de la permitividad eléctrica

para particulas con radios menores a 2 nm, debe hacerse una correccién

adicional en el coeficiente K que aparece en la contribucion de los electro-
nes ligados en la Ec. (3.7) [84]. Se debe reemplazar K, por:
K(r) = Ky[1 —exp (—r/Ry)], (3.11)

donde R es un factor de escala. En este caso, se obtiene la funcién dieléctri-

ca subnanométrica €z,(w, r), definida como:
esup(w, 1) = ep(w, ) + e(w,r), (3.12)

donde €,(w, ) representa el término de transicién interbanda que incluye
K(r). Para mayor claridad, en la Tabla se resume la nomenclatura
utilizada a lo largo de esta Tesis para los diferentes modelos de permitividad

eléctrica.

3.2.5. Funcion dieléctrica de la plata

En la Figura se muestran las partes real e imaginaria de la permi-
tividad de NPs de Ag en el rango visible, calculadas usando los modelos

descriptos en las secciones anteriores.
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Figura 3.2: Parte real (R) e imaginaria (I) de la funcién dieléctrica de la plata calculada
usando diferentes modelos, como funcién de la longitud de onda () y de la frecuencia (Aw).
(A) Funciones dieléctricas independientes del radio; (B) funciones dieléctricas dependientes del
radio, para r = 0.5, 2 y 5 nm. Para comparar, en el panel (B) se incluyen también la parte real
e imaginaria de €cp(w) como lineas negras sélidas y de segmentos, respectivamente. Cada elipse
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Tabla 3.1: Nomenclatura utilizada en esta Tesis para los diferentes modelos de permitividad

eléctrica.

€eap(W) Datos experimentales de Johnson y Christy (Ref. [61])

ep(w) Modelo de Drude bésico dado por la Ec. (3.5

ep(w,r) | Modelo de Drude con v = ~(r) dado por la Ec. (3.8

€eap(W, ) | €eap(w) — €p(w) + €p(w, )

ep(w) Término de transicién interbanda (Ec. {137'))

Eputk (W) ep(w) + e (w)

eputk(w, 1) | €p(w,r) + €(w)

ep(w, ) Término interbanda en el que se reemplaza K, por K(r) (Ec. (3.11))

esup(w, ) | €p(w,r) + e(w, T)

El panel (A) muestra la dependencia espectral de los modelos que no
dependen del radio de las NPs, mientras que en el panel (B) se incluyen
los resultados para los modelos que dependen del tamano, para r = 0.5, 2
y b nm. Los valores de todos los parametros involucrados en los diferentes
modelos empleados en la Tesis para modelar la funcion dieléctrica de la
plata se dan en las filas Ag de la Tabla[3.2] En la Figura 3.2 (B) también
se incluyen las curvas de €.,(w) (parte real en linea negra sélida, parte
imaginaria en linea de segmentos), como referencia de comparacion.

Se puede observar que la forma general de la parte real de la permi-
tividad (R) es similar para los tres modelos independientes del tamarfo,
con €pyk(w) ¥ €erp(w) muy similares entre si (Fig. (A)), mientras que
la curva para ep(w) estd ligeramente desplazada hacia valores mas bajos.

Con respecto a la parte imaginaria de la permitividad (I), se puede ver que
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Tabla 3.2: Valores de los parametros involucrados en los modelos empleados en esta Tesis para
modelar la permitividad eléctrica de la plata y el oro. Los valores para la plata estan dados en
las filas Ag y fueron extraidos de la Ref. [85], mientras que para el oro se utilizan los valores

dados en las filas Au! y Au!l, tomados de las Refs. [84] y [80], respectivamente.

o | wp () | v | C | up(

Ag 1 13.8 0.027 0.8 1.41

Au! 1 13 0.11 0.8 1.41
Au! 9.84 13.7 0.109

Ky (%9)2 | hwg (eV) | Ef (eV) | 75 (22) | Ro (nm)

Ag 63.246 1.91 4.12 0.15 0.35

Au! 72.73 2.1 2.5 0.24 0.35

epuk(w) v €p(w) exhiben tendencias similares, a pesar de que estas curvas
son ligeramente menores que la de €.,,(w) para el rango de longitudes de
onda considerado. Como se menciond antes, la Figura (B) corresponde
a los tres modelos dependientes del tamano (ver Tabla , y se considera-
ron tres valores de r. Puede verse que las curvas dependen de r: a medida
que r disminuye, tanto la parte real como la imaginaria aumentan, y este
comportamiento es mas significativo para las longitudes de onda mayores.
Cabe mencionar que las curvas correspondientes a la parte real de la per-
mitividad para r = 2 nm y 5 nm presentan pequenas diferencias que no
son apreciables en la escala del grafico. Se puede apreciar que para cada

valor de radio considerado, los tres modelos dan resultados similares.
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3.2.6. Funcion dieléctrica del oro

La Figura muestra la dependencia espectral de las partes real e
imaginaria de la permitividad de las NPs de oro en el rango visible usando
los seis modelos descriptos en las secciones anteriores, es decir, la funcién

dieléctrica experimental (e.,,(w)) y las funciones dieléctricas dadas en las

Ecs. (3.5 3.6} [3.9} [3.10} [3.12)). En el panel (A) se muestran los modelos

de funcién dieléctrica que son independientes del tamano de la particula,
mientras que aquellos que dependen del radio se muestran en el panel (B),
parar = 0.5, 2 y 5 nm. En todos los modelos se emplearon los valores de los
parametros dados en las filas Au' de la Tabla , que fueron obtenidos de
la Ref. [84]; excepto para ep(w), en cuyo caso se usaron los valores dados
en la fila Au'l con el propésito de optimizar la precisién del modelo de
Drude dentro del rango de longitudes de onda considerado (Ref. [80]).
Todos los modelos de funcién dieléctrica que no dependen del tamano
muestran tendencias similares en la regién de longitudes de onda grandes
(A > 650 nm). Para todo el espectro visible, ey,;(w) reproduce satisfac-
toriamente el comportamiento de €.,,(w), incluso mejor que en el caso de
la plata (Fig. (A)), aunque sus partes imaginarias difieren ligeramen-
te entre 500 y 600 nm. Por otra parte, es importante notar que ep(w) se
desvia significativamente de los otros dos modelos. Su parte real (R) se
aparta de €.;,(w) para A < 500 nm, mientras que su parte imaginaria (I)
lo hace para A < 650 nm. Este comportamiento estd mas acentuado en el

extremo violeta del espectro visible, donde la parte imaginaria de ep(w)
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Figura 3.3: Idem Figura pero para el Au.
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toma valores cercanos a cero, mientras €..,(w) vy €yur(w) alcanzan un valor
aproximadamente igual a 6. Todos los modelos de funcion dieléctrica que
dependen de r (Fig. (B)) muestran un comportamiento muy similar
entre si. A medida que r disminuye, las partes real e imaginaria de la fun-
cion dieléctrica correspondiente a todos los modelos aumenta. La mayor
diferencia entre los modelos se observa para » = 0.5 nm, en cuyo caso
€sup(w, 1) toma valores mayores tanto en R como en I, como se observa pa-
ra A < 500 nm. Al igual que en la Figura las curvas correspondientes
a la parte real de la permitividad para r = 2 nm y 5 nm no presentan
diferencias apreciables en la escala del grafico.

Para modelar adecuadamente la respuesta optica de sistemas formados
por apilamientos de capas de esferas metalicas, en esta Tesis se modificé el
MULTEM2, la implementacién numérica del método KKR, para incorporar
los diferentes modelos de funcion dieléctrica del oro y de la plata descriptos

en este capitulo. Estas modificaciones se detallan en el Capitulo [4]

3.3. Plasmones localizados

La plasmonica forma parte de la nanofotonica, y estudia cémo los cam-
pos electromagnéticos pueden ser confinados en dimensiones del orden de
la longitud de onda o menores [8]. Hay dos fendmenos principales que inter-
vienen en la plasménica: Plasmones superficiales (SPPs, por sus siglas en
inglés) y plasmones localizados 6 plasmones superficiales localizados (LSPs,

por sus siglas en inglés). Ambos se basan en la interaccién del campo elec-
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tromagnético con los electrones de conduccién. En los SPPs esta interac-
cion se produce en interfaces dieléctrico-metalicas, y en los LSPs el campo
eléctrico interactia con pequenas nanoestructuras metalicas, generando un
aumento del campo 6ptico cercano en regiones de tamanos menores a la lon-
gitud de onda. La posibilidad de excitar plasmones en los metales permite
disenar materiales con propiedades épticas tnicas, como el confinamiento
de luz en regiones de pocos nanémetros [86], y ademds tienen la ventaja
de tener una vida 1til casi ilimitada.

Los plasmones localizados dependen fuertemente del tamano y de la
forma de las nanoparticulas, y amplifican el campo, tanto dentro de la
particula como en la zona de campo cercano fuera de su superficie [§]. A
diferencia de los SPPs, al incidir con luz visible sobre NPs de oro o plata,
es posible lograr dicha amplificacién del campo y generar colores brillantes,
tanto reflejados como transmitidos.

Desde un punto de vista experimental, las NPs metalicas suelen estar
suspendidas en soluciones. Al incidir con luz, la forma usual de medir la
respuesta éptica en estos sistemas es por medio de las secciones eficaces
de absorcién (Cys) v dispersion (Cieq), que representan la capacidad de
las particulas para absorber energia del haz incidente y de dispersar la luz
en diferentes direcciones, respectivamente. La seccién eficaz de extincién

(Cext) se obtiene sumando las secciones antes mencionadas:
Oea;t — Cabs + Oscaa (313)

y representa toda la energia electromagnética que deja de propagarse en
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la direccién original. Por otro lado, modelar las secciones eficaces de estos
sistemas resulta sumamente util. En particular, para NPs cuasiesféricas,
un modelado preciso de los procesos de dispersion y de la funcion dieléctri-
ca de las NPs, combinado con mediciones de C,,;, constituye una técnica
no invasiva y rapida para resolver el problema inverso de determinar el
tamafio de las NPs [84,87]. En general, el modelado de estos sistemas sue-
le ser complicado. Sin embargo, al considerar sistemas diluidos con NPs
pequenas (en relacién a la longitud de onda del medio circundante) en los
cuales se puede despreciar la interaccion entre las NPs, se puede emplear la
aproximacion cuasiestdatica, que es muy utilizada en la bibliografia ya que
simplifica mucho los célculos y da resultados suficientemente confiables en
muchos casos [50]. A continuacién se describe brevemente esta aproxima-
ciéon y se da un ejemplo ilustrativo indicando cémo identificar plasmones
localizados a partir de los espectros.

Se tiene una esfera de radio r y permitividad relativa e4(w), sumergida
en un medio de permitividad relativa e. Sobre la esfera incide una onda
monocromatica de frecuencia w. Para poder aplicar la aproximacion cua-
siestdtica, el tamano de la esfera debe ser mucho menor que la longitud
de onda en el medio circundante, es decir, kr < 1. En estas condiciones,
la fase espacial del campo electromagnético sobre el volumen de la esfera
es aproximadamente constante. Por lo tanto, la distribucion espacial del
campo dispersado se puede calcular a partir del campo dispersado por una

esfera ante la incidencia de un campo electrostatico. Si un campo elec-
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trostatico de amplitud Ej actia sobre una esfera, entonces el campo total
fuera de la esfera se puede obtener como la suma de dicho campo externo
sumado al de un dipolo inducido sobre la esfera cuyo momento dipolar es
p = ¢ e a Eg, con polarizabilidad o dada por [§]:

es(w) — €

T (3.14)

a = 473

Se puede ver que cuando el denominador de la Ec. (3.14) alcanza un mini-
mo en valor absoluto, se produce una resonancia en la polarizabilidad. Si
Im {es(w)} es pequeno o varia poco cerca de dicha resonancia, la condicién

de resonancia se reduce a:
Re{es(w)} = —2e, (3.15)

que se conoce como condicién de Frohlich y se asocia al plasmon superficial
dipolar de la nanoparticula metalica. En el limite de particulas pequenas,
bajo la influencia de un campo externo armoénico, el campo inducido en
la esfera puede aproximarse por el de un dipolo eléctrico oscilante cuyo

campo electromagnético en todo el espacio es [8,[70]:

E(r,t) = K eXpﬁf:)ip_ Ol (5 p) x £ (3.16)

B p) - ol (s - )
ck?expli(kp — wt)]

H(r,t) = Iy (1 + kip) (T xp),

donde p es el momento dipolar del dipolo y r = pr, con p su médulo y r

el versor que indica su direccion.
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A partir del campo electromagnético total, que se obtiene como la su-
ma de la onda incidente mas el campo irradiado por el dipolo, es posible

calcular las secciones eficaces de dispersiéon y de absorcién como [50]:

K, 87 o | es(w)—e?

Csca = 6_7T |oz\ = ﬁ (kﬁT’) —es(w) _'_ 26 (317)
B 4w 5 es(w) — €

Caps = klm{a} = 1 (kr)? Im {es(w) n 26} : (3.18)

De estas expresiones, también se puede obtener la seccion eficaz de extin-
ciéon C,yp. Es importante notar que para particulas pequenas (kr < 1),
Caps domina sobre (., ya que el primero es proporcional a (kr)s mientras
que el segundo va como (kr)°.

Se define la eficiencia de extincién para esferas como Qut = Cept/(77%),
que es una magnitud adimensional. Si Q).,; > 1, significa que la particula
puede interactuar con una cantidad de luz mayor a la que incide direc-
tamente sobre su area geométrica, lo cual en el caso de nanoparticulas
metalicas ocurre debido a efectos de difraccién y resonancias plasmoénicas.

A modo de ejemplo, en la Figura (A) se muestra la eficiencia de
extincion (.,+ de una esfera de oro de radio » = 10 nm inmersa en ai-
re. Se utilizé la funcion dieléctrica de Drude (ep(w)) con los parametros
dados por la fila Au'! de la Tabla . Cabe mencionar que para este ta-
mafio de particula, en la regién visible del espectro (380 nm < A < 770
nm) resulta kr < 0.165, y por lo tanto se verifica aproximadamente la
condicion de particula pequena. El espectro calculado es el tipico esperado

para una respuesta plasmonica: una curva que presenta un Uinico maximo
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Figura 3.4: (A) Eficiencia de extincién (Qey¢) en funcién de la longitud de onda en vacio (\)

correspondiente a una esfera de oro de radio 7 = 10 nm sumergida en aire. Se utilizé ep(w)

como funcién dieléctrica del oro, con parametros €5, = 9.84, w, = 13.7 %i y vp = 0.109 %.

(B) R (Re{ep(w)}) vs A. Las lineas rojas punteadas corresponden a R = -2 y A = 472.3 nm,

que corresponde a la posicién aproximada del maximo de Qeq¢ (panel (A)).

muy intenso correspondiente a la excitacion plasmonica, que se alcanza en
A~ 472 nm. para R = -2 ¢ [ = 0.32. En el panel (B) de la Figura [3.4] se
grafica Re{ep(w)} en funcion de A, y se puede ver que el pico de @yt se
ubica en el valor de A que predice la condicién de Frohlich (Ec. (3.15)). Es
importante mencionar que el perfil de la curva y el ajuste de la resonancia
a la condicion de Frohlich pueden verse alterados tanto por el modelo de
funcion dieléctrica utilizado como por el tamano de las particulas.

En resumen, en este capitulo se estudiaron diferentes modelos de funcion
dieléctrica del Au y de la Ag. En el Capitulo [f] se estudiara la influencia
de dichos modelos en la respuesta éptica de estructuras compuestas por

nanoesferas de Au y de Ag. Teniendo en cuenta que tanto para el oro como
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para la plata no se hallaron diferencias significativas entre los modelos de-
pendientes del tamanio, en lo que sigue se considerard inicamente €, (w, )
como modelo dependiente del radio para ambos metales, ya que es el mas

completo y adecuado para el estudio de los sistemas tratados en esta Tesis.
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Capitulo 4

Cdédigo desarrollado

En el presente capitulo se describen las generalizaciones realizadas al
codigo MULTEM2 para poder incluir la naturaleza metdlica de las nano-
esferas y para calcular las eficiencias de los érdenes difractados. Al nuevo
coddigo ampliado se lo denomina MULTEM2M, y esta nomenclatura se uti-
lizard a lo largo de toda la Tesis. También en este capitulo se dan las

nociones basicas sobre el calculo de color y su implementacion numérica.

4.1. Generalizaciones realizadas al MULTEM?2

4.1.1. Funcion dieléctrica de esferas metalicas

Tal como se detall6 en el Capitulo[3], la manera de incorporar el caracter
metalico de las NPs es a través de su permitividad, que esta dada por un
nimero complejo que depende de la longitud de onda del haz incidente y del
tamano de las NPs. En la nueva implementacién ampliada del programa,

denominada MULTEM2M, se calcula la permitividad de las NPs para cada
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longitud de onda utilizando un modelo de funcién dieléctrica determinado
por el usuario. Los modelos incorporados en esta nueva versién son los
descriptos en el Capitulo [3]

Debido a la linealidad de las ecuaciones de Maxwell, es posible reducir
el nimero de parametros que se ingresan al programa expresando todas
las longitudes en términos del parametro de red a, y fijando el valor de
este dltimo en 1, como se describe en la Seccion [2.2.5] Sin embargo, no
es posible aprovechar esta reducciéon en la dimensionalidad de los parame-
tros cuando se utilizan modelos de funcién dieléctrica que dependen del
tamano de las esferas. Por lo tanto, en el marco del codigo MULTEM2M,
el parametro ALPHA., que corresponde al parametro de red a, se debe
ingresar con su valor real expresado en nm. Para simplificar el ingreso de
los valores minimo y méaximo que determinan el rango espectral estudia-
do, las longitudes de onda (frecuencias) dadas por los parametros ZINF
y ZSUP se introducen en nm (eV) si KSCAN = 2 ( = 1). Luego de ser
ingresados, dichos parametros son adimensionalizados, ya sea dividiendo
por a si KSCAN = 2, o multiplicando por a/(hc) si KSCAN = 1, donde
¢ = 299.79 nm/fs es la velocidad de la luz en vacio y A = 0.65821 eV fs es
la constante de Planck reducida. El resto de los parametros con unidades
de longitud se ingresan en unidades de a para modificar el codigo original
lo minimo indispensable.

A continuacion se presentan los pardmetros agregados al archivo de

entrada INPUT.DAT, para ser utilizado por el MULTEM2M.
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El parametro METAL describe el tipo de material del que estan com-
puestas las esferas en cada capa, y puede tomar los siguientes valores.
Si METAL = 0, el pardmetro no tiene efecto y se utiliza la permitivi-
dad del cédigo original dada por EPSSPH. En cambio, si METAL = 1
(METAL = 2) se consideran esferas de oro (plata) y se ignora el parame-
tro EPSSPH. El parametro METAL se debe especificar para cada una
de las NPLAN capas de esferas asociadas a cada una de las componentes
IT = 2 (apilamiento de capas de esferas sumergidas en el mismo medio),
tal como se detall en la Seccion 2.2.5]

También se deben especificar los parametros correspondientes a cada
uno de los modelos de funcién dieléctrica considerados:

FR define el modelo de funcion dieléctrica utilizado. En la Tabla se

dan los valores de FR asignados a cada modelo.

Tabla 4.1: Valores del pardmetro FR correspondientes a cada modelo de funcién dieléctrica.

FR 1 2 3 4 ) 6

Modelo | €ep(w) | €p(w) | €pur(w) | €eap(w,T) | €pur(w, ) | €sup(w,T)

Si se usa la funcién dieléctrica experimental €.,,(w), el programa inter-
pola la permitividad a partir de una tabla de valores correspondiente al
material de las NPs que se considere. TABLAAU (TABLAAG) es una
variable de texto que corresponde al nombre del archivo que contiene los
valores de la funcién dieléctrica experimental del oro (plata) en funcién de

la longitud de onda (o de la frecuencia).
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Los siguientes parametros corresponden a los modelos de funcién die-
léctrica detallados en el Capitulo 3] Todas estas variables son vectores con
componentes reales, donde cada componente corresponde a un material
diferente. En esta Tesis se utilizan inicamente las primeras y las segundas

componentes de todos ellos, que corresponden al oro y a la plata, respec-

tivamente. Los pardmetros OMEGAP, GAMMA y EPSINFTY son

[ rad ] rad ]

nuimeros reales que definen las variables w, v 5] v € utilizadas en

ep(w). KB, EF, GAMMAB, OMEGAG y TEMP corresponden a las
variables K, [(24)15), E; [eV], v [24], w, [29] y T [K] que aparecen en el
término de electrones ligados €,(w) de la funcién dieléctrica de volumen
epuk(w). VFERMI, NPMED y RCERO se asocian a los parametros de
correccién por tamano: vr [%g] y C de la Ec. , y Ry [nm] de la Ec.
(3.11]).

4.1.2. Ordenes de difraccién

Cuando una capa regular de esferas es iluminada por una onda pla-
na con vector de onda k linealmente polarizada (ver Fig. , las ondas
reflejadas y transmitidas emergen en direcciones discretas bien definidas,
determinadas por la longitud de onda, el angulo de incidencia, la distancia
entre particulas, el tipo de distribucion y los indices de refraccion de los
medios involucrados. Las direcciones de las ondas dispersadas estan deter-
minadas por sus vectores de onda K:gt asociados a los vectores reciprocos g

del arreglo regular, dados en la Ec. (2.26)). Se puede ver que si la proyeccién
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del vector de onda incidente sobre el plano de incidencia (kj) estd en la
primera zona de Brillouin (es decir, q = k), las ondas serdn propagantes

si se cumple:

K > g+ Xk, (4.1)

mientras que si

k* < k) + g|2 (4.2)

las ondas seran evanescentes. A las ondas propagantes se las conoce como
érdenes difractados, y se las identifica con el par ordenado (p, ¢) vinculado
al vector reciproco g (ver Ec. ) Por lo tanto, en general pueden existir
érdenes difractados diferentes al especular [88], y la reflectancia (transmi-
tancia) total incluye las contribuciones de las eficiencias asociadas a todos
los 6rdenes difractados propagantes (ver Ecs. (2.62] 2.63))). El nimero de
6rdenes propagantes depende de las caracteristicas de la onda incidente,
asi como también de los parametros geométricos de la red, pero no depende
ni del tamano ni del material de las esferas.

Para poder obtener las eficiencias individuales asociadas a cada uno de
los 6rdenes difractados, se extendié la subrutina SCAT del cédigo MUL-
TEM2. En dicha rutina se calculan la reflectancia y la transmitancia to-
tales, sumando, respectivamente, las eficiencias dadas por las Ecs. ,
. Cada eficiencia esta asociada a un vector reciproco g dado por la Ec.
que depende de los niimeros enteros p y ¢. La rutina LAT2D ubica
los vectores g en una lista ordenada por médulo creciente y le asigna a cada

uno un numero entero IG, que corresponde a su posicion en dicha lista. El

81



(1,1)

?

Ordenes
Reflejados

0.1)

(10 |

Figura 4.1: Ilustracién esquematica de los 6rdenes difractados que se generan al incidir perpen-

dicularmente una onda plana (flecha roja) sobre una capa de esferas distribuidas regularmente.

parametro IG va desde 1 hasta igmax que, de acuerdo a lo explicado en la
Seccion [2.2.5], es el nimero total de vectores reciprocos utilizados, y esta

determinado por el parametro RMAX.
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Para guardar las eficiencias asociadas a cada orden difractado para am-
bos modos de polarizacion, se generan las dos listas de numeros reales,
EFIREFLE y EFITRANS, de 2 x tgmax elementos cada una. Cada ele-
mento de dichas listas, EFIREFLE[I] (EFITRANSII]) (I es un nimero en-
tero), corresponde a la eficiencia reflejada (transmitida) asociada al vector
reciproco correspondiente a IG = /2. Como IG es entero hay dos posibles
valores de I para un mismo valor de IG. El menor de ellos corresponde a
la polarizacién polar (el campo eléctrico tiene una componente normal a
la interfaz) y el mayor a la polarizaciéon acimutal (el campo eléctrico es
paralelo a la interfaz).

Finalmente, se escriben las eficiencias reflejadas en una fila del archivo
EFICIENCIASPOL.DAT, en el siguiente orden: la longitud de onda en el
vacio (o la frecuencia, dependiendo de con qué variable se trabaje), los
angulos 0 y ¢ del haz incidente, y las eficiencias reflejadas ordenadas de
forma creciente segiin el pardmetro I. Lo mismo se puede hacer con las
eficiencias transmitidas. Esta forma de escribir los resultados en el archivo
EFICIENCIASPOL.DAT resulta particularmente 1til en el caso de realizar
barridos en A, € v ¢. Es importante mencionar que al hacer este tipo de
barridos, pueden existir valores en los que la proyeccion del vector de onda
incidente sobre el plano de incidencia no esté en la primera zona de Bri-
llouin (es decir, q| # k||). En estos casos, la subrutina REDUCE reduce el

vector de onda k| a la primera zona de Brillouin y al hacerlo, reordena los

vectores K:gt (ver Ec. (2.26])) y en consecuencia, también reordena las efi-

83



ciencias. Dado que la reflectancia total y la transmitancia total se calculan
como la suma de todas las eficiencias en el MULTEM2 original, el orden en
que aparecen las mismas es irrelevante. Sin embargo, si se quiere estudiar
la eficiencia de un orden de difraccién determinado al variar las condiciones
de incidencia, es vital evitar que el programa las desordene. Por este mo-
tivo, y a riesgo de necesitar un mayor nimero de vectores reciprocos para
garantizar la convergencia del c6digo, no se utiliza la subrutina REDUCE
en el nuevo programa MULTEM2M.

Cabe mencionar que durante el desarrollo de esta Tesis se aplico el
MULTEM2M al analisis de la generacion de érdenes de difraccién en la
piel del camaledén pantera, y los resultados obtenidos han sido publicados
en [89]. En el Apéndice B se detalla dicho estudio, incluyendo el andlisis
de la activacion de drdenes difractados en el caso particular de una red

triangular, como la utilizada en dicho articulo.

4.2. Calculo del color

4.2.1. Teoria

El ojo humano posee en la retina tres tipos de conos que actian co-
mo fotorreceptores. La colorimetria establece que cualquier estimulo de
color puede ser representado como una sintesis aditiva de los tres colores
primarios apropiadamente modulados [90]. Los porcentajes de los colores

primarios necesarios para sintetizar un color determinado se conocen como
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valores triestimulos.

Consideremos un objeto cuya reflectancia (o transmitancia) estd dada
por ®(\) = R(A) (o T'(A\)) al ser iluminado por una fuente luminica con
una distribucién de energia D(\). En 1931, la Comisién Internacional en
[luminacién (conocida por la sigla CIE, de su nombre en francés Commis-
sion internationale de [’éclairage) definié los llamados valores triestimulos

CIE XY Z, que se calculan como [91]:

1 _

X - E/D(A)(I)()\)x()\)d)\,

y — é / D() B(A) F(A) dA, (4.3)
1 _

7 - E/D()\)(I)()\)z()\)d)\.

Enla Ec. (4.3), C es un factor de normalizacién que se define de manera que
a un objeto con reflectancia uniforme R(\) = 1 (o transmitancia uniforme
T(X) = 1), le corresponde un valor de Y = 1. La variable Y cuantifica la
luminancia, que se relaciona con nuestra percepcion de brillo.

Para analizar el color observado por el ojo humano, es suficiente retener
en las integrales de la Ec. (4.3)) tinicamente las longitudes de onda corres-
pondientes al espectro visible (380 - 780 nm). A lo largo de esta Tesis se
utilizé como iluminante D()) el estdndar CIE D65, que representa adecua-
damente la iluminacién de la luz de dia [92]. La CIE establecié en 1931 las
funciones de ajuste de color T(A), J(A) y Z(A) para un observador esténdar,

y sus espectros se muestran en la Figura [4.2]
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Figura 4.2: Funciones de ajuste de color T(\), g(A) y Z(N).

Para reproducir un dado color expresado en componentes CIE XY Z en
una pantalla, es necesario expresarlo en una nueva base llamada sRGB.
Esta conversion se realiza por medio de una transformacién lineal seguida
de una correccion gamma [93]. La forma explicita de dicha transformacion
se puede hallar en la Ref. [94]. Cada una de las tres coordenadas en la base
sRG B debe estar en el rango entre 0 y 255. Sin embargo, hay colores que se
encuentran fuera de la gama de cromaticidades que pueden representarse

en la base sRGB, y en ese caso, una o mas coordenadas sRGB toman
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valores fuera de dicho intervalo. Existen diversos métodos para solucionar
este problema, y el mas sencillo consiste en saturar en 0 6 255, segin

corresponda, los valores que se salgan del rango.

4.2.2. Implementacién

En la Ref. [92] se dan tablas de valores de los productos D(A) x Z(A),
D(X\) x g(A), D(A) x Z(A), en funcién de A en el intervalo entre 380 y
770 nm, con un paso de 10 nm. Estos valores, junto con la reflectancia (o
transmitancia) calculada para una estructura dada, permiten obtener los
valores triestimulo CIE XY Z integrando numéricamente la Ec. (4.3). Se
desarroll6 un script de Python que calcula dichos valores, y a partir de ellos
las coordenadas s RG B utilizando el procedimiento descripto en la seccion
anterior.

Para comprobar el correcto funcionamiento del cédigo MULTEM2M, en
el Capitulo 5| se comparan los resultados obtenidos usando dicho cédigo,
con los que arrojan otros métodos en casos limites, y también se comparan

resultados publicados en diversos articulos.
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Capitulo 5

Validacion de resultados

En este capitulo se presentan diversos chequeos para convalidar el co-
rrecto funcionamiento del programa MULTEM2M. En primer lugar, se
estudia la convergencia del método en sistemas densos, y la influencia del
nimero de armonicos esféricos y de vectores de la red reciproca considera-
dos, en los resultados obtenidos. Luego, se compara la respuesta éptica de
sistemas diluidos con la calculada utilizando otros métodos aproximados
ampliamente empleados para estos casos, como el de Mie y el de Maxwell-
Garnett (MG). Finalmente, se comparan los resultados obtenidos con los

reportados en diversas publicaciones.

5.1. Estudio de convergencia

En esta seccién se estudia la convergencia del codigo MULTEM2M al
calcular espectros de absorbancia. Se varfan los parametros LMAX (ntime-

ro de armonicos esféricos en la expansiéon multipolar) y RMAX, que retiene
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los vectores g de la red reciproca con médulo menor o igual a RMAX/a
(ver Seccién [2.2.5)). La estructura analizada es un apilamiento de capas de
esferas de Ag. Se consideran diferentes valores de r y a, como asi también

diferentes modelos de la funcién dieléctrica de las esferas.

5.1.1. Descripcién de la estructura analizada

La estructura considerada para analizar la convergencia del método se
compone de un apilamiento de N capas de esferas idénticas de radio r
distribuidas en los nodos de una red FCC (ctubica centrada en las caras,
por sus siglas en inglés face centered cubic). La Figura muestra la
disposicién de los nodos de la red y los vectores primitivos que describen la
posicién de las esferas en dicha estructura. Los puntos negros corresponden
a los nodos de una capa y los verdes a los nodos de la capa vecina. (i, 2, 3) es
la terna de versores utilizada para representar las posiciones de las esferas.
Los ejes (x,¥,2) forman la terna usual de versores utilizada para describir
una estructura FCC. Para describir los nodos de cada capa se utilizan los
vectores primitivos a; = al y ay = a2, que generan una red bidimensional
cuadrada con pardmetro de red a. El vector az = a(%i + %Q + \/753)
conecta el nodo de referencia de una capa con el nodo de referencia de la
capa siguiente en el sentido positivo del eje 3. La estructura resultante es
una multicapa, donde cada capa de esferas es perpendicular a la direccién

3. Los vectores a;, as y az constituyen los vectores primitivos de una red de

Bravais tridimensional de tipo FCC, en cuyos nodos se centran las esferas.
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En la Figura 5.1/ (A) las lineas negras punteadas delimitan la celda unitaria
de la red FCC. En los paneles (B) y (C) se muestra un esquema de la celda
unitaria y una imagen tridimensional de la misma, respectivamente. En el
limite N — oo, la estructura tiende a un cristal foténico tridimensional de
tipo FCC.

La fracciéon de llenado f se define como la razon entre el volumen ocu-
pado por uno de los materiales que componen el sistema, y el volumen
total disponible. Para un arreglo de esferas distribuidas en los nodos de
una estructura FCC, f se expresa en términos del parametro de red a y

del radio de las esferas r como:

f= 167” (é)g (5.1)

El maximo valor de f se obtiene cuando a = 2r, en cuyo caso vale f,.. =
7/(3v/2). Cabe notar que este valor de f es el méximo posible para todas las
redes de Bravais tridimensionales, de lo que se desprende que la estructura

FCC es la mas compacta de todas [67].

5.1.2. Estudio de convergencia en espectros de absorbancia

Uno de los objetivos mas relevantes de esta Tesis es el estudio de la
respuesta de color de estructuras como la descripta en la secciéon anterior.
En particular, se estudian sistemas densos (f grande), en los cuales la
interaccion entre las esferas juega un rol crucial y, por lo tanto, es necesario
realizar un estudio exhaustivo de convergencia que garantice el correcto

funcionamiento del programa MULTEM2M. Cabe mencionar que, desde un
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Figura 5.1: (A) Esquema de una estructura FCC construida a partir de apilamientos de redes
cuadradas. Se grafican dos planos cristalogréaficos: los puntos negros corresponden a los nodos
de un plano perpendicular a la direccién (001), mientras que los verdes corresponden al plano
consecutivo a éste (el siguiente plano es idéntico al primero). (B) Celda unitaria de la estructura
FCC. Las letras a—i y los colores (negro y verde) identifican los correspondientes nodos indicados
en el panel (A). (C) Imagen tridimensional de la celda unitaria.

punto de vista numeérico, los sistemas densos son los mas demandantes. Por
consiguiente, es de esperar que los parametros numéricos que garantizan la
convergencia en estos casos, la aseguren también en sistemas mas diluidos.
En una primera etapa se estudia la convergencia en funcion de RMAX para
LMAX = 4, que es el valor que se utiliza en las Refs. [51], [81] para estudiar
la respuesta Optica del mismo tipo de estructuras. Luego, se comparan los

espectros para LMAX = 4 y 5 con sus correspondientes valores de RMAX

que garantizan la convergencia.
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Figura 5.2: Red reciproca de una red cuadrada con vectores primitivos b; = %’r 1yby= 27” 2.
Como referencia, se grafican circunferencias de radios RMAX = 15 y 18 (en unidades de 1/a)

centradas en el origen.

Como se mencioné en la Seccién 2.2.5] el pardmetro RMAX estd vin-
culado con el numero de vectores reciprocos que se tienen en cuenta en
el calculo. Para ilustrar esto, en la Figura [5.2] se muestra la red reciproca
correspondiente a la red cuadrada dada en la Figura (A). Los vectores
primitivos de la red reciproca son b; = 27”1 y by = %” 2, que también

definen una red cuadrada. Se puede ver que dentro de un circulo de radio
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RMAX/a = 15 (18) centrado en el origen, hay 21 (25) nodos.
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Figura 5.3: Absorbancia de una estructura FCC de 16 capas para diferentes pares de valores
(r, f), bajo incidencia normal. Se muestran resultados utilizando diferentes modelos de funcién

dieléctrica de las esferas: ep(w) (A, D, G), eur(w) (B, E, H) y €sup(w,r) (C, F, I). Se tomé
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LMAX =4y RMAX = 15 (azul) y 18 (rojo).

En la Figura 5.3 se muestran los espectros de absorbancia correspon-

dientes a una estructura de 16 capas de esferas de Ag como la descripta
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en la secciéon anterior, bajo incidencia normal y para longitudes de onda
entre 200 y 800 nm. La onda incidente esté linealmente polarizada con el
campo eléctrico paralelo al eje 1. Se consideraron valores de r = 0.5, 2 N
nm, y para cada uno de ellos se tomé el mayor valor de f compatible con
el limite clasico (ver Seccién , es decir, f = 0.09, 0.37 y 0.55, respec-
tivamente. Se muestran las curvas calculadas utilizando tres modelos de
funcién dieléctrica para las esferas: ep(w), €pur(w) v €sup(w, ), descriptos
en el Capitulo 3} El medio que rodea las esferas tiene permitividad

e = 2.37. Para todas las curvas se fij6 LMAX =4 y se consider6 RMAX =15
(azul) y 18 (rojo). Se observa un alto grado de coincidencia entre las curvas
correspondientes a RMAX = 15 y RMAX = 18, independientemente del
modelo de permitividad utilizado. Como era de esperar, a mayor fraccion
de llenado y para las longitudes de onda menores, se manifiestan pequenas
discrepancias entre los espectros calculados, que se ven mas acentuadas
en las curvas que utilizan ep(w). Sin embargo, se concluye que dentro del
rango visible, RMAX = 15 garantiza la convergencia de los resultados para
esta eleccion de parametros y tomando LMAX = 4.

En la Figura se muestran espectros de absorbancia bajo incidencia
normal producidos por las mismas estructuras de la Figura[5.3], pero consi-
derando LMAX = 4 y 5, utilizando los valores de RMAX que garantizan la
convergencia en cada caso, es decir, 18 y 32, respectivamente. En general,
las curvas obtenidas considerando LMAX = 5 son muy similares a las cal-

culadas con LMAX = 4. Se observa que para una dada funcion dieléctrica,
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Figura 5.4: Absorbancia de una estructura FCC de 16 capas para los mismos valores de r y f
considerados en la Figura y para los mismos tres modelos de funcién dieléctrica de la Ag:

ep(w) (A, D, G), epur(w) (B, E, H) y €sup(w,r) (C, F, I). Se consider6 LMAX= 4, RMAX = 18
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los espectros de absorbancia correspondientes a fracciones de llenado bajas

(f = 0.09) son practicamente idénticos para ambos valores de LMAX (Fig.

(A-C)). Al considerar ep(w), sélo se observan algunas diferencias entre
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los espectros para longitudes de onda pequenas (A < 400 nm) y fracciones
de llenado grandes (ver Fig. (D, G)). Para las fracciones de llenado
m4&s grandes también se observan ligeras diferencias al considerar €y, (w)
0 €sup(w, ) en el extremo de bajas longitudes de onda del espectro visible
y el UV cercano (350 nm < A < 450 nm) (Fig. 5.4 (E, H, I)).

Es importante mencionar que para estos sistemas, no se consideraron
valores de LMAX > 5 ya que hay rangos de longitudes de onda en los
cuales el método no logra converger correctamente, es decir, se alcanzan
transmitancias y reflectancias mayores a 1 e independientes del valor de
RMAX (no se muestra).

Finalmente, es importante mencionar que los tiempos de calculo del
método son moderados. Los célculos se realizaron en una notebook con
CPU Intel Core i3-6100U a 2,30 GHz, 4 nicleos y 8 hilos, 12 GB de RAM y
sistema operativo Linux. Si se consideran, por ejemplo, los espectros dados
en los paneles (I) de las Figuras y se obtienen diferentes tiempos
de célculo en funcion de los valores de LMAX y RMAX. Al considerar 601
longitudes de onda entre 200 nm y 800 nm, se requieren 10 y 16 segundos
para LMAX = 4, con RMAX = 15 y 18, respectivamente, mientras que
para LMAX = 5 con RMAX = 32, aproximadamente 540 segundos. Dado
que los calculos para cada longitud de onda son independientes entre si, el
codigo es facilmente paralelizable.

Teniendo en cuenta que el objetivo central de esta Tesis es el modelado

del color producido por estructuras tridimensionales formadas por esferas
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metalicas, y el estudio de la influencia del modelo de funcion dieléctrica en
dicho célculo, en el Capitulo [6] se mostraran resultados correspondientes
unicamente al espectro visible. De acuerdo a los resultados mostrados en

esta seccién, en dichos calculos se tomard LMAX = 4 y RMAX = 15.

5.2. Sistemas diluidos de esferas

Los sistemas diluidos son aquellos que corresponden a bajas fracciones
de llenado y por lo tanto, la interaccion entre las particulas es pequena. En
esta seccion se compara la absorbancia de sistemas diluidos obtenida con
el MULTEM2M, con la calculada mediante el método de Mie.

Tal como se menciond en la Seccién [3.3] muchos trabajos experimentales
reportan espectros de extincién en sistemas compuestos por nanoparticulas
esféricas metalicas inmersas en un medio dieléctrico homogéneo [82, 83,
87). Para reproducir teéricamente las medidas experimentales en sistemas
diluidos, en los cuales se desprecia la interaccion entre las NPs, se utiliza
el modelo de Mie, que es una solucién exacta de las ecuaciones de Maxwell
para la dispersion de la luz por una tnica esfera. Si las NPs son pequenas,
es decir, si el tamano de las esferas es mucho menor que la longitud de
onda en el medio circundante, los términos multipolares de los desarrollos
en serie resultan despreciables, y el término dipolar es el tnico con valor
significativo [50]. Bajo estas condiciones, las secciones eficaces de dispersion

(Csea) v de absorcién (Cyys) de la esfera tnica son las dadas en las Ecs.

(3.17, 3.18). En sistemas diluidos formados por particulas pequenas, la
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absorbancia A medida en experimentos de espectroscopia en el rango visible

se puede calcular como [83]:

A — NNP Cabs’
In(10)

donde Nyp es el numero de NPs por unidad de drea. De la Ec. (5.2)) se

(5.2)

desprende que en sistemas diluidos formados por esferas de igual radio, A
y Cups sOn proporcionales.

En el contexto del KKR, la condicién de esfera tinica o de medio diluido
se simula tomando un pardametro de red mucho mayor al radio de las esfe-
ras, es decir, una fraccion de llenado f muy pequena (esferas muy alejadas
entre si). En la Figura (A) se muestran los espectros de absorbancia de
una estructura compuesta por una unica capa de esferas de Ag de 5 nm de
radio, sumergidas en un medio dieléctrico de permitividad ¢ = 2.37. Las
esferas estan ubicadas en los nodos de una red de Bravais bidimensional
cuadrada, con parametro de red @ = 50 nm. La capa es iluminada nor-
malmente por una onda plana con polarizacién lineal paralela a uno de los
ejes principales de la red cuadrada. Para poder comparar los resultados del
codigo MULTEM2M con los obtenidos con el método de Mie, los modelos
de funcién dieléctrica considerados fueron incorporados en ambos méto-
dos, y con los mismos valores de los pardmetros extraidos de la Tabla [3.2]
En la Figura se muestran espectros de absorbancia correspondientes a
tres modelos de funcién dieléctrica para las esferas de Ag: ep(w), €pur(w)
y €sup(w, 7). Para facilitar la comparacion, las curvas se muestran normali-

zadas respecto a su maximo. Los espectros obtenidos con MULTEM2M se
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muestran en trazos continuos de colores, mientras que los correspondientes

al método de Mie se presentan en trazos negros. Como se observa en la

A hw [eV]
6.20 4.14 3.10 2.48 2.07

 — MUL'IFEMZM: ep(w)

- MULTEM2M: ebu,k(w)
—— MULTEM2M: ggyp(w, r)
----- Mie: ep(w)

—-=- Mie: zbu,k(w)

— Mie: egup(w, 1)

1

2T=z=z===
| | A
[FOR Ny
N o

=

0.0 L
200 300

200 500 600

A [nm]
Figura 5.5: Espectros de absorbancia normalizados para diferentes estructuras compuestas por
esferas de Ag con r = 5 nm, sumergidas en un medio con ¢ = 2.37 e iluminadas bajo incidencia
normal. Se utiliza la implementacion MULTEM2M y el método de Mie. (A) La estructura esta
formada por una capa de esferas distribuidas en una red cuadrada con a = 50 nm, y se utilizan
tres modelos de funcién dieléctrica para las esferas de Ag. (B) La estructura es un apilamiento de
N capas de esferas idénticas e iguales a la capa considerada en el panel (A). El desplazamiento

V2

entre capas vecinas es de (%, %, %) a. Se utiliza €, (w,r) como funcién dieléctrica de la Ag.
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Figura (A), todos los espectros presentan formas similares: un maxi-
mo principal bien marcado cuya posicién satisface la condicién de Frohlich
(Ec. ) Se observa que el pico en las curvas correspondientes a €p(w)
se ubica en A &~ 325 nm, que es considerablemente menor a la longitud
de onda correspondiente al pico en los otros modelos (A ~ 400 nm). Esta
diferencia en la posicion de los maximos era de esperar teniendo en cuenta
las funciones dieléctricas correspondientes a los distintos modelos. Como el
medio circundante tiene permitividad ¢ = 2.37, la condiciéon de Frohlich
se satisface cuando la parte real de la funcién dieléctrica de la Ag es -4.74.
En la Figura [3.2] se observa que la condicién de Frohlich para el modelo
de Drude se verifica a una longitud de onda menor que para los otros dos
modelos estudiados.

Para todas las funciones dieléctricas consideradas, se observa que los
espectros obtenidos por los métodos KKR y Mie son muy similares entre
si, con pequenas diferencias en la zona de longitudes de onda mas bajas,
que es la zona en la que las interacciones entre particulas son mas sig-
nificativas [51]. Es importante mencionar que también se calcularon las
correspondientes curvas de absorbancia utilizando el método MG, y resul-
taron ser practicamente idénticas a las obtenidas con el método KKR, por
lo cual no se muestran en la figura.

Una forma de estudiar cuanto influye la interaccion entre particulas en
la respuesta 6ptica, consiste en analizar la evolucion de los espectros a me-

dida que se agregan capas de esferas al sistema, manteniendo la condicién
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de sistema diluido. En la Figura (B) se muestran espectros de absor-
bancia normalizados calculados con MULTEM2M, para diferentes sistemas
de esferas variando el nimero de capas N, y bajo incidencia normal. Todas
las capas son idénticas a la considerada en la Figura (A) y la estructura
formada por este apilamiento es la misma que la descripta en la Seccion
5.1.1] En la Figura (B) también se incluye el espectro correspondiente
a una unica capa de esferas, calculado con el método de Mie. Se puede
observar que al aumentar el nimero de capas, la posiciéon del maximo se
mantiene, y el pico se va ensanchando. Ademas, el valor relativo de la ab-
sorbancia aumenta con N en la zona de longitudes de onda bajas (altas
frecuencias).

En resumen, se mostrd que para una capa de esferas en la que el radio es
mucho menor que el pardmetro de red (sistema diluido), el método KKR
reproduce muy bien las caracteristicas principales de las curvas calculadas
usando la teoria de Mie, para todos los modelos de funcién dieléctrica con-
siderados. Las principales diferencias entre ambos métodos se manifiestan
en la zona de longitudes de onda del UV y menores, que son las mas afec-
tadas por la interaccién entre particulas, tal como se aprecia al aumentar

el nimero de capas de esferas.

5.3. Comparacion con resultados publicados

Una manera de validar el correcto funcionamiento de los codigos de-

sarrollados es a través de comparaciones con resultados publicados en la
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literatura. En esta seccion se comparan espectros calculados utilizando el
MULTEM2M, con resultados publicados en articulos de diferentes autores,

y para distintas configuraciones.

5.3.1. Peliculas delgadas compuestas por nanoparticulas

En la Figura se comparan los resultados dados por el MULTEM2M
con los de la Figura 4 de la Ref. [60], que corresponden a curvas de absor-
bancia de una estructura compuesta por N capas de esferas idénticas de
Ag, inmersas en diéxido de titanio (TiO,), iluminada perpendicularmente
por una onda electromagnética plana. Las esferas de cada capa se ubican en
los nodos de una red cuadrada bidimensional y el arreglo tiene geometria
cibica simple (SC). En la Ref. [60], el espesor total de la estructura (d) se
calcula como la distancia entre los planos formados por los centros de la
primera y de la ultima capa de esferas. La respuesta éptica de la estruc-
tura depende fuertemente del factor de llenado, por lo cual se analiza la
dependencia de la absorbancia con f, N y d.

Teniendo en cuenta que en el articulo [60] se empleo el modelo de Drude
ep(w) para describir la funcién dieléctrica de la Ag, también se adopté el
mismo modelo para obtener los resultados con el MULTEM2M, utilizando
los mismos pardmetros: e, = 1, w, = 12.914 %d y vp = 0.045578 %d. Para,
el calculo se consider6 LMAX = 7 y RMAX = 21 que son los valores que
ajustan mejor a los resultados publicados. Para el barrido se tomaron 401

valores de frecuencia equiespaciados, entre hw = 1y 3 eV. Se observa que
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Figura 5.6: Espectros de absorbancia bajo incidencia normal correspondientes a estructuras
formadas por esferas de Ag inmersas en TiOo, para distintos valores de d, f y N. Las curvas
continuas (azules) corresponden a las publicadas en la Figura 4 de la Ref. [60] y las punteadas
(rojas) a las calculadas con el c6digo MULTEM2M.

los espectros calculados usando el MULTEM2M (curvas rojas punteadas)

y los publicados (curvas azules) son practicamente idénticos entre si.

5.3.2. Nanocompuestos de NPs de Ag

En esta seccién se comparan los resultados de la Ref. [51] con los obte-
nidos utilizando los métodos desarrollados. La estructura estudiada en este
caso estd compuestas por N capas de esferas idénticas de Ag sumergidas
en gelatina (e = 2.37). Las esferas, de radio r = 5 nm, se distribuyen en

los nodos de una red FCC como la descripta en la Seccion [5.1.1,. Una onda
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plana linealmente polarizada incide normalmente sobre la estructura, y se

estudian los espectros opticos obtenidos.

1.0 f
(A [(B)  [(C)

—MULTEM2M
06 - Ref.
0.4;

0.2}

0.8
0.6
0.4} 1
0.2 1
0.0

Absorbancia

2 4 6 2 4 6 2 4 6
Energia [eV]

Figura 5.7: Absorbancia de una estructura compuesta por N capas de esferas de Ag de radio
r = 5 nm distribuidas en los nodos de una red FCC con f = 0.1, inmersas en gelatina

(e = 2.37). El sistema es iluminado normalmente por una onda plana linealmente polarizada con
polarizaciéon TE. (A) N =1; (B) N =4; (C) N =8; (D) N = 16; (E) N = 32; (F) N = 64. Las
lineas azules corresponden al MULTEM2M, mientras que las lineas negras son las publicadas en

la Figura 7 de la Ref. [51].

En la Figural5.7se muestra la absorbancia de la estructura considerando
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f = 0.1 y diferentes valores de N, correspondientes a la Figura 7 de la
Ref. [51]. Se utiliz6 ep(w) como funcién dieléctrica de las esferas, ya que
fue el modelo empleado en el articulo, con los pardmetros: hw, = 9.2 eV,
€oo = 1y Ay = 0.2 V. Se utiliza LMAX = 4 y RMAX = 9. El acuerdo
entre las curvas del articulo y las calculadas con el método MULTEM2M es
muy bueno en todo el rango de energias investigado, que incluye el espectro

visible (entre 1.61 eV y 3.26 eV).
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O
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| ()"
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Figura 5.8: Absorbancia de la estructura considerada en la Figura (D) (N = 16), para
diferentes valores de hy. (A) 1074 eV; (B) 1073 eV; (C) 1072 eV; (D) 0.2 eV.
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Las curvas de absorbancia que se muestran en la Figura [5.8 correspon-
den a la estructura considerada en la Figura (D) pero para distintos
valores de Ay. Estos resultados corresponden a la Figura 5 de la Ref. [51].
Notemos que el rango de energias considerado en este caso corresponde
a una region muy pequena de la Figura y a longitudes de onda en-
tre 270 y 310 nm aproximadamente. Nuevamente, hay buen acuerdo entre
las curvas publicadas y las calculadas, aunque se pueden apreciar algunas
discrepancias en las zonas mas oscilantes, que se manifiestan para el valor
extremadamente bajo de Ay (Fig.|5.8 (A)). Teniendo en cuenta que en este
rango del espectro la absorbancia es muy sensible a los parametros del mo-
delo de funcién dieléctrica, las discrepancias mencionadas podrian deberse
a pequenas diferencias de redondeo en los valores utilizados para el calculo.

La Figura muestra como se modifican los espectros de absorbancia
al aumentar f a 0.3, manteniendo N = 16 y Ay = 0.2 eV (correspondien-
te a la Figura 9 de la Ref. [51]). También se muestra el mismo espectro
pero calculado con el método MG descripto en la Seccién 2.3} Como pue-
de observarse, el acuerdo entre los resultados publicados (curvas negras) y
los obtenidos con el MULTEM2M, tanto al utilizar el método KKR (curva
azul) como con el método MG (curva naranja) es excelente. Por otra parte,
se observa que, en lineas generales, el método MG (curvas rayadas) repro-
duce bien los resultados del método KKR (curvas sélidas). Sin embargo,
hay diferencias significativas entre 3 y 5 ¢V, lo cual indicaria que el método

MG no es confiable en este rango.
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Figura 5.9: Absorbancia de la estructura considerada en la Figura [5.7| (D) (N = 16) para f

= 0.3. La linea azul sélida corresponde al calculo con MULTEM2M, y la linea rayada naranja
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corresponde al método MG. Las curvas negras corresponden a la Fig. 9 de la Ref. [51].

La Ref. [81] es una continuacién de los estudios realizados por los auto-
res en la Ref. [51], y en ella se tiene en cuenta la dependencia de la funcién
dieléctrica con el tamano de las esferas. En la Figura [5.10] se comparan los
espectros de absorbancia con los publicados en la Figura 3 de la Ref. [81].
Por un lado, se utiliza la funcién dieléctrica ep(w) (con los mismos pardme-

tros utilizados para la Figura y por el otro, €qp(w, ) (Ec. (3.9)) que

108




(A) l(B) — MULTEM2M

0.4+ ! - Ref. KKR
— Ref. CPA

l h
)
i h
i 1\
- - 1 "
P \
- | Y
) \,
= y
) N
’

Absorbancia

00 4 i s s

Energia [eV]

Figura 5.10: Absorbancia de estructuras de esferas de Ag sumergidas en gelatina bajo incidencia
normal: (A) N =1y ep(w); (B) N =1y €ep(w,r); (C) N =129 y ep(w); (D) N =129y
€eap(w, 7). Las curvas azules fueron calculadas con la implementacién MULTEM2M mientras
que las curvas negras rayadas corresponden a las publicadas en la Figura 3 de la Ref. [81]. Las
curvas negras sélidas corresponden al formalismo CPA para modelar desorden en la estructura,
y no han sido consideradas en esta Tesis.

tiene en cuenta correcciones por tamaino. Para e.,,(w,r) se consideran los
parametros utilizados en la Ref. [81], que son los mismos que los utilizados
en ep(w), a los que se agrega vy = 1.4 x 10°2 y C = 1. En la Figura

también se muestran espectros calculados con el formalismo CPA (curvas

negras sélidas) que es utilizado para considerar cierto grado de desorden
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en los arreglos de esferas, y no es considerado en esta Tesis. Los espectros
se calcularon con la implementacion MULTEM2M vy la estructura es la
misma que la descripta en la Figurap.7, con N =1y 129, r =5 nm y
f = 0.3. Se consider6 LMAX = 4 y RMAX = 15. Como se observa en la
figura, los espectros calculados coinciden con los de la Ref. [81]. Al consi-
derar la funcién dieléctrica ep(w), s6lo se observan pequenas discrepancias
en la zona de fw = 4.6 eV correspondiente a N = 129 (panel (C)). Las cur-
vas asociadas a €.,,(w, ) coinciden satisfactoriamente para N = 1, aunque
aparecen pequenas diferencias para N = 129 en hw ~ 3 eV y para valores
de hw < 2 eV (paneles (B) y (D)).

Para concluir, a partir del estudio de convergencia y de las comparacio-
nes realizadas, tanto con casos limite como con los resultados publicados,
se puede asegurar el correcto funcionamiento del MULTEM2M dentro de

los rangos de los parametros de interés para esta Tesis.
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Capitulo 6

Propiedades o6pticas de

nanoestructuras metalicas

En este capitulo se investiga el color reflejado y transmitido por estruc-
turas formadas por arreglos periédicos de nanoparticulas de Au y/o Ag
con el proposito de investigar materiales compuestos por esferas metalicas
para producir color sintonizable. Se usé el MULTEM2M, descripto en los
Capitulos [ y [} para calcular la respuesta 6ptica de las estructuras investi-
gadas. En primer lugar, se analizan los cambios que produce la utilizacion
de los diferentes modelos de funcion dieléctrica de las NPs en los espectros
de reflectancia y transmitancia, y por consiguiente, en el color obtenido.
Luego, se investigan los cambios producidos en el color observado al variar
los parametros propios de la estructura, como el tamano de las particulas,
la fraccién de llenado y la permitividad del medio que las rodea. Se con-
sideran tanto estructuras formadas exclusivamente por NPs de oro o de

plata, como estructuras hibridas que comprenden NPs de ambos metales.
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6.1. Espectros 6pticos generados por compuestos de

NPs metalicas

En esta seccion se investiga la respuesta optica de arreglos tridimen-
sionales FCC compuestos por N capas de esferas metalicas de radio r
sumergidas en una matriz de gelatina (¢ = 2.37), al ser iluminados por
una onda plana linealmente polarizada con incidencia normal. Las capas
se apilan en la direccion (001), tal como se detallé en la Seccién . Se
presta especial atencién a la influencia del modelo de funcién dieléctrica
considerado.

La Figura 6.1 muestra la trasmitancia (7), reflectancia (R) y absorban-
cia (A) calculadas, en funcién de la longitud de onda (y de la frecuencia,
eje superior) para arreglos de 16 capas de NPs de Ag. Se consideraron tres
estructuras: r = 0.5 nmy f = 0.09 (A-C); r =2nmy f = 0.3 (D-F);
r=5nmy f =03 (G-I). Es sabido que si la distancia entre los bor-
des de dos esferas que forman un dimero es menor a 1 nm, las ecuaciones
macroscopicas de Maxwell no son apropiadas para resolver el problema
electromagnético y es necesario incluir efectos cudnticos en el formalis-
mo [95-97]. Por este motivo, en todos los ejemplos presentados en esta
Tesis se utilizan pares de valores (r, f) compatibles con dicho limite. Co-
mo se explicé en el Capitulo [4] para obtener el color producido por estas
estructuras, se introducen los espectros reflejados y transmitidos en la

Ec. (4.3) y se calculan los colores asociados por medio de las coordenadas
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(A) en el cual los colores calculados son practicamente blancos.
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Figura 6.1: Transmitancia (A, D, G), reflectancia (B, E, H) y absorbancia (C, F, I) de un

apilamiento compuesto por 16 capas de esferas de Ag de r = 0.5, 2 y 5 nm inmersas en gelatina
(e = 2.37), bajo incidencia normal. Para r = 0.5 nm se considera f = 0.09 y parar =2y 5
nm se considera f = 0.3. Las diferentes curvas de cada panel fueron obtenidas usando diferentes

modelos de funcién dieléctrica, y su color es el calculado utilizando la Ec. (4.3)), salvo en el panel

de color. El color de cada curva de reflectancia y transmitancia en la Fi-
gura es el obtenido con este método, exceptuando el panel (A) ya que

los colores asociados son practicamente blancos. Se usaron cuatro modelos



para la permitividad de las esferas: ey p(w), €p(w), €cap(w) v €sup(w, 7).

Como se observa en la Figura (A-C), para r = 0.5 nm los espectros
de R, T'y A obtenidos al usar €, x(w) y €erp(w) son muy similares entre
si. Esto era de esperar dada la similitud entre ambos modelos de funcién
dieléctrica (ver Fig. (A)). Los espectros de transmitancia exhiben un
minimo casi nulo en A = 400 nm y valores altos en los limites del espectro
visible: aproximadamente 90 % para A ~ 380 nm y 100 % para A > 500
nm. Para esferas metalicas pequenas en sistemas diluidos, es bien sabido
que la frecuencia de maxima absorbancia esta dada en forma aproximada
por la condicién de Frolich (Ec. (3.15))). Los picos de alta reflectancia y
absorbancia estan en A =~ 415 nm, correspondientes a esta condicion. Las
curvas obtenidas con ep(w) exhiben una forma similar a las de €y k(w)
Y €exp(w), aunque estan corridas hacia el azul. Por este corrimiento, los
espectros de R y A son practicamente nulos en el rango estudiado, mientras
que T = 1. Al usar la funcién dieléctrica €gup(w, 1), las curvas exhiben un
comportamiento mucho mas uniforme. 7" varia aproximadamente entre 0.75
y 0.9, R muestra una muy baja reflectancia (dificil de apreciar debido a la
escala en la Fig. (B)), v su absorbancia es una curva suave que varia
entre =~ (.22 para A\ = 380 nm y ~ 0.03 para A = 770 nm.

A medida que r aumenta, las curvas asociadas a €y (W) v €ezp(w) se
apartan ligeramente entre si, aunque sus comportamientos globales den-
tro del espectro visible siguen siendo muy parecidos para cada valor de r.

En cambio, las curvas obtenidas utilizando ep(w) presentan un compor-
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tamiento mas oscilatorio. Para » = 2 y 5 nm, las curvas obtenidas con
esup(w, 1) difieren de aquellas correspondientes a los otros modelos, aunque
estas diferencias tienden a disminuir a medida que el radio de las particu-
las aumenta. En general, se observa que las curvas de T', R y A obtenidas
con €gup(w, ) tienen un perfil menos oscilatorio para todos los valores de
r investigados. Esta caracteristica es mas marcada para r = 5 nm. Pa-
ra los tres radios estudiados, la absorbancia es no nula en la regiéon roja
del espectro, a diferencia de la correspondiente a los modelos de funcién
dieléctrica independientes del tamano, que predicen absorbancia nula. Esto
era de esperar dado que, tal como se discutié en la Seccién [3.2.5], la parte
imaginaria de la funcion dieléctrica aumenta cuando los efectos de tamano
de las nanoparticulas son tenidos en cuenta.

Se puede ver que, a medida que aumenta r, la posicion espectral de
la resonancia plasmoénica se va alejando hacia el rojo (longitudes de onda
mayores) respecto a la que predice la condicién de Frolich. A modo de
ejemplo, para €gp(w,r) y r = 5 nm, el pico plasménico aparece en
A = 488 nm, mientras que la condiciéon de Frolich predice un pico en 400
nm. Este corrimiento es consistente con resultados previos para dimeros y
peliculas con particulas metalicas [14].

En la Figura se muestran espectros de transmitancia (A, D, G), de
reflectancia (B, E, H) y de absorbancia (C, F, I) utilizando los modelos de
funcién dieléctrica del oro ep(w), €pur(w) ¥ €sup(w, 7). Se consideraron las

siguientes combinaciones de radios y fracciones de llenado: r = 0.5 nm y f
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Figura 6.2: Transmitancia (A, D, G), reflectancia (B, E, H) y absorbancia (C, F, I) de un
apilamiento de 16 capas de esferas de Au inmersas en gelatina, iluminado por una onda plana a
incidencia normal. (A-C) r = 0.5 nmy f = 0.09; (D-F) r =2nmy f =0.37; (G-I) r =5nm y
f = 0.55. Las funciones dieléctricas consideradas son ep(w) (linea rayada), ey, x(w) (linea sélida)
Y €sub(w, ) (linea con puntos). Se colorearon los trazos de acuerdo a los colores calculados. Para

una mejor visualizacién de curvas en casos de tonos muy claros, éstos se muestran en un cuadrado
(paneles A y H).

= 0.09 (Fig. (A-C));r=2nmy f =0.37 (Fig. 6.2 (D-F)); » = 5 nm
y [ = 0.55 (Fig. [6.2] (G-I)). Los valores de f considerados en la Figura[6.2]
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corresponden a las mayores fracciones de llenado compatibles con el limite
clasico. Se observa que al aumentar el radio de las NPs, los espectros ob-
tenidos usando €g(w, ) tienden a los calculados usando €1 (w), aunque
con un comportamiento mas suave. Las curvas asociadas a ep(w) logran
reproducir correctamente las caracteristicas principales de las correspon-
dientes a los otros modelos sélo en la region A = 500 nm. Dichas curvas
reproducen la posicion de los picos o valles principales pero dan espectros
de reflectancia y transmitancia con mayor intensidad, y valores considera-
blemente bajos de absorbancia. Esto tultimo se relaciona con el hecho de
que la parte imaginaria de ep(w) es mucho menor que la de los otros dos
modelos (ver Fig. [3.3)).

Las diferencias entre los espectros calculados usando el modelo de Dru-
de y los otros dos modelos se hacen mas notorias a medida que la fraccion
de llenado aumenta. Considerando, por ejemplo, las curvas de reflectancia
para r = 2 nm (Fig. (E)), se observa que las tendencias de los espec-
tros para los tres modelos son similares, aunque la intensidad del maximo
principal, en A &~ 550 nm, es mucho mayor para ep(w) que para €y p(w), ¥
es apenas notoria en eg(w, r). Estas diferencias en la respuesta espectral
genera cambios significativos en los colores reflejados: verde claro (ep(w)),
oliva (epux(w)) y marron (eg4,(w, 7)), como se indica a través del tono del
trazo de cada curva en la figura. Ademas, los colores transmitidos son di-
ferentes (Fig. (D)). La diferencia entre los colores calculados usando

€putk (W) v €sup(w, ) pone de manifiesto la importancia de incluir correc-
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ciones por tamano en los modelos de funcién dieléctrica para reproducir
adecuadamente los colores reflejados y transmitidos por estas estructuras.
Para r = 5 nm, los espectros obtenidos usando €y x(w) v €sup(w, ), v en
consecuencia sus colores asociados, son mas similares entre si. Esto es espe-
rable dado que las permitividades predichas por estos modelos se asemejan,
como se muestra en la Figura (B) de la Seccién [3.2.6] Para radios ma-
yores a b nm, los espectros calculados con €gp(w,r) v €pur(w) tienden a
superponerse, y en consecuencia, la respuesta de color no es afectada por

las correcciones dependientes del radio (no se muestra).

6.2. Influencia del modelo de funcion dieléctrica en

el color calculado

En esta seccién se investiga con mas detalle y en un rango mas amplio de
ry f, como afecta el modelo de permitividad de las NPs al color observado
por reflexion y por transmision.

En la Figura se grafican los colores observados por transmision (A,
C, E) y por reflexién (B, D, F), para un apilamiento de capas de esferas
al variar f y r. La estructura consiste de un arreglo de 16 capas de esferas
de Ag distribuidas en una red FCC, inmersas en gelatina (¢ = 2.37). Los
paneles de la Figura corresponden a los diferentes modelos usados para
la funcién dieléctrica de la plata. Tal como se vio en la Seccién [3.2.5] el
comportamiento espectral de algunos de los modelos de funcién dieléctrica

es muy similar (ver Fig.|3.2](A)). Por lo tanto, en lo que sigue sélo se mues-
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Figura 6.3: Color calculado por transmisién (A, C, E) y por reflexién (B, D, F) para una
estructura compuesta por 16 capas idénticas de esferas de Ag inmersas en gelatina y distribuidas
en una red FCC, bajo incidencia normal, en funcién de f y r, y considerando diferentes modelos
de funcién dieléctrica de las esferas. (G) Color calculado por transmisién para r = 4 nm y

f =0.45 (i-iii), y parar = 1 nm y f = 0.1 (iv-vi). (H) Color calculado por reflexién para
r=2nmy f=0.2 (i-ii), y parar =4 nmy f = 0.1 (iv-vi).

tra el color calculado usando los modelos de funcién dieléctrica que difieren
significativamente entre si, y por lo cual se espera que los colores asociados

exhiban mayores diferencias. Los modelos considerados son €, (w), €p(w),

y €sup(w, 7). Cabe notar que el rango de fracciones de llenado considerado
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aumenta con r. Las regiones blancas en los graficos corresponden a valores
de separacion entre particulas (superficie a superficie) menores a 1 nm, y
en estos casos el color no fue calculado.

Como se puede observar, el color obtenido por transmision tiende al
blanco para valores pequenos de f, independientemente del radio de las
esferas y del modelo de funcion dieléctrica considerado. A medida que f
aumenta, el color se torna amarillo, para finalmente tender al rojo. En par-
ticular, para r = 0.5 nm, f < 0.09, y el color calculado es practicamente
blanco. Este resultado se podia anticipar a partir de los espectros de trans-
mitancia dados en la Figura (A) para r = 0.5 nm y f = 0.09, donde
se puede apreciar que la transmitancia toma valores altos y practicamente
constantes para casi todas las longitudes de onda del espectro visible. En
la region central de los mapas de color, es decir, para valores intermedios
de r y de f, se observan variaciones significativas en el color al variar r
dejando fijo f.

Estos mapas muestran que, para ciertos pares (r, f), el color obtenido
cambia considerablemente al usar diferentes modelos de funcién dieléctrica.
A modo de ejemplo, en la Figura (6.3 (G) (i-iii) se muestra el color calculado
por transmisién para r = 4 nm y f = 0.45. Como se puede observar, el
color obtenido usando €1 (w) es anaranjado, usando ep(w) se obtiene un
verde-amarillo, y con €g,(w, ) el color resulta amarronado. Sin embargo,
hay regiones del plano r-f en las que los colores predichos son similares,

como se puede ver en la Figura[6.3] (G) (iv-vi) parar = 1 nm y f = 0.1.
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En la Figura (B, D, F) se muestran los colores calculados por refle-
xion para la misma estructura, al variar f y r. Para valores de f chicos,
se obtiene un color negro o muy oscuro para todo valor de r, indepen-
dientemente del modelo de funcién dieléctrica. Para valores intermedios de
f, al variar r, el color varia entre violeta, purpura, azul y turquesa. Co-
mo ocurria con los colores obtenidos por transmision, hay pares de valores
(r, f) para los cuales el color por reflexion depende significativamente del
modelo de funcién dieléctrica considerado, y hay otros valores (r, f) que
exhiben colores practicamente idénticos. Por ejemplo, se puede ver en la
Figura[6.3 (H) (i-iii), que parar = 2 nmy f = 0.2 los tonos correspondien-
tes a epr(w), ep(w) v €sup(w, r), son purpura oscuro, oliva y gris violdceo,
respectivamente. En cambio, parar =4 nm y f = 0.1, los colores son muy
similares (Fig. [6.3] (H) (iv-vi)).

Cabe mencionar que se hizo un estudio similar al de la Figura [6.3| pero
considerando NPs de Au, y se obtuvieron resultados analogos. Al considerar
estructuras compuestas por NPs de oro se observa que los colores obtenidos
por transmisiéon y por reflexion son muy sensibles al modelo de funcién
dieléctrica utilizado.

A la vista de los resultados anteriores, el modelo de funcion dieléctrica es
fundamental para el calculo del color de estos compuestos. Por consiguiente,
si se analizan sistemas de esferas o NPs de tamanos muy pequenos con
respecto a la longitud de onda de trabajo, se debe considerar el modelo

mé&s completo, es decir, €gp(w, 7).
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6.3. Color generado por compuestos de NPs de Au o
de Ag

A continuacién, se estudia la evolucién del color producido por estruc-
turas como las estudiadas en las secciones anteriores, al variar el nimero
de capas de esferas.

La Figura muestra el color obtenido por reflexion para arreglos FCC
de esferas como los considerados en las Figuras y [6.2, bajo incidencia
normal, en funcién de r (entre 0.5 nm y 15 nm) y de f (entre 0.02 y 0.68).
Los paneles (A-C) corresponden a NPs de Au, mientras que los paneles (D-
F) corresponden a esferas de Ag. Se consideran estructuras con diferentes

nimeros de capas de esferas: N = 1, 8 y 16. Para una tnica capa de esferas

(N =1, Fig.[6.4 (A, D)), se define la fraccién de llenado 2D como:

-2 o

que se obtiene como la proporcién del volumen ocupado por las esferas en
una capa de esferas de espesor 2r. En cambio, para N = 8 y 16, se usa la
fraccion de llenado de una red FCC definida en la Ec. . Nuevamente,
solo se consideran las combinaciones de r y f que admiten el tratamiento
clasico. Esta condicion, junto con las definiciones de f dadas en las Ecs.
(6.1}, [6.1), determinan el mayor valor de f considerado en los diferentes

paneles.

122



15 15
12 12
€ 9 € 9
= =
[\ 6 “ 6
3 3
1 1 1 1 1 1
0.1 0.3 0.5 0.2 04 0.6 0.2 04 0.6
D f E f F f
15
12
€ o
S
« 6
3
1 1 1 1 1 1
0.1 0.3 0.5 0.2 04 0.6 0.2 04 0.6
f f f
0.71= 0.7
4
A o % A A O 1y
0.5 0.5{~% 3'nm 4 nm 5 nm

Reflectancia
o
w
Reflectancia
o
w

0.1 B \'/‘ 0.1
0 0 \ /\\ ‘f” 0 0 s . S
""400 500 600 700 ""400 500 600 700
A [nm] A [nm]

Figura 6.4: Color calculado por reflexién para una estructura compuesta por N capas de
esferas de Au (A-C) y de Ag (D-F) inmersas en gelatina, bajo incidencia normal. (A, D)

N =1; (B, E) N =8; (C, F) N = 16. Los recuadros en los paneles (E-F) muestran el espectro
de reflectancia asociado y el correspondiente color obtenido para f = 0.23 y, r =4, 6 y 8 nm

(E) yr=3,4y5nm (F), indicados con marcas blancas de diferentes formas en los mapas de

color.
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Como se muestra en la Figura 6.4, el color reflejado por estructuras de
nanoesferas de Au varia entre el oliva, el verde y el marrén, mientras que
las estructuras formadas por esferas de Ag muestran diferentes tonos de
azul. Para una sola capa de esferas, el color varia suavemente para ambos
metales en el rango de r y f considerado (Fig. (A, D)). Sin embargo,
para N = 8 y 16, se observan franjas curvas que mantienen un dado color
en el plano r — f. En particular, para un dado valor de f, los colores de
las franjas se repiten ciclicamente a medida que el radio aumenta. Este
comportamiento es mas evidente en el caso de esferas de Ag, como se
puede ver en las Figura (E, F). Por ejemplo, para f = 0.23 los colores
alternan entre el purpura, el azul y el gris. Los recuadros en los paneles
(E) y (F) muestran espectros de reflectancia y sus correspondientes colores
asociados, para los valores (r, f) indicados con marcas blancas en los mapas
de color. Se puede ver que los espectros de reflectancia presentan dos picos.
Al variar el radio y dejar fijo f, el maximo principal permanece en una
posicién espectral fija, mientras que el pico secundario se traslada, lo que
produce el comportamiento ciclico del color.

El andlisis anterior muestra que sistemas formados por apilamientos de
esferas de un tnico metal, producen una gama de colores que depende de
este ultimo. Por lo tanto, resulta interesante explorar si una combinacién
de nanoesferas de Au y de Ag podria ser utilizada para generar una mayor
variedad de tonos que aquellos producidos por sistemas de esferas del mis-

mo metal. A continuacién se analiza la respuesta de color de estructuras
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hibridas.

6.4. Respuesta de color de estructuras hibridas for-

madas por NPs de Au y de Ag

Motivados por la posibilidad de usar compuestos de NPs metéalicas para
lograr una amplia paleta de colores, se investiga la respuesta de color en
sistemas hibridos que contienen nanoesferas de Au y de Ag. En la Figura
se muestra el color reflejado por estructuras compuestas por 8 capas
de esferas de Au y 8 capas de esferas de Ag (N = 16). Cada panel de la
Figura [6.5] corresponde a un tipo diferente de apilamiento de las capas de
esferas: en (A) se consideran capas alternadas de NPs de Au y de Ag, en
(B) se alternan bicapas de NPs de oro con bicapas de NPs de plata, en
(C) se intercalan grupos de 4 capas de esferas de cada metal, y en (D) las
primeras 8 capas son de NPs de oro, y las siguientes se componen de NPs de
plata. Al igual que en las estructuras consideradas en la Figura[6.4] las NPs
estan inmersas en una matriz de gelatina. En todos los casos, la luz incide
normalmente sobre la primera capa de esferas, que contiene particulas de
Au. A la derecha de cada panel se muestra un pequeno diagrama que
describe la distribucién de capas asociada.

En primer lugar, se puede ver en la Figura que la gama de colores
lograda por cada estructura hibrida combina los tonos obtenidos por com-
puestos formados integramente por NPs de Au o de Ag. Ademas, resulta

evidente que la forma en que se apilan las capas modifica el color obtenido.
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Figura 6.5: Mapas de color reflejado en funcién de f y r, para estructuras hibridas compuestas
por 16 capas de esferas de oro/plata inmersas en gelatina, bajo incidencia normal. Se consideran
diferentes tipos de apilamiento (indicados por los esquemas en los recuadros). Los espectros al

lado del panel B se asocian con los puntos blanco y negro indicados en el correspondiente mapa

de color.

Sin embargo, se puede notar que hay regiones en el espacio r — f en las
cuales las diferentes estructuras consideradas comparten los colores produ-
cidos. Por ejemplo, para r < 2 nm, el color obtenido es gris oscuro en todos
los casos. Ademas, para r > 6 nm y f > 0.5, se obtiene un tono amarillo,
similar al generado por estructuras compuestas por esferas de oro tunica-

mente (ver Fig. (A-C)). Por otro lado, hay regiones en el plano r — f
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en las que el color cambia significativamente segin el tipo de apilamiento.

Los cambios ciclicos de color en las estructuras con capas alternadas de
NPs de Au y de Ag (Fig. (A)), son similares a los hallados para las
estructuras compuestas de esferas de plata (Fig. (F)) pero con tonos
ligeramente diferentes. Como se observa, las NPs de plata dominan la res-
puesta, excepto para valores grandes de r y f para los cuales la influencia
del oro es mas notable.

Al alternar pares de capas de NPs de Au con pares de capas de NPs de
Ag (Fig.[6.5[(B)), los colores obtenidos por reflexion son similares a aquellos
mostrados en la Figura (A) para valores de r hasta ~ 10 nm y valores
de f hasta =~ 0.5. Sin embargo, para r > 11 nm se encuentran diferencias
significativas con el caso anterior: el patron de color se comienza a asemejar
al obtenido para estructuras formadas por esferas de oro inicamente. Para
un dado valor de f, se observan diferentes colores dependiendo del valor
de r. Como ejemplo, para f = 0.23 y r = 7 nm (marcado con un circulo
blanco en el gréafico), el color calculado es azul, mientras que para la misma
fracciéon de llenado pero r = 14 nm (marcado con un circulo negro en el
grafico), el color es amarillo. El recuadro de la derecha muestra los espectros
de reflectancia para estos dos casos, con el color del trazo correspondiente
al color obtenido. El espectro para r = 7 nm tiene dos maximos principales
asociados con la resonancia de una NP de Ag (en A ~ 460 nm), y la de una
NP de Au (en A ~ 550 nm). El color azul resultante es consistente con la

alta intensidad del pico de la plata. Por otra parte, para r = 14 nm, ambos
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picos se corren hacia el rojo y tienen intensidades parecidas, dando como
resultado un color amarillo verdoso.

A medida que aumenta el nimero de capas consecutivas de esferas de
un mismo metal (Fig. (C, D)) resulta mas evidente que los colores se
asemejan atn mas a los dados en la Figura [6.4] (C) para 16 capas de esferas
de Au. Nuevamente se nota la influencia del oro para valores grandes de
f y r, mientras que el efecto predominante de la plata se restringe a los

valores menores de r.
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Figura 6.6: FEspectros de reflectancia para sistemas formados por esferas de r = 15 nm. Se
consideran los siguientes: una tnica capa de NPs de Au, una tnica capa de NPs de Ag, y sistemas
hibridos formados por NPs de Au y de Ag. Las curvas indicadas como A y D corresponden a
los valores de f marcados con simbolos en los paneles (A) y (D) de la Fig. (A) a =41 nm
(f=029),B)a=37nm (f =0.39) y (C) a =34 nm (f = 0.49).

Para tener una mayor comprensiéon fisica del comportamiento ciclico
del color, en la Figura se muestran los espectros de reflectancia de las
estructuras investigadas en los paneles (A) y (D) de la Figura[6.5] y se los

compara con los producidos por sistemas formados por una unica capa de
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NPs de Au o de Ag, para r = 15 nm y para tres valores de la constante de
red: a =41 nm (f = 0.29, Fig.|6.6/(A)), a =37 nm (f = 0.39, Fig.[6.6/(B)) y
a=34nm (f =0.49, Fig.|6.6/(C)). Los espectros mostrados corresponden a
los pares (7, f) indicados con simbolos blancos en los paneles (A) y (D) de la
Figura[6.5] Las curvas se muestran coloreadas de acuerdo al color calculado
para cada espectro usando la Ec. . Se puede ver que cada espectro
correspondiente a una sola capa de NPs de Au o de Ag, tiene un unico
pico que se desplaza ligeramente hacia los rojos a medida que a decrece (f
crece). Los espectros de la estructura de capas alternadas (Fig. (A)),
indicados con “A” en la leyenda de la Figura[6.6], presentan varios picos que,
ordenados en forma creciente en A, corresponden a la resonancia plasmoénica
de la plata, del oro, y luego aparecen picos secundarios producidos por la
interferencia en las multicapas. Para valores grandes de a (f pequenos),
el pico mas intenso de la curva “A” esta asociado a la plata, es angosto y
es el principal responsable de generar un color azul claro (Fig. (A)). A
medida que a decrece, el segundo pico asociado al oro crece, y para a = 34
nm (Fig.[6.6/(C)) se hace més intenso que el de la plata. En consecuencia, se
genera un tono amarillo similar al producido por una estructura compuesta
de 16 capas de esferas de Au (Fig. (C)). Del mismo modo, se puede
explicar por medio de las curvas “D”, el predominio de tonos amarillos en
la region de valores grandes de f de la estructura compuesta de 8 capas de
esferas de Au y 8 de Ag (Fig. (D)). Estos espectros son similares a los

correspondientes dados en las curvas “A” (estructura de capas alternadas)

129



para valores de A grandes; sin embargo, dado que no esta presente el pico de
la plata, el color producido es amarillo. Es importante notar que, debido a
efectos de acoplamiento entre las NPs, la posicion e intensidad de los picos
de reflectancia correspondientes a estas estructuras hibridas, no coinciden
por lo general con los hallados en sistemas compuestos inicamente por NPs
de Au o de Ag.

Es interesante mencionar que los correspondientes mapas de color para
la luz transmitida, son muy similares entre si para muchos de los valores
de r y f considerados (no se muestran). En todos los casos se observa
una coloracién rojiza. Esto indica que el color calculado por transmision
practicamente no es afectado por el tipo de arreglo en el que se apilan las
capas. Por lo tanto, recordando que los espectros de absorbancia se pueden
obtener a partir de los espectros de reflectancia y de transmitancia por
medio de la Ec. , es importante notar que diferencias encontradas
tanto en los espectros de reflectancia como de absorbancia para diferentes
tipos de apilamiento, se evidencian unicamente en el color calculado por

reflexion, y no en el calculado por transmision.

6.5. Respuesta 6ptica y color de estructuras anisétro-

pas

En sistemas con un alto grado de simetria, y si la distancia entre las es-
feras es mucho menor que la longitud de onda de la luz, es bien sabido que

las teorias de medio efectivo, como la aproximacién de Maxwell-Garnett,

130



pueden proveer una buena aproximacién a los campos reflejados y trans-
mitidos [51,81]. Sin embargo, si las estructuras no poseen esta simetria, las
teorias de medio efectivo fracasan y ya no resultan ttiles.

Hasta ahora, en esta Tesis se consideraron sistemas formados por esferas
distribuidas regularmente en los nodos de una red FCC. En esta seccion se
analiza la respuesta de color de estructuras anisétropas usando el método
KKR. Con el objetivo de explorar la posibilidad de disenar estructuras
que exhiban color sintonizable a partir de apilamientos de NPs metalicas
sumergidas en polimeros con memoria de forma, se analiza la influencia de
la contracciéon o dilatacion de la red en el color resultante. Se presta especial
atencion a la influencia del modelo de permitividad y a las diferencias de
color segun la polarizacion de la onda incidente.

A partir de una red FCC compuesta por esferas, se puede generar una
estructura asimétrica expandiendo o comprimiendo dicha red a lo largo
de una dada direccion. En particular, tomando como base la estructura
de referencia descripta en la Seccién [5.1.1], en esta seccién se estudian es-
tructuras anisétropas obtenidas al aplicar estiramientos o contracciones en
direcciones perpendiculares a la direccion de apilamiento. Transformando
los vectores primitivos a;, as y ag de la estructura de partida, se pueden
obtener los vectores primitivos de la red transformada a/, a} y aj y a partir
de éstos, los nodos en los que se ubicaran las esferas en la nueva estruc-
tura. A continuacion, se describe el procedimiento para hallar los vectores

primitivos transformados.
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Figura 6.7: Red anisétropa (roja) obtenida al estirar la red FCC original (negra) en una
direccién perpendicular a la direccién de apilamiento z (perpendicular a la figura). Se indican
los respectivos vectores primitivos, el vector de estiramiento € (azul), su direccién (linea rayada)
y angulo v, y el angulo de polarizacién ¢ del campo eléctrico incidente E.

En la Figura [6.7] se esquematiza el proceso de construccién de estas
estructuras anisétropas. Los circulos negros representan la red cuadrada,
tomada como punto de partida, la direccién de estiramiento se indica con
linea rayada azul, y los circulos rojos representan la posicion final de las es-
feras después del proceso de expansién/contraccién. Después de esta trans-

formacion, los vectores primitivos a; y as se transforman en los nuevos
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vectores aj y aj, que definen la red transformada para cada plano. El vec-
tor primitivo ag tiene una componente contenida en el plano de las esferas
y una componente perpendicular, es decir, en la direccion de apilamiento.
Al aplicar la transformacion a este vector, sélo se modifica la componente
a lo largo de la direccién de estiramiento, y por lo tanto, el espesor de
la estructura se mantiene inalterado. Los tres vectores transformados son
los vectores primitivos de la nueva red asimétrica. Al variar el vector de
estiramiento &€ (el factor de estiramiento £ = |&| y el dngulo ¥ formado
entre la direccién de estiramiento y la direcciéon de ay), se puede controlar
la expansién (£ > 1) o la compresion (€ < 1) de la red. Como consecuencia
de la deformacion, el tamano de las esferas no cambia y el factor de llena-
do de la nueva estructura se puede calcular como f = f,/¢, donde fj es la
fraccion de llenado de la estructura sin estirar.

La Figura muestra los espectros de transmitancia (7) y de reflec-
tancia (R) producidos por una estructura anisétropa de 16 capas generada
a partir de los sistemas analizados en la Figura al aplicarles la trans-
formacion descripta en la Figura con £ = 0.8 y ¢ = 22.5°. Los valores
de f considerados son ligeramente diferentes a los de la Figura para
asegurar que la minima distancia entre los bordes de esferas adyacentes
después de la contraccién sea mayor a 1 nm. La estructura es iluminada
normalmente con una onda plana, y se consideran dos modelos de funcién
dieléctrica: independiente del tamano (ey,;(w)) v dependiente del tamafio

(€sup(w,r)). Debido a la pérdida de la simetria, es esperable que los es-
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Figura 6.8: Transmitancia (A, C, E) y reflectancia (B, D, F) de una red anisétropa de 16
capas de esferas de Ag inmersas en una matriz de gelatina bajo incidencia normal. La red se
obtiene al aplicar una contraccién (£ = 0.8, 1» = 22.5°) a la red FCC. Se consideran dos modos
de polarizacién: ¢ = 0° y ¢ = 90°. (A-B) r = 0.5 nm, fy = 0.05, (C-D) r = 2 nm, fp = 0.21,
(E-F) r =5 nm, fy =0.32.

pectros producidos por estas estructuras, asi como sus correspondientes
colores, sean sensibles a la polarizacion incidente, inclusive bajo incidencia

normal. Por esta razon, se consideran ambos modos de polarizacién inci-

dente: (i) campo eléctrico paralelo a a; (¢ = 0°) y (ii) campo eléctrico
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paralelo a as (¢ = 90°). El dngulo ¢ entre el campo eléctrico y la direccién
del vector primitivo a; define la polarizacion de la onda incidente, como se
indica en la Figura [6.7. Con el propdsito de tener una mejor visualizacién
del color generado por la estructura en cada caso, las curvas de reflectancia
y transmitancia para r = 2 nm y 7 = 5 nm se colorean de acuerdo al color
calculado. En el caso r = 0.5 nm la transmitancia es muy alta y produce
un color brillante, por lo tanto, estas curvas se trazan con lineas negras.
Puede verse que, para un dado modelo de permitividad, la forma general
del espectro es similar para ambas polarizaciones, y ademas, es similar a
los mostrados en la Figura para las estructuras simétricas FCC. Para
r = 0.5 nm las curvas estan practicamente superpuestas (Fig. (A, B)).
Sin embargo, para r = 2 nm y 5 nm, los espectros para ¢ = 0°y ¢ = 90°
estan desplazados uno respecto al otro, y esto puede afectar fuertemente
al color observado. A modo de ejemplo, en la Figura (E) (r = 5 nm),
los espectros de transmitancia considerando ey, (w) para ¢ = 0°y ¢ = 90°
muestran picos que estan desplazados en ~ 80 nm. Como resultado, el color
obtenido es amarronado para ¢ = 0°, y amarillo anaranjado para ¢ = 90°.
Esto también se observa en los espectros de reflectancia (Fig. 6.8/ (F)), don-
de el color reflejado es cyan/azul claro para ¢ = 0° y se torna azul oscuro
para ¢ = 90°. El corrimiento entre los espectros para cada modo de polari-
zacién se observa aun si se considera €g,;(w, ), aunque es menos marcado
en este caso, como consecuencia de que estos espectros son mas suaves. El

corrimiento relativo entre los espectros coincide con el corrimiento al rojo
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observado en los espectros de absorbancia de dimeros de esferas metalicas
y de peliculas de NPs metdlicas, a medida que las distancias entre ellas
disminuye [14}95,96]. Para los valores de v considerados, |a}| < |a}|, es
decir, la compresién es mas fuerte a lo largo de a. En el caso ¢ = 0°, la
direccion del campo eléctrico coincide con la de aj, y entonces, su com-
ponente en la direccién aj es mayor que en la direcciéon a}. Teniendo en
cuenta esto, la distancia aparente entre las esferas para ¢ = 0° es menor
que para ¢ = 90°. Como consecuencia, es esperable que el espectro para
¢ = 0° esté desplazado hacia el rojo con respecto al espectro para ¢ = 90°.

A continuacion se analiza la evolucion del color producido por estructu-
ras asimétricas al variar £ y ¢. En la Figural6.9se muestra el color calculado
por reflexién y por transmisién para estructuras obtenidas a partir de un
estiramiento/compresién aplicado a la estructura de referencia considerada
en la Figura[6.8, con r = 5 nm y fy = 0.32. Se considera incidencia normal
y en todos los casos se utiliza el modelo €4, (w, r) para la permitividad de
las esferas. La Figura|6.9| (A, C) muestra el color calculado por transmision
para polarizacion incidente dada por ¢ = 0° y ¢ = 90°, respectivamente, y
la Figura (B, D) muestra los correspondientes colores observados por
reflexion. En primer lugar, es importante notar que el caso & = 1 correspon-
de a la estructura FCC original (sin estiramientos) que es una estructura
simétrica, y entonces, como era de esperar, en este caso no se observan
diferencias entre los colores obtenidos para los diferentes modos de polari-

zacion y para todos los angulos 9. Esto puede verse al comparar entre si las
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Figura 6.9: Color obtenido por transmisién (A, C) y por reflexién (B, D) en funcién de £ y
1) para diferentes estructuras anisétropas obtenidas a partir de la red FCC original considerada
en la Figura[6.8 con » = 5 nm, fo = 0.32 y N = 16. La estructura es iluminada normalmente y
se consideran dos modos de polarizacién: ¢ = 0° y ¢ = 90°. Se utiliza el modelo €4 (w,r) para
las esferas de Ag.

columnas de colores correspondientes a £ = 1 en los paneles (A) y (C) por
un lado, y (B) y (D) por el otro. Ademés, teniendo en cuenta la definicién
de los modos de polarizaciéon mediante el angulo ¢, es evidente que si la

estructura original se estira a lo largo de la direccién dada por ¢ = 45°,

ambos modos resultan equivalentes. Esta simetria también se puede corro-
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borar comparando entre si los colores observados por transmision para
o = 0%y ¢ = 90° y por otro lado, los colores reflejados obtenidos para
ambos valores de ¢. Es importante mencionar que los colores obtenidos
para un v determinado con polarizacién ¢ = 0° son los mismos que para
un angulo de estiramiento 90° — ¢ y polarizacién dada por ¢ = 90°. Esto
es consecuencia de la equivalencia de ambos casos bajo incidencia normal.
Es interesante notar que si la direccién de estiramiento es perpendicular
a la polarizacion considerada, no se observan variaciones significativas en
el color obtenido. Esto se puede ver en la Figura (A-B) para ¢ = 90° y
en la Figura (C-D) para i = 0°. Por el contrario, cuando la direccién
de estiramiento es paralela al campo eléctrico, se observan variaciones de
color muy significativas (Fig. (A-B) para v = 0° y Fig. (C-D)
para ¥ = 90°). En este caso, el color obtenido por transmisién tiende
al marrén o rojo oscuro cuando la estructura se comprime, y al amarillo
cuando la red se expande. Andlogamente, el color obtenido por reflexion
cambia del azul-cyan claro para el sistema comprimido, al azul violeta
profundo cuando la red esta estirada. Como se puede observar, los cambios
en el color son mas marcados al realizar compresiones que al expandir la
red. El mismo comportamiento fue reportado en peliculas plasmonicas con
NPs [14]. Como resultado de la compresién, las interacciones de érdenes
multipolares superiores aumenta, produciendo cambios significativos en los

espectros, y por consiguiente, en el color.

Las Figuras y muestran los colores reflejados generados por

138



A B
0.0 0.0
225 225
.. 45.0 C . 45.0
= 3
67.5 67.5
90.0 90.0
0.8 09 1.0 1.1 1.2 1.3 0.8 09 1.0 1.1 1.2 1.3

3 3

Figura 6.10: Color calculado por reflexion para una onda plana que incide normalmente con
¢ = 0° sobre diferentes estructuras anisétropas con r = 5 nm, N = 16 y fy = 0.28, obtenidas al
variar £ y ¢. (A) NPs de Au; (B) NPs de Ag.

una onda plana con polarizaciéon ¢ = 0° que incide normalmente sobre
estructuras anisotropas, para diferentes valores de & y 1. El nimero de
capas es N = 16, el radio de las NPs es »r = 5 nm y, a diferencia de
la Figura [6.9] fo = 0.28. Como en los ejemplos anteriores, el modelo de
funcién dieléctrica usado para las esferas metalicas es €4, (w, 7). La Figura
6.10/(A) corresponde a un sistema formado por esferas de Au, la Figuram
(B) a esferas de Ag, y la Figura al caso hibrido, de capas alternadas
de NPs de Au y de Ag, como se describe en la Figura (A).

Se observa que la gama de colores reflejados generada por estos tres
tipos de estructura es diferente. A pesar de que las estructuras de NPs de
Au producen colores reflejados que abarcan desde un verde oscuro a un na-
ranja amarillento, las estructuras hibridas presentan tonos muy similares

a los producidos por las estructuras de NPs de Ag, pero con un tinte mas
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Figura 6.11: Color calculado por reflexién para una onda plana que incide normalmente con

¢ = 0° sobre diferentes estructuras anisétropas formadas por capas alternadas de NPs de Au y
de Ag, conr =5 nm, N = 16 y fy = 0.28, obtenidas al variar £ y .
amarillento. Resulta evidente que la plata domina la repuesta de color de
este tipo de estructuras de NPs mixtas, como ya se observé para la estruc-
tura regular FCC (Fig. (A)). Hay varias caracteristicas en comun en
los tres mapas de color. Algunos resultados ya estudiados en la Figura
también se observan en estos casos debido a la simetria de la estructura y
a la incidencia normal. Por ejemplo, si las direcciones de estiramiento y de
polarizacién son paralelas entre si (1) = 0°), se observan variaciones signi-
ficativas en el color al variar £. En la compresién (¢ < 1), la cercania entre
las esferas produce mayores contribuciones multipolares, lo cual produce
cambios mas significativos en el color que para £ > 1. Sin embargo, cuando
las direcciones de polarizacion y de estiramiento son perpendiculares entre
si (¢» =90°), no hay cambios significativos en el color cuando se varfa &.
En resumen, en esta secciéon se mostré que al comprimir/estirar una

estructura FCC, el color observado puede modificarse significativamente,
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y depende fuertemente de la polarizacién incidente.

6.6. Influencia de la permitividad del medio circun-

dante en el color observado por reflexion

Con el propésito de analizar la posibilidad de generar una amplia gama
de colores al incorporar NPs de Au y/o de Ag en materiales con indice
de refraccion sintonizable, a continuacién se estudia cémo afecta el indice
de refraccién del medio circundante al color observado por reflexion. En la
Figura [6.12| se muestra el color calculado por reflexion para una estructura
FCC de 16 capas de esferas de radio r = 15 nm, de Au (A) 6 de Ag (B),
con fracciones de llenado f entre 0.02 y 0.68, en funcién de la permitividad

del medio €. Se considera incidencia normal y valores de € entre 1.2 y 6.5.

A B
6

w4

0.6

Figura 6.12: Color calculado por reflexién para una estructura FCC de 16 capas de esferas
idénticas de Au (A) 6 de Ag (B) de radio r = 15 nm, en funcién de la permitividad del medio

que las rodea (€) y de la fraccién de llenado (f), bajo incidencia normal.

En primer lugar, se observan diferentes tonos al variar ¢ y f. En las

estructuras compuestas por NPs de Au, valores pequenos de ¢ producen
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colores verdosos, mientras que para valores grandes, se observan tonos ro-
jos y anaranjados. En las estructuras compuestas por NPs de Ag (Fig.
6.12( (B)) se observan tonos azules y purpuras para pequenos valores de
¢, mientras que para valores grandes, aparecen otros colores dependiendo
de la fraccién de llenado: verde para valores chicos de f y rosado para f
grande. Por ejemplo, para f = 0.1 el color varia desde el pturpura hasta el
amarillo, pasando por tonos azules y verdosos.

Este resultado muestra el potencial de las peliculas de NPs metalicas
para producir colores sintonizables sin la aplicacién de esfuerzos mecani-
cos. Esta idea podria utilizarse, por ejemplo, para construir sensores colo-
rimétricos. En la Ref. [98] se mostrd recientemente que peliculas de NPs
de Au son sensibles a la presencia de diferentes analitos. Dependiendo del
espesor, del contenido organico, y de la estructura de las peliculas, se ob-
servan corrimientos del pico de resonancia plasmoénica al rojo o al azul,
que se traducen en un cambio del color reflejado. Por lo tanto, se podria
lograr una amplia paleta de colores utilizando un método no invasivo que
modifique el indice de refraccién del medio circundante.

En resumen, en este capitulo se investigd la influencia del modelo de
funcion dieléctrica en la respuesta de color de estructuras compuestas por
NPs de Auy/o de Ag. Usando el método KKR, se analizaron las diferencias
introducidas por los modelos implementados en la respuesta espectral y en
el color producido por redes FCC de varios radios y fracciones de llenado.

Se estudiaron los colores obtenidos para estructuras hibridas, compuestas
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por NPs de Au y de Ag, y se observé que comparten tonalidades de color
vistas previamente en estructuras formadas por NPs de Au 6 de Ag tnica-
mente. También se observaron diferencias en las propiedades de color de las
estructuras anisétropas bajo incidencia normal al variar la polarizacion del
haz incidente. Ademas, se mostré que al variar los parametros geométricos
y la permitividad del medio que rodea a las esferas, se puede lograr una
amplia paleta de colores. Esto resulta muy interesante ya que demuestra el
potencial de los métodos utilizados para predecir, por ejemplo, la respuesta

de peliculas con color sintonizable.
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Capitulo 7

Aplicaciones de peliculas delgadas

con NPs de Au

Las peliculas con NPs metédlicas se utilizan para una gran variedad
de aplicaciones 6pticas tales como sensores colorimétricos [37,99], filtros
épticos [100], dispersion de Raman intensificada en superficie (SERS, por
sus siglas en inglés) [101},/102], deteccién de compuestos organicos volatiles
(VOCs, por sus siglas en inglés) y de gases mediante deteccién quimico-
resistiva [103]. Recientemente, se desarrollaron sensores colorimétricos ba-
sados en peliculas con NPs metalicas recubiertas de material organico, que
permiten discriminar entre vapores polares y no polares. En el caso de los
vapores polares, el corrimiento del pico plasmonico suele producirse hacia
el azul, mientras que para los no polares el corrimiento suele ser hacia el ro-
jo [16]. Los pardametros relevantes que influyen en el corrimiento plasménico
son la distancia entre las NPs (por medio de efectos de acoplamiento) y el

indice de refraccion del medio en el que estan sumergidas [98]. Teniendo en
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cuenta que el corrimiento plasmonico puede ser de sélo unas pocas déci-
mas de nandémetros, es fundamental emplear un método electromagnético
preciso que permita modelar este comportamiento. Por lo tanto, en este
capitulo se emplea el codigo MULTEM2M para predecir el corrimiento de
la resonancia plasménica al exponer peliculas delgadas con NPs de Au a
solventes polares y no polares, tanto liquidos como gaseosos.

Las peliculas investigadas fueron fabricadas y caracterizadas en el Grupo
de Sensores y Electrocatdlisis (GSE) del Instituto de Investigaciones Fisi-
coquimicas, Teoricas y Aplicadas (INIFTA) de la Universidad Nacional
de La Plata, dirigido por el Dr. Francisco J. Ibanez. En dicho laborato-
rio también se realizaron los experimentos de exposicion de las peliculas a

diferentes sustancias [15,/16].

7.1. Introduccion al uso de peliculas con NPs de Au

como sensores colorimétricos

Un analito es un componente (elemento, compuesto o ion) de interés
analitico de una muestra; es una especie quimica cuya presencia o conte-
nido se desea conocer. En la mayoria de las aplicaciones colorimétricas, al
someter peliculas con NPs metalicas a un analito, se espera un corrimien-
to plasmonico hacia el rojo como resultado de un aumento en el indice
de refracciéon del medio circundante debido al depdsito del analito en las
cercanfas de las NPs [99]. Por otra parte, es sabido que al sumergir la

pelicula en un analito, éste penetra y modifica la composicién de la mis-
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ma, alterando no sélo el indice de refraccion del medio que rodea a las
NPs, sino también la distancia entre ellas. Scholten et al. mostraron que
al exponer peliculas con NPs de oro a dos vapores organicos con indices
de refraccion similares, en ambos casos se obtienen corrimientos del pico
plasménico hacia el azul pero de diferente magnitud [104]. Estos autores
sugirieron que el aumento de la separacién entre las NPs inducido por la
dilatacion de la pelicula podria estar relacionado con el corrimiento ha-
cia el azul. El GSE fabric6 y analizé el comportamiento de peliculas con
NPs de Au recubiertas de bromuro de tetraoctilamonio (TOABr) como
sensores colorimétricos de vapores |15]. Para monitorear los cambios en la
distancia entre las NPs, aplicaron la técnica de dispersion de rayos X de
angulo pequeno con incidencia rasante en tiempo real (GISAXS, por sus
siglas en inglés), y analizaron el rol de los efectos de acoplamiento durante
la exposicién de las peliculas a los VOCs [16]. Por ejemplo, al exponer las
peliculas a vapores de tolueno (Tol) se produce un corrimiento del pico
plasmoénico hacia el azul, que se asocia con un pequeno aumento en la se-
paracion entre NPs. En particular, las medidas de GISAXS determinaron
que la separacion de borde a borde entre las NPs de Au es de 2.4 nm en
aire y de ~ 2.9 nm al saturar la pelicula con vapor de Tol. Las peliculas
quimico-resistivas compuestas por NPs de oro también son sensibles a los
VOCs. En dichas peliculas, el analito se disuelve y produce cambios en
su resistencia debido a un aumento o disminuciéon de la distancia entre

NPs. Este efecto fue demostrado recientemente a través de mediciones si-
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multaneas de GISAXS y de resistividad para correlacionar la dilataciéon de
la pelicula con la disminucién de la corriente (aumento de la resistencia) en
peliculas quimico-resistivas de NPs de Au recubiertas con alcanotiol [105].

Los antecedentes anteriores sugieren que el sentido del corrimiento es-
pectral del pico plasmonico al someter la pelicula a un determinado analito,
sera el resultado de la cooperacion o competencia entre los cambios en el
indice de refraccién del medio que rodea las NPs y la variacién de la dis-

tancia entre ellas.

7.2. Peliculas expuestas a analitos en fase liquida

7.2.1. Fabricacién de las peliculas

En esta seccién se da una breve descripcion de los procedimientos expe-
rimentales para la fabricacién de las peliculas que fueron testeadas como
sensores de los analitos liquidos. Los parametros de fabricacion involucra-
dos en estos procesos resultan de gran relevancia porque pueden usarse
para producir peliculas que generan respuestas plasmoénicas diferentes ante
la exposicién a un dado analito.

En la Figura [7.1] se resumen en forma esquematica los pasos experi-
mentales involucrados en la fabricacién de las peliculas investigadas. Para
mayores detalles se pueden consultar las Refs. [15]98].

El primer paso es la sintesis de NPs de Au recubiertas con bromuro de

tetraoctilamonio (TOAB). Esta sintesis liquida se conserva en un vial (ver
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Figura 7.1: Resumen grafico de los pasos experimentales seguidos para la fabricacion de las

peliculas, y de la medicion del corrimiento del pico plasménico.

Fig. (B)). Los portaobjetos de vidrio se revisten con (3-aminopropil)-
trietoxisilano (APTES), y luego se sumergen en el recipiente con la sintesis
de NPs. Segun el tiempo de inmersion, se obtienen peliculas con diferentes
espesores. Este tiempo también influye en la distribucién y formacion de
conglomerados de NPs. En particular, se consideraron intervalos de tiempo
de 24, 48 y 72 horas, y las peliculas correspondientes se denominan 24-h,
48-h, y 72-h, respectivamente. Para obtener peliculas formadas por NPs
de Au sin recubrimiento, se exponen las peliculas 72-h a 300°C durante 20
minutos, y posteriormente se enjuagan con etanol (EtOH) para remover

completamente los fragmentos organicos. Las peliculas obtenidas de esta
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manera estan formadas por NPs sin recubrimiento, y se las denomina NF
(naked films, por sus siglas en inglés). Estas peliculas seran utilizadas como

control.

7.2.2. Caracterizacion de las peliculas

Una manera de caracterizar las muestras es tomando sus espectros de
extincion. Las peliculas fabricadas se colocan sobre gel de silice y se man-
tienen durante 10 minutos en una camara UV-Vis. Utilizando un espectro-
fotometro UV-Vis, se mide la posicion espectral del maximo de intensidad
que corresponde a la resonancia plasmonica medida en aire seco. De esta
manera, se obtiene la longitud de onda plasménica inicial (A,) de todas
las peliculas.

La Figura (A) muestra espectros de extincién UV-Vis normalizados
de una pelicula de cada tipo. En la Figura|7.2| (B) se observa una fotografia
del vial que contiene NPs de Au en Tol. También se muestran imagenes
de microscopia 6ptica de las peliculas fabricadas (en modo reflexién), e
iméagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) en vistas superior
y transversal. La figura también indica el rango de /\ép (rango plasmonico)

obtenido para todas las peliculas con igual tiempo de incubacién. En las

Tablas|C.1}|C.2)y|C.3|del Apéndice|C|se pueden encontrar los valores de )\gp

asociados a cada muestra. Los espesores aproximados de las peliculas 24-h,
48-h y 72-h, estan indicados con una linea roja en las imagenes SEM de las

secciones transversales, y sus valores son 5, 19 y 39 um, respectivamente.
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Dichos valores han sido estimados considerando, a lo largo de cada muestra,
las variaciones debidas a irregularidades de la superficie en la interfaz entre
el sustrato de silicio y las NPs de oro.

La Figura (A) muestra el corrimiento del pico plasmonico a medida
que se incrementa el tiempo de incubacién. En particular, se observa que el
pico correspondiente a la curva NF' se ubica en 530 nm, mientras que el de
la curva 72-h se encuentra en 565 nm, lo cual muestra un corrimiento hacia
el rojo de aproximadamente 35 nm. Las imdgenes SEM de la Figura[7.2] (B)
muestran que, a medida que aumenta el tiempo de incubacién, aumenta el
espesor de las peliculas y la aglomeracion de las NPs. Se puede notar que
el espesor de la pelicula 72-h es de 39 pum, mientras que el de la NF es de
13 pm, lo cual indica una pérdida de aproximadamente 2/3 (=~ 66 %) del
material organico.

La Figura muestra la respuesta plasmonica de las peliculas con me-
nor y mayor contenido organico, es decir, NF (A) y 72-h (B), al exponerlas
a los diferentes analitos en fase liquida: EtOH, Acetona (Ace), y Tol. La
respuesta plasmoénica A\ se define como la diferencia entre la longitud de
onda de la resonancia plasmonica para la pelicula sumergida en un de-
terminado analito liquido ()\gp), y la correspondiente a la misma pelicula
rodeada de aire seco (A). Es decir, AX = M — X, Cuando A\ > 0
se produce un corrimiento hacia el rojo mientras que si A\ < 0, el corri-
miento es hacia el azul. Los diagramas de cajas muestran los resultados

obtenidos para varias peliculas junto a la respuesta plasmoénica promedio
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Figura 7.2: (A) Espectros normalizados UV-Vis para un ejemplo de cada tipo de pelicula
considerada. (B) Imagen de un vial que contiene NPs de Au recubiertas con TOAB recién
sintetizadas, dispersas en Tol. Se muestran fotografias de las peliculas NF, 24-h, 48-h, y

72-h tomadas en modo reflexién, y en cada una se indica su rango plasménico medido en aire
seco. Las imagenes SEM en vista superior y transversal dan informacién sobre la estructura
y el espesor aproximado de cada pelicula, respectivamente. La barra de escala en todas las
imégenes corresponde a 25 ym. Las barras rojas verticales en las imagenes SEM de las secciones

transversales indican el espesor de las peliculas.

y su desvio estandar. Los esquemas superiores representan a la pelicula

antes y después de ser sometida al analito. La Figura muestra que la
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Figura 7.3: Respuesta plasménica (A)) de peliculas NF (A) y 72-h (B) al ser expuestas a los
analitos liquidos indicados. Los diagramas de cajas muestran un conjunto de datos de A\ junto
a su valor medio y su desvio estdndar (STD). Los indices de refraccién indicados corresponden
a los respectivos analitos en fase liquida: 1.360 (EtOH), 1.359 (Ace) y 1.496 (Tol). En la parte
superior se da una representacién esquemaética de (A) una pelicula NF (sin contenido orgénico)
y (B) una pelicula 72-h, antes y después de exponerla a los analitos.

respuesta plasmonica de las peliculas NF se desplaza sistematicamente al
rojo. Por el contrario, en las peliculas 72-h el corrimiento es hacia el azul
para todos los analitos considerados, aunque en diferentes medidas. Al di-
solverse el Tol en el medio que rodea a las NPs, se observa un corrimiento
mas pronunciado hacia el azul. A partir de estos resultados es evidente
que la respuesta de las peliculas que contienen material organico sigue una
tendencia completamente opuesta a aquellas que no lo tienen.

La Figura resume la respuesta plasmoénica de todas las peliculas al

someterlas a cada analito, ordenadas de forma creciente segtin su espesor
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Figura 7.4: Respuesta plasmonica (A)) de las peliculas en funcién de su contenido orgénico

(en orden creciente, de izquierda a

(C). Los diagramas de cajas muestran el conjunto de datos asociados a la respuesta plasménica

(AX) junto a su valor medio y su

(de izquierda a derecha, excluyendo NF): (A) Tol, (B) EtOH, (C) Ace. Los

resultados se dan en forma de diagrama de cajas, incluyendo los mostrados

en la Figura [7.3| para las

aspectos particulares. Primero, las peliculas NF y 24-h siempre responden

derecha), expuestas a los solventes: Tol (A), EtOH (B), y Ace

desvio estandar para todas las peliculas consideradas.

peliculas NF y 72-h. Esta figura muestra tres
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con un corrimiento al rojo, independientemente del analito. Segundo, al
observar el comportamiento de las peliculas 48-h y 72-h, se puede apreciar
que a medida que aumenta el espesor de la pelicula, asi como su contenido
organico, la respuesta plasmoénica se hace mas negativa, lo cual indica un
corrimiento mas marcado hacia el azul. En términos generales, se observa
que a medida que aumenta el espesor de la pelicula desde 24-h hasta 72-h,
se produce un corrimiento sistematico de la respuesta plasmonica hacia el
azul como se indica con flechas azules rayadas en la figura. Por lo tanto,
basados en la respuesta plasmoénica, se pueden distinguir dos familias de
peliculas: aquellas que contienen NPs sin recubrimiento orgénico (NF) y
delgadas (24-h) cuyo corrimiento plasmoénico al rojo es consistente con un
incremento en el indice de refraccién efectivo del medio (para todos los
analitos), y aquellas peliculas més gruesas (es decir, entre 48-h y 72-h) que
producen un corrimiento al azul.

Es importante senalar que las peliculas 24-h en Tol presentan un co-
rrimiento al rojo mas pronunciado que las peliculas NF sumergidas en el
mismo analito. Esto podria estar asociado a un efecto combinado entre
el aumento del indice de refraccion y la contracciéon de la pelicula (dismi-
nucién de la distancia entre NPs), como se determiné previamente en las
Refs. [15/16]. Comparando con respecto a Tol, se observa que la respuesta

de las peliculas a EtOH y Ace es menos sensible, es decir, |AA| es menor.

En las Tablas [C.1] [C.2] y [C.3 del Apéndice [C] se muestran los datos y las

estadisticas para todas las muestras consideradas, incluyendo los valores
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promedio de la respuesta plasmonica y su desvio estandar.

7.2.3. Calculo teodrico del corrimiento plasmonico

Tal como se vio en la seccién anterior, cuando las peliculas se someten a
los liquidos estudiados, pueden cambiar dos de sus caracteristicas. Una es
la permitividad efectiva del medio circundante, que se modifica cuando los
huecos de aire son ocupados por el analito. La otra variable es el cambio en
la distancia entre NPs, causado por la reestructuracion de la pelicula tras
la interaccién entre el analito y el material organico que rodea a las NPs
de Au [15]. Si se desprecian las reflexiones multiples entre las particulas,
es posible predecir de forma aproximada la posiciéon espectral de la reso-
nancia plasmoénica de sistemas con NPs metalicas diluidas, considerandolos
como una unica NP metalica aislada en un medio dieléctrico, tal como se
describié en la Seccién [3.3] Sin embargo, al aumentar la densidad de NPs,
la interaccion electromagnética entre ellas se hace mas significativa, lo que
requiere del uso de métodos electromagnéticos rigurosos. En esta seccion,
se emplea el MULTEM2M para analizar la respuesta plasmoénica en fun-
cion de los cambios de distancia entre las NPs y del indice de refracciéon
del medio circundante.

Para entender la respuesta éptica de estas peliculas ante la exposicion a
los diferentes solventes, se considera una estructura formada por una capa
de nanoesferas de oro, ordenadas en una red cuadrada. Los valores de r y

a considerados fueron tomados de la Ref. [16], en la cual los autores dan
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una estimacién basada en experimentos SAXS y GISAXS: r = 1.5 nmy
a = 3.9 nm. En consistencia con el modelo de monocapa, para el calculo
se considera un espesor total de la capa que contiene a las esferas h = 4r,
en la que el medio que las rodea tiene una funcién dieléctrica efectiva e.
El medio por encima y por debajo de la capa es aire. Para modelar la
funcién dieléctrica del oro se usaron los datos experimentales de Johnson
y Christy [61]. Si bien debido al tamano de las NPs serfa mas adecuado
utilizar un modelo de funcion dieléctrica dependiente del tamano, en este
capitulo se utiliza €., (w) para ser consistentes con la bibliograffa existente

sobre este tema.

® O @ O Ob

Figura 7.5: Esquema que representa una capa de NPs de Au. € es la permitividad efectiva del

medio que rodea a las NPs, a es la distancia entre centros de NPs vecinas, r es su radio y h el

espesor total de la capa.

En la Figura[7.5se muestra un esquema que representa la capa de esferas
con sus parametros mas relevantes. Se considera que la estructura esta
iluminada perpendicularmente por una onda plana linealmente polarizada.

Desde un punto de vista experimental, las peliculas fabricadas difie-
ren entre si en dos aspectos fundamentales. Por un lado, en el contenido

organico del medio que rodea a las NPs, y por el otro, en el hecho de que
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a mayores tiempos de incubacién se producen aglomerados mas grandes
de NPs. En cuanto al contenido organico, se considera que inicialmente, es
decir, antes de sumergir a la pelicula en el analito, el medio en el que estan
inmersas las NPs puede representarse por una permitividad efectiva inicial
(¢;) para cada pelicula, que se puede obtener como el siguiente promedio
ponderado:

€ = Ne + (1 —1n) ey, (7.1)

donde 7 es la proporcién de material organico de permitividad €, = 2.25,
y €, es la permitividad del aire. Una vez que el analito se disuelve en la
pelicula se llega al estado final, y se puede medir tanto la permitividad
efectiva final (¢) como la distancia entre las NPs. Al sumergir la pelicu-
la en el analito, si se intercambia la totalidad de aire por el analito, la
permitividad efectiva final € se puede calcular usando el mismo promedio
ponderado dado en la Ec. , donde ¢, pasa a representar la permitividad
del analito. Por otra parte, las variaciones en los aglomerados se pueden
modelar considerando cambios en la distancia entre las NPs (a - 3.9 nm)
a radio fijo r = 1.5 nm.

Para analizar el cambio en la posiciéon espectral del pico plasmoénico

al sumergir las peliculas en los distintos solventes, en los mapas de color

de la Figura |7.6| se representa la respuesta plasménica A\ = /\Sfp(e,a) -

)\ép(ei, 3.9nm) en funcién de € y del cambio de la distancia entre NPs
(a-3.9 nm), para peliculas con diferentes proporciones de contenido orgéni-

co. De esta manera, en estos calculos se contemplan los cambios en la po-
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Figura 7.6: Corrimiento plasmonico (A)) calculado, en funcién del cambio en la distancia entre
las NPs de Au (a - 3.9 nm) y de la permitividad efectiva e. En la escala de colores, el rojo y el
azul corresponden a corrimientos hacia longitudes de onda mayores y menores, respectivamente.
Los paneles (A-D) representan peliculas con proporcién de contenido orgédnico creciente: 0 %
para NF (A), 32% para 24-h (B), 64 % para 48-h (C), y 100 % orgédnicos para peliculas de 72-h
(D).

sicién del pico plasmonico producidos tanto por variaciones del pardametro
de red a como de la permitividad efectiva del medio e. X, (¢;,3.9 nm) co-

rresponde al pico plasmoénico de cada estructura antes de sumergirla en
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el analito, y )\gp(e,a) corresponde al pico plasménico luego de agregar el
analito, es decir, en el estado final. Los paneles (A-D) de la Figura co-
rresponden a peliculas con proporcién de contenido organico () creciente,
como sigue: 0% material orgénico (100 % aire, ¢; = 1, (A)), 32 % material
organico (68 % aire, ¢; = 1.4, (B)), 64 % material orgédnico (36 % aire, ¢; =
1.8, (C)), y saturado de contenido orgédnico (¢; = 2.25, (D)). Estos casos
representan, respectivamente, los 4 tipos de peliculas fabricadas: NF, 24-h,
48-h, y 72-h. Los colores azul, rojo y blanco en los graficos representan
corrimientos de A\ hacia valores negativos (menores longitudes de onda),
hacia valores positivos (mayores longitudes de onda), y sin cambios signi-
ficativos en la longitud de onda, respectivamente. Utilizando la Ec. ([7.1])
con los diferentes valores de 7, se puede obtener la permitividad efectiva
final € al sumergir cada pelicula en los diferentes analitos. Si el analito es
Tol, e =~ 2.25 para todos los valores de 7, ya que €, =~ ¢€,. Al considerar Ace
o EtOH (e, = 1.85, ya que ambos tienen igual permitividad), € toma los
siguientes valores: 1.85 sin = 0%; 1.98 sin = 32%; 2.11 si n = 64 %;
2.25 sin = 100 %.

La Figura (A) representa el comportamiento de las peliculas forma-
das por NPs sin recubrimiento (NF). Se observa que si la distancia entre
NPs permanece constante ante la exposiciéon al analito (a - 3.9 nm = 0),
un incremento en la permitividad del medio circundante produce un corri-
miento sistematico de la banda plasmoénica hacia el rojo. En cambio, si € no

cambia y la separacion entre las NPs de Au aumenta, la longitud de onda
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plasmonica se corre hacia el azul. Si aumenta tanto la separacion entre NPs
como ¢, el corrimiento plasmonico resulta de la competencia entre ambos
mecanismos. Hay que tener en cuenta que si las NPs de oro se apartan
entre si, el plasmén se mueve hacia el rojo para ¢ > 1.7 y, en cambio, se
produce un pequeno corrimiento al azul para peliculas con € < 1.25. Esto
indica que para peliculas formadas por NPs de oro sin recubrir, los cambios
en la permitividad del medio circundante influyen significativamente en la
respuesta. Estos resultados explican cualitativamente que los cambios ob-
servados experimentalmente en la respuesta plasmoénica para peliculas NF
pueden ser atribuidos tinicamente a cambios en la permitividad efectiva,
como se observa en la Figura (A). La Figura (B) representa el
comportamiento de peliculas 24-h correspondientes a ¢; ~ 1.4, un valor
consistente con un 32 % de material orgdnico. En este caso, al sumergir las
peliculas en los diferentes liquidos, la permitividad aumenta. Por ejemplo,
cuando se sumergen las peliculas en Ace o EtOH, la permitividad efectiva
cambia a € = 1.98 generando que el pico plasménico se corra hacia el ro-
jo. Este desplazamiento disminuye a medida que la separacién entre NPs
aumenta. Cuando se sumerge la pelicula en Tol, la permitividad del medio
circundante satura en e = 2.25, produciendo que A\ alcance valores positi-
vos mas grandes. Si estos resultados se comparan con aquellos presentados
en la segunda columna de la Figura (7.4} este modelo indica que, a pesar de
que hay un corrimiento al rojo para los tres analitos, la Ace parece separar

mas a las NPs de oro que el EtOH. Esto es consistente con experimentos
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previos que muestran una disminucién de la distancia entre las NPs de oro
en presencia de vapores de EtOH [16].

El mapa de color en la Figura (C) representa el comportamiento
de peliculas 48-h. Para este caso se asume ¢; = 1.8 porque hay mayor
contenido orgdnico que en las peliculas 24-h. Al sumergir las peliculas en
los diferentes analitos, la permitividad aumenta. Por ejemplo, las peliculas
con Ace o EtOH cambian sus permitividades efectivas a 2.1. Puede verse
que si las NPs se separan ligeramente entre si, el desplazamiento se produce
al rojo; sin embargo, a mayores separaciones (a > 4.5 nm), se produce un
desplazamiento hacia el azul. Si se comparan estos resultados con la tercera
columna de la Figura[7.4] se puede confirmar que ambos analitos (EtOH y
Ace) inducen a las NPs de oro a separarse. Cuando se sumerge la pelicula en
Tol, la permitividad efectiva alcanza el valor € = 2.25 (saturado). Se observa
una pequena zona de corrimiento al rojo para pequenas separaciones entre
particulas (a < 4.6 nm) y una regiéon azul amplia para separaciones mas
grandes (¢ > 5 nm). En la tercera columna de la Figura (A) hay un
pequeno corrimiento al rojo que es consistente con separaciones pequenas
entre las NPs.

Finalmente, la Figura (D) explica el comportamiento para pelicu-
las 72-h con saturacién de material orgdnico (¢; = 2.25). El valor de la
permitividad no se altera en absoluto cuando la pelicula estd sumergida
en los liquidos, y la separacién entre las NPs de oro domina la respuesta,

causando un considerable corrimiento del pico plasménico hacia el azul.
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Esta prediccion es consistente con el resultado de la cuarta columna en la
Figura [7.4]

En términos generales, si aumenta tanto la separacion entre particulas
como la permitividad del medio circundante, el corrimiento plasmonico es
el resultado de la competencia entre ambos mecanismos. Esta competencia
también fue observada en las peliculas quimico-resistivas estudiadas por
Joseph et al. [106]. Dichos autores llegaron a la conclusion de que peliculas
delgadas con mas poros e intersticios responden principalmente a cambios
en la permitividad, mientras que en el caso de las peliculas mas gruesas, el
corrimiento del pico plasmoénico es el resultado del cambio en la distancia

de separacién entre las NPs.

7.3. Peliculas expuestas a analitos en fase gaseosa

7.3.1. Corrimiento de la longitud de onda plasmodnica

En esta seccion se reproduce tedricamente el comportamiento observado
por Dalfovo et al. [1516] cuando se sumerge peliculas compuestas por NPs
en VOCs. Con el objetivo de modelar la interaccién electromagnética entre
las NPs de Au dentro de la pelicula y predecir su respuesta 6ptica, se empled
el codigo MULTEM2M, vy los resultados se compararon con los obtenidos
mediante el método MG. La estructura se modela como una capa de esferas
dispuestas en una red cuadrada, como se describié en la Seccién [7.2.3]

Se considera al espesor total de la pelicula igual al pardmetro de red, es
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decir, h = a. Las particulas estan sumergidas en un medio dieléctrico con
permitividad € = 2.25, y toda la capa estd inmersa en aire. La permitividad
del Au se modela usando el modelo experimental de Johnson y Christy
[61]. Para el método MG, se considera a la estructura como un material
homogéneo con permitividad efectiva obtenida a partir de la Ec.
usando la expresion de la fraccion de llenado f = 4?77(2)3 En todos los casos,
la estructura es iluminada normalmente con una onda plana linealmente
polarizada.

En la Figura[7.7/se muestra la evolucién de la longitud de onda plasméni-
ca, Agp, en funcion de a/(2r), calculada usando los métodos KKR y MG. Se
considera r = 1.5 nm, teniendo en cuenta las estimaciones realizadas para
peliculas de NPs de oro en [15] y [16]. El comportamiento general de las
curvas es similar para ambos métodos: Ay, decrece a medida que a/(2r) au-
menta, con una disminucién de aproximadamente 40 nm al pasar a/(2r) de
1.2 a 2.0. Como era de esperar, los resultados obtenidos usando el método
KKR concuerdan muy bien con aquellos obtenidos con el método MG para
valores bajos de la fraccion de llenado, que corresponde aproximadamen-
te a a/(2r) > 1.6 en nuestro sistema. Para valores pequenos de a/(2r), f
aumenta, y por consiguiente también se incrementan las interacciones mul-
tipolares entre las NPs a ordenes superiores. Estas interacciones, que son
tenidas en cuenta en el KKR y no en el MG, juegan un rol importante en la
respuesta electromagnética del sistema, y esto conlleva a diferencias entre

los valores de la longitud de onda plasménica dados por ambos modelos.
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Figura 7.7: Evolucién de la longitud de onda plasménica Mg, en funcién del cociente geométrico
a/(2r), calculada usando el método KKR (cuadrados de color violeta) y MG (estrellas verdes).
La estructura se compone de una red cuadrada bidimensional de NPs de Au sumergidas en un
medio dieléctrico con € = 2.25. Se ajustan ambos conjuntos de datos usando los modelos dados
por las Ecs. (lineas punteadas, verde para MG y violeta para KKR). La flecha negra
indica el valor experimental estimado a/(2r) = 1.8, y el tridngulo rojo marca la longitud de

onda plasménica experimental obtenida en [15].

Es bien sabido que el método MG se basa en la aprorimacion cuasi-

estdtica y por lo tanto, los resultados mostrados en la Figura|7.7]se pueden
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ajustar por una funcién de la forma [14]:

Ay = Ao [1 iy (;) 3] 1/2, (7.2)

-
donde A = 0.2 y A\p = 533 nm (linea punteada verde en la Fig. . El valor
de Ay corresponde a la longitud de onda plasmoénica de una particula aislada
sumergida en el medio de permitividad e. El caso de particula aislada se
puede simular con el sistema y los métodos propuestos, considerando una
capa de esferas de igual radio y en el mismo medio, pero con una constante
de red a = 60 nm > r, lo que da como resultado Ay = 533 nm. En este caso
limite, la longitud de onda plasmoénica coincide usando ambos métodos. Por
otra parte, los resultados correspondientes al método KKR no pueden ser
ajustados por una funcién de la forma (7.2). En este caso, el mejor ajuste
(mostrado con linea de puntos de color violeta) se obtiene con una funcién

exponencial decreciente de la forma:

Asp = Yo + B exp [— (%) t} , (7.3)

con yg = 539 nm, B = 9585 nm, y t = 0.22. Cabe mencionar que el valor de
t es consistente con el hallado para dimeros en la Ref. [23]. En la Figura[7.7]
también se incluye el valor experimental Ay, = 538.21 nm (tridngulo rojo)
para las peliculas fabricadas [15,/16]. Teniendo en cuenta que las NPs de
oro de estas peliculas tienen r ~ 1.5 nm y a = 5.4 nm, el valor experimental
a/(2r) es aproximadamente 1.8.

En la Figura [7.8| se usa el MULTEM2M para evaluar el corrimiento

plasmoénico observado en [15,|16], modelando el sistema con la misma es-
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Figura 7.8: Longitud de onda plasménica calculada con el MULTEM2M, en funcién del pardame-
tro a/(2r) para una capa de NPs expuesta a vapores de Tol (a) y de EtOH (b). Las lineas sélidas
y punteadas indican la longitud de onda plasmoénica en la etapa inicial y final, respectivamente.
Los esquemas en cada panel representan el proceso: dos NPs de Au se separan o se acercan entre

si dependiendo del tipo de analito.

tructura que en la Figura[7.7. A medida que la pelicula se expone a vapores
de Tol 6 de EtOH, el arreglo de NPs reacciona. En la Figura[7.§], se repre-
senta esta situacion con lineas sélidas y punteadas, que denotan la longitud
de onda de la resonancia plasmonica en los estados inicial, )\ép, y final, )\gp,
respectivamente. En la Figura (a) se representa el cambio en la longi-
tud de onda del pico plasmoénico de una pelicula inicialmente expuesta a
gas de Ny y luego a vapores de Tol, lo que causa un incremento en a/(2r)
desde 1.8 a 1.9. Dado que se considera que el radio de las NPs permanece
constante, el incremento de a/(2r) se debe inicamente al incremento en la

distancia entre las NPs dentro de la pelicula (ver esquema en la Fig. [7.8

(a)). Para este caso, la longitud de onda plasménica relativa obtenida con
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el MULTEM2M es )\gp / )\ép = 0.996, es decir, se obtiene un corrimiento de
la resonancia plasmonica hacia el azul. Este valor teérico concuerda muy
bien con el corrimiento medido experimentalmente, que es 0.997, como se
reporta en [16].

La Figura (b) ilustra los resultados para la misma estructura con-
siderada en la Figura (a) pero expuesta ahora a vapores de EtOH. En
este caso, el pardmetro a/(2r) disminuye de 1.833 a 1.767 en presencia de
EtOH (valores indicados con lineas verticales), de manera que las NPs se
acercan entre si, como se esquematiza en el dibujo de la Figura (b). Por
lo tanto, el MULTEM2M predice un valor )\Sfp / Agp = 1.004, es decir, se
produce un corrimiento del pico plasmonico hacia el rojo. Cabe mencionar
que este valor es ligeramente menor al corrimiento experimental, que es
1.006, como se reporta en [16].

Como se muestra en [15], cuando la pelicula se expone a Tol, las NPs
se alejan entre si, causando un corrimiento al azul de la longitud de onda
resonante, mientras que en presencia de EtOH, las NPs se acercan en-
tre si, generando un corrimiento al rojo. Los diferentes vapores generan
comportamientos opuestos en el movimiento de las NPs, lo que, a su vez,
produce corrimientos opuestos en la longitud de onda plasmoénica. Por lo
tanto, nuestros resultados confirman que para las peliculas expuestas a los
vapores considerados en la Figura [7.8, las longitudes de onda plasméni-
cas relativas calculadas siguen el mismo comportamiento que los valores

experimentales observados en la Ref. [15].
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7.3.2. Filtros 6pticos

En esta seccion se comparan los espectros 6pticos experimentales y teori-
cos de peliculas con distintos tiempos de incubacion, con el objetivo de
evaluar su potencial para ser utilizadas como filtros 6pticos. Teniendo en
cuenta que al aumentar el tiempo de incubaciéon aumenta la aglomeraciéon
de las NPs, esta caracteristica se modela como un incremento efectivo de

su radio, y se estudia su influencia en los espectros.
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Figura 7.9: Espectros experimentales y calculados de absorbancia y transmitancia para

a/(2r) =1.8.

En la Figura se muestran espectros de transmitancia (a) y absor-
bancia (b) experimentales obtenidos en el GSE, INIFTA, comparados con
los resultados tedricos obtenidos usando el método KKR. Para las simula-
ciones se usa la misma estructura considerada en las figuras previas para

a/(2r) = 1.8. Las curvas experimentales corresponden a una pelicula in-
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cubada por 24 h.

Las curvas tedricas muestran el mismo comportamiento que las expe-
rimentales, aunque el minimo de transmitancia en la Figura (a) y el
pico de absorbancia en la Figura (b) calculados tedricamente estan
ligeramente corridos al rojo con respecto a los correspondientes valores ex-
perimentales. Ademas, los anchos medios tedricos son mas pequenos que
los experimentales. Las diferencias entre los resultados tedricos y los ex-
perimentales se pueden atribuir a multiples causas. Algunas de ellas estan
relacionadas con las desviaciones del modelo de pelicula respecto de las
peliculas fabricadas, tales como la geometria del arreglo, el tamano y la
forma de las NPs, y la eventual formacion de conglomerados de NPs. Por
otra parte, el modelo de funcién dieléctrica considerado para representar
los pardmetros constitutivos de los materiales involucrados podria ser re-
levante. En particular, la funcién dieléctrica usada para modelar las NPs
de oro no tiene en cuenta las correcciones por tamano, y es sabido que el
espectro de absorbancia de una nanoparticula de Au aislada se ensancha
significativamente si se introducen las correcciones adecuadas [84,(107,/108].
Seria interesante analizar el efecto producido por estas correcciones en los
espectros.

En la Figura[7.10] (a) se muestra el espectro de absorbancia experimental
para dos peliculas con tiempos de incubacién diferentes: 24 h (linea roja)
y 48 h (linea azul). Ambas curvas muestran comportamientos similares; el

pico para la pelicula 48 h es més alto y esta ligeramente corrido al rojo con
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Figura 7.10: (a) Espectros de absorbancia experimentales para peliculas con diferentes tiempos
de incubacién: 24 h (linea roja) y 48 h (linea azul). (b) Espectros de absorbancia tedricos
(MULTEM2M) para a = 5.4 nm y para tres valores diferentes de r: » = 1.5 nm (linea roja), r
= 2.0 nm (linea azul), y r = 2.5 nm (linea negra).

respecto al pico de la pelicula 24 h.

Es importante notar que el espesor de las peliculas aumenta con el tiem-
po de incubacién y también que las NPs de oro tienden a formar conglome-
rados, que, eventualmente, pueden ser considerados como un incremento
en el tamano efectivo de las NPs. Para investigar la posible influencia del
tamano de las NPs en la respuesta 6ptica, en la Figura (b), se mues-
tran los espectros de absorbancia obtenidos usando el MULTEM2M para
una pelicula con parametro de red fijo a = 5.4 nm y para diferentes valores
de los radios de las NPs. Los resultados tedricos muestran que a medida
que r aumenta, el pico de absorbancia se corre al rojo y su intensidad au-

menta. El comportamiento de las curvas tedricas a medida que aumenta el
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tamano de las NPs es similar al observado por las peliculas experimentales
a medida que aumenta el tiempo de incubacién. Por lo tanto, la estructura
de NPs de Au empleada para modelar las peliculas reales parece represen-
tar en forma adecuada las caracteristicas principales de los espectros de
absorbancia experimentales.

En este capitulo se aplico la implementacion MULTEM2M para mode-
lar el corrimiento del pico plasménico de peliculas con NPs de Au ante la
presencia de diferentes analitos liquidos y gaseosos. A partir de un modelo
sencillo de las peliculas, se pudieron reproducir correctamente los resulta-
dos experimentales y se comprobd que la variacién de la distancia entre
las NPs y de la permitividad efectiva del medio en que estan inmersas, son
las principales responsables del corrimiento del pico plasmoénico. También
se pudo modelar satisfactoriamente la transmitancia producida por estas
peliculas. Por ultimo, teniendo en cuenta que al aumentar el tiempo de in-
cubacién se forman conglomerados de NPs de tamano creciente, se calculo
tedricamente la respuesta optica de estas peliculas considerando variacio-
nes en el radio de las NPs, y se comprob6 un buen acuerdo con las curvas

experimentales.
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Capitulo 8

Conclusiones y perspectivas

En esta Tesis se estudié la respuesta optica y el color generado por es-
tructuras formadas por arreglos regulares de nanoesferas metdlicas, con
el objetivo de investigar su potencial para ser utilizadas como laminas con
color sintonizable. Para calcular la respuesta electromagnética de las estruc-
turas investigadas, se utilizé el método KKR, que es un método riguroso
que permite calcular la reflectancia y la transmitancia de apilamientos de
capas de esferas distribuidas periédicamente. Se desarrollé y utilizé prin-
cipalmente el codigo MULTEM2M, que es una extension de la implemen-
tacion numérica del método KKR conocida como MULTEM?2. El codigo
MULTEM2M incorpora diferentes modelos de funcién dieléctrica para ca-
racterizar las NPs metalicas y también permite calcular las eficiencias de
los diferentes 6rdenes difractados.

Teniendo en cuenta que el modelo de funcién dieléctrica es crucial para
el calculo preciso de la respuesta Optica de sistemas formados por NPs

metalicas, en la primera etapa del trabajo se realizé un andlisis detallado
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de los diferentes modelos de funcién dieléctrica disponibles. Entre ellos, se
investigaron los modelos independientes del tamano de las NPs, y los que
dependen del mismo. Luego, utilizando el cédigo desarrollado, se analizo
la influencia del modelo en la respuesta espectral y en el color producido
por arreglos de esferas. En particular, se considerd el caso de redes FCC,
y se vario el radio y la fraccién de llenado.

También se investigd el potencial de estos arreglos de NPs metalicas
para producir colores sintonizables. Se mostré que al variar los parametros
geométricos de la estructura y la constante dieléctrica del medio circun-
dante, se puede obtener una gran variedad de colores por reflexién y/o
transmisién. Ademas, el andlisis de estructuras hibridas formadas por NPs
de oro y de plata mostré que al combinar esferas de diferentes metales se
obtiene una respuesta de color mas rica, mas variada. En este caso, el color
obtenido también depende de la secuencia en que se apilan las capas de
esferas de los diferentes metales.

Motivados por el potencial de los materiales que responden a esfuerzos
mecanicos para producir colores sintonizables, se estudio la respuesta de co-
lor de estructuras anisotropas obtenidas al estirar una red FCC. Se explord
la influencia de la magnitud y de la direccién del estiramiento en el color
obtenido y se mostro que, tanto la respuesta optica como el color produci-
do, son sensibles a la polarizacion incidente incluso bajo incidencia normal.
Se observo que el color obtenido depende fuertemente del angulo entre la

direccién de estiramiento y la de la polarizacion de la onda incidente. Esto
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es interesante ya que en estos sistemas, la polarizacion de la luz incidente
proporciona un grado de libertad adicional para el diseno de revestimientos
con colores sintonizables. Por otra parte, este estudio podria ser 1util para
modelar las variaciones de color producidas en sistemas de NPs inmersas
en polimeros estirables, que son actualmente de gran interés.

A partir de todos los estudios realizados, se concluye que el modelo de
funcion dieléctrica es fundamental para una prediccién precisa de los colores
producidos por reflexiéon y transmision. Variando la fraccién de llenado
y el radio de las esferas se puede lograr una amplia paleta de colores,
que podria ser empleada, por ejemplo, para disenar peliculas con color
sintonizable mediante estimulos externos, como estiramiento y contraccion,
o produciendo cambios controlados en el indice de refraccién del medio en
el que estan inmersas las NPs.

En una segunda etapa del trabajo de Tesis se aplico el codigo
MULTEM2M para modelar el corrimiento del pico plasmoénico que se pro-
duce al someter peliculas con NPs de oro a diferentes analitos. Estos estu-
dios fueron motivados por resultados previos obtenidos por el grupo GSE,
quienes midieron experimentalmente el corrimiento del pico plasmoénico
tras la exposicion de la pelicula a analitos polares y no polares en fase
liquida. Para estudiar la respuesta plasmonica de estas peliculas, se las
modelé como una monocapa de esferas de Au distribuidas en una red cua-
drada. Con este modelo sencillo se logré identificar satisfactoriamente los

principales mecanismos fisicos por los cuales las peliculas fabricadas con
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diferentes tiempos de incubacién exhiben una respuesta 6ptica particular
frente a los distintos analitos. Los resultados del modelo teérico mostra-
ron que los principales parametros involucrados en el corrimiento del pico
son el indice de refraccion del medio que rodea a las esferas y la distancia
entre ellas. En el caso de peliculas tratadas térmicamente (sin compuestos
orgénicos), que tienen baja proporcién de compuestos organicos, el cambio
en la permitividad efectiva del medio que rodea a las NPs es el principal
responsable de los corrimientos plasmonicos. En cambio, en las peliculas
m4&s gruesas, con mayor contenido organico (mayor permitividad y una es-
tructura mas compacta), el pico plasmonico tiende a desplazarse hacia el
azul debido a que los efectos de acoplamiento dominan sobre la influencia
de los cambios en el indice de refraccion. Teniendo esto en cuenta, se podria
sintonizar el contenido organico dentro de la pelicula para lograr sensores
colorimétricos mas selectivos. En este contexto, el MULTEM2M logro re-
producir satisfactoriamente el comportamiento 6ptico observado, lo que
evidencia su utilidad como herramienta para el diseno de estos sensores.
También se utilizé el modelo de monocapa y se aplicé el MULTEM2M
para estudiar el corrimiento del pico plasmoénico al exponer peliculas de
NPs de Au a vapores de Tol y EtOH. Asociando los efectos de los dis-
tintos analitos con variaciones en la distancia entre las NPs dentro de la
pelicula, se pudo reproducir satisfactoriamente el corrimiento medido ex-
perimentalmente. Teniendo en cuenta que a mayor tiempo de incubaciéon

de las peliculas aumenta el tamano de los conglomerados de NPs, se inves-

176



tigo la influencia del radio de las NPs en la respuesta optica. Se comprobd
que al aumentar el radio, el pico plasménico se corre hacia el rojo, lo cual
es consistente con las medidas experimentales. Por lo tanto, dado que el
MULTEM2M demostro ser lo suficientemente preciso para describir los
cambios en la transmitancia debidos a pequenas variaciones de la distancia
entre NPs, se concluye que los cédigos desarrollados en esta Tesis también
podrian utilizarse en el diseno de filtros épticos basados en estas peliculas.

El trabajo desarrollado en esta Tesis podria continuarse en distintas
lineas. En la actualidad hay un gran interés en el diseno y la obtenciéon de
estructuras fotonicas artificiales controlables, y existen numerosas tecno-
logias de fabricaciéon de superficies y materiales micro y nanoestructurados
con propiedades Opticas especificas. En particular, el grupo del Dr. Hendrik
Hoelscher del Instituto de Tecnologia de Karlsruhe (KIT, Alemania), con
quien se mantiene colaboraciéon desde hace varios anos, ha aplicado dis-
tintas técnicas para la fabricacién de superficies inteligentes bioinspiradas,
como litografia, escritura directa en laser 3D y estampado en caliente. En
relacion a esta Tesis, serfa interesante verificar experimentalmente el com-
portamiento éptico predicho para materiales compuestos por NPs de Au
y/o de Ag. Ademds, se podrian utilizar polimeros con memoria de forma
con inclusiones de NPs para fabricar una variedad de estructuras contro-
lables para diversas aplicaciones, como recubrimientos antirreflectantes y
superficies flexibles sintonizables en forma continua. Los nuevos materiales

desarrollados permitirian superar las limitaciones que presentan los colo-
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res pigmentarios, ya que su color, basado en efectos estructurales en lugar
de tinturas, podria ser sintonizado a voluntad y no se degradaria con el
tiempo.

Por otra parte, se podria ampliar la variedad de estructuras que se
pueden considerar con el formalismo utilizado. Para eso, seria interesante
extender el codigo MULTEM2M. Las NPs de plata suelen oxidarse, lo cual
genera un recubrimiento en cada NP. Se podria extender el MULTEM2M
para modelar correctamente la respuesta éptica de sistemas compuestos por
NPs recubiertas. Esto introduciria dos parametros adicionales: el espesor
del recubrimiento y su permitividad. Con este agregado en el cédigo, se
podria explorar cémo se amplia la paleta de colores al incluir estos dos
grados de libertad adicionales.

Otra extensién muy util que se podria explorar tiene que ver con la
geometria de las NPs. Es sabido que la forma de las NPs metélicas in-
fluye significativamente en la respuesta éptica y, por lo tanto, en el color
plasmoénico. Entonces, resultaria ttil investigar y modificar el c6digo MUL-
TEM2M para poder incluir objetos dispersores no esféricos con diferentes
formas. También seria interesante explorar las variantes que se producen
en el color obtenido al modificar la distribucién de las NPs dentro del siste-
ma. En particular, se podria aplicar dentro del método KKR alguna de las
técnicas disponibles en la literatura para incluir cierto grado de desorden,
e incorporarla dentro del codigo MULTEM2M.

Otro de los campos que se abre a partir de los desarrollos de esta Tesis
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es el del diseno y optimizacién de estructuras para lograr colores prede-
terminados. En esta linea, se podria entrenar y utilizar una red neuronal
profunda para obtener los pardmetros geométricos/constitutivos de una
estructura compuesta por NPs metalicas, de manera que reproduzca un
determinado color reflejado o transmitido.

En conclusion, los codigos desarrollados en esta Tesis representan una
contribucién significativa al modelado 6ptico de estructuras que contienen
NPs de oro y plata. Estos modelos permiten generar una amplia paleta de
colores que se obtiene al variar los pardametros geométricos y/o constituti-
vos en apilamientos de capas de esferas, lo que abre multiples posibilidades
para el diseno de peliculas con color sintonizable. Ademés, dado que estos
modelos demostraron ser efectivos para reproducir el corrimiento del pico
plasmoénico observado al sumergir peliculas con NPs de Au en distintos
analitos, podrian ser empleados en el diseno de peliculas para aplicaciones

como sensores colorimétricos o filtros 6pticos.
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Apéndice A

Ecuaciones asociadas al método

KKR

Los coeficientes A" (Iv(g,) que aparecen en las Ecs. (2.20] [2.28)) son:

Imv’

., 4 -] 1 m+1 .
A?TE(K;;/) _ dm l((l +)1) {z{agnexp(i¢) l—m—l(K;) (A.1)
—a; " exp(=i0) Y (K ) | &
— [oz}n cos(d) exp(i¢)Y_m—1 (Kg,)

+ay; " cos(0) exp(—ip)Yi_mt1 (Kg,)

+msin(0)Y;_, (Kg)] € } ;
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Amit (=)™ o ,
AVI(KS) = T {[al cos 0 exp(ig)Yi_m 1 (K%) (A.2)
+oy; " cos B exp(—ip)Yi_mt1 (Kg,)
+msin0Y;_,, (Kg)} €
ifaf" exp(io)Vi 1 (K3)

—ap " exp(=i0) Vi (Kg) 2.

donde o = 1 [(1 —m) (I + m + 1)]"/2.
Los coeficientes TlE y TZH que aparecen en las Ecs. , D estan

dados por:

/

| aitmi ) [25i(@)] €5 — Gi(@) [ma x gi(my, )] €

= [hf(i’?) [m z ji(mg z))'e — gilmp ) [z by ()] €], _ ) (A.3)
g | gy o)[z ()] ps — i) [mg @ ilmy. )] ]

= [hf(af) ez gy (my )] o — Gi(m ) [w b (@) s |,y (A4)

donde el primado denota la derivada respecto al argumento de la funciéon
de Bessel correspondiente, x = kp y my = ks /k.

La forma explicita de los factores de estructura dados en la Ec. (2.33))
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es:
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El/m/(l//m”; lm) = 47'(' (—1)(1/_l_l“)/2 (_1)m+m” Bl/m/(l//m”; lm),

B (1'ms 1m) = [ 6 Vo (5) Vi ) Yin ).

Los coeficientes Ay, (Kg) que aparecen en la Ec.
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guiente expresion:
2mi !

kAGKEA/IT+ 1)

An(Ky) =

{ { cos(0) {OzleZmH(K ) exp(—i¢)

;™Y1 (Iv{:gt) exp(z’gb)} — msin(0)Y;, (Iv(g) }é1 (A.7)

—1 [Oégmyimﬂ (Kg) exp(—i¢) — ;" Yim (K:gt) exp(i(b)} é2};

donde Ag es el area de la celda primitiva y K ;jg es la componente z del

vector K;.

Los elementos de la matriz N asociada a la placa homogénea, que apa-

recen en las Ecs. (2.54 , toman la siguiente forma:
NGt = TSATI? exp (iKog.d)

.
[1 _ exp (z'nggzd)Rgl)RSg“;3>] ,
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v gy
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donde v =1,2,y

RpU) € Kjgr — MjﬁjKj/gz’ (A.9)
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Apéndice B

Estudio de la activacion de ordenes

difractados

En este apéndice se hace un estudio exhaustivo sobre la activacion de los
distintos ordenes difractados en funciéon de las condiciones de incidencia,

de la geometria y de los parametros constitutivos de los medios presentes.

Figura B.1: Esquema de una onda plana caracterizada por su vector de onda k, incidente sobre

un plano de esferas. Se indican el dngulo polar 0 y el angulo acimutal ¢.
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La Figura [B.1 muestra un esquema de un haz incidente sobre un plano
de esferas. La onda incidente tiene vector de onda k y la direccion de
incidencia queda determinada por los dngulos 0 y ¢. Ademas, la Ec.
permite expresar al vector g en términos de (p,q) y de los parametros

geométricos de la red, mientras que kj se puede escribir como:
k| = ksinfcos¢X + ksinfsingy . (B.1)

Teniendo en cuenta esto, se define la longitud de onda de corte en vacio
(Acut) para un dado orden difractado (p, ), como la maxima longitud de
onda para la cual dicho orden es propagante. Es decir, si A > Ay el
orden (p,q) no es propagante y por consiguiente, no transporta energia.
Cuando k| pertenece a la primera zona de Brillouin, se puede obtener
Aeut imponiendo la igualdad en la inecuacién (4.1)) y utilizando las formas

explicitas de g y k| (Ecs. (2.25,[B.1))). De esta forma, se obtiene la siguiente

ecuacién cuadratica en (na/Aq) para cada orden difractado (p,q):

2
cos’ 0 <na) — 2sinf (pcos ¢ + £ sin @) (na
Acut )\Cllt

) -+ —0, B
donde £ = qa/(bsiny) — pcosy/sin~y, y 7 es el angulo entre los vectores
primitivos a; y as. La Ec. es util porque nos permite conocer facil-
mente cuales son los érdenes propagantes para una estructura dada y para
una condicion de incidencia determinada. En el caso general en que kj no
pertenezca a la primera zona de Brillouin, la Ec. se puede reescribir
intercambiando (p, q) por (p — p',q — ¢’) siendo (p,q’) el par de nimeros

enteros que identifican al vector g’ asociado al vector de onda incidente
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K:I:

g

Resolviendo la Ec. (B.2)) para X = na/Au, se obtiene:
b (f+g) si 0£0
VD + &2 S 0=0

donde f = pcos¢ +Esing y g = /f2+ (p? +£2) cot?d. Se busca la

X = (B.3)

solucion de la ecuacién cuadratica que satisface X > 0, ya que Ay > 0.
A continuacion se estudia la dependencia de A.,; con las condiciones de

incidencia, para un dado arreglo de esferas y un dado orden no especular

((p,q) # (0,0)). En particular, se estudia para qué valores de 6 y ¢, Acyt

se hace maximo o minimo. Si se considera un valor fijo de 0 < 6 < 7/2,

min max

se definen como ¢.' v ¢ a los valores de ¢ que corresponden a puntos

extremos de A.y. En primer lugar, se puede ver que ¢o!' v ¢mi: también

son extremos de X, ya que Aot y X son inversamente proporcionales. Por

min max

lo tanto, para hallar ¢L' v ¢ngs, se buscaran los extremos de X, lo cual

requiere calcular la derivada primera de X respecto de ¢ (X'):

"y f
X =222 (14L) B.4
y la derivada segunda:
ino 2 g2
Xhzmglgtff-+0+i>ﬂl (B.5)
cos® 6 g g g

De la Ec. (B.4)) se puede ver que X' = 0 si y sélo si f/ = 0, ya que los
otros factores del miembro derecho de la ecuacién son siempre positivos.
Por lo tanto, ¢™i* y ¢l deben satisfacer la condicién f/ = 0. Bajo esta

ext ext

condicién, se anula el primer término de la Ec. (B.5)), y se observa que X"

189



y f” evaluadas en los extremos de ¢ tienen igual signo, dado que, una vez
mas, los demas factores son positivos. De todo esto se concluye que los

max mln . . . . . .
valores de ¢ (¢m') que minimizan (maximizan) X son los mismos que

maximizan (minimizan) f. Resolviendo la ecuacién f' = 0 se llega a que

max ¢min

tanto ¢L3* como ¢l deben satisfacer las siguientes condiciones:

tan¢:§ si p#£0

(B.6)
cosp=0 si p=0
Al reemplazar estos valores de ¢ en f” se obtiene:
— Ccos @ <M> si p#0
f(¢) = g - (B.7)

—& sing si p=0
De las Ecs. se puede ver que los valores de ¢Ui' y @2 son
independientes del valor de 6.

La activacion de los diferentes érdenes propagantes reflejados y /o trans-
mitidos en estructuras formadas por varias capas de esferas ubicadas en los
nodos de la misma red de Bravais, también esta descripta por la Ec. (B.2]).
Esto se debe a que, como se menciond anteriormente, las direcciones de
las ondas dispersadas por una unica capa de esferas esta dada por la Ec.
(2.26), y al apilar varias capas de esferas con la misma periodicidad, dichas

direcciones no se modifican.

B.1. Activaciéon de 6rdenes en una red triangular

A modo de ejemplo, se estudia la activacién de los érdenes de una red

triangular (es decir, a = by vy = 60°), bajo diferentes condiciones de
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Figura B.2: (A) Ay en funcién de 6 y ¢ para el orden difractado (p,q) = (—1,0) y para

a = 340 nm; (B) Aycut en funcién de 6 y a para el mismo orden de difraccidn.
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incidencia. Se investiga el rango de valores de 6 y ¢ que produce érdenes
difractados propagantes no especulares dentro de la regién visible y UV,
es decir, Aoyt > 200nm. En particular, se estudian los primeros érdenes,
es decir, aquellos vectores reciprocos no nulos que estan mas cerca del
origen (cuando kj estd en la primera zona de Brillouin). Por ejemplo, en
el caso de la red triangular, su red reciproca también es triangular y tiene
6 primeros érdenes. Por lo tanto, se utiliza la Ec. (B.2) para calcular A\.y
para los diferentes 6rdenes propagantes. En la Figura (A) se muestra
la longitud de onda de corte Ay para el orden (p,q) = (—1,0) como
funcién de 6 y ¢ para una estructura con a = 340 nm. Para una mejor
visualizacién, Ay Se muestra en una escala de colores, en la que el azul
oscuro corresponde al valor cero, y el rojo oscuro a 600 nm. Se observa
que para H0° < ¢ < 250°, Aoy decrece a medida que 6 crece. Para otros
valores de ¢, al aumentar # aumenta también A., lo cual implica que
es mas probable obtener contribuciones no especulares significativas a la
reflectancia total asociadas a este orden difractado. En la figura, el valor
limite Acyt = 200 nm se indica con una linea negra. En la region encerrada
por esta linea, el orden (—1,0) no se activa para ningtn valor de A dentro
del rango estudiado. Es importante mencionar que debido a la simetria de
la red, los mapas de color obtenidos para los otros primeros érdenes, son
traslaciones en ¢ de 60° del mapa mostrado en la Figura (A) (no se
muestran). Esto implica que, para un dado valor de # = 20°, algunos de

estos ordenes pueden ser propagantes o no dependiendo del valor de ¢. Por
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ejemplo, si se considera § = 60° en la Figura (A), se puede ver que
para ¢ entre 50° y 250° el orden (—1,0) no se propaga, mientras que para
los otros valores de ¢ este orden difractado es propagante. Si se considerara
otro de los seis primeros érdenes para el mismo valor de 8, por las razones
de simetria antes mencionadas, el rango de valores de ¢ para los cuales
dicho orden es propagante es otro.

Para una estructura dada, A.,; correspondiente a un orden (p, q) deter-
minado es una funcién de a, 0 y ¢ (Ec. (B.2)). Si se fijan a y 6, es posible
encontrar el valor de ¢ que produce el maximo valor posible de A.y, al que
denominamos Ayjeut. Por medio de las Ecs. se puede calcular este
valor de ¢, ¢(Ayeut). Sin embargo, de dichas ecuaciones se desprende que
®(Aeut) €s independiente del valor de 6 considerado y sélo depende de a.
Para los parametros considerados en la Figura (A), p(AmMent) = 330°,
y esto puede apreciarse en dicha figura, ya que para cualquier valor de 6,
el maximo valor de Aqy (tonos de rojo mas intensos) se da siempre para
¢ = 330°. También se puede observar en la misma figura que el valor de ¢
que minimiza Ao (tono de azul més oscuro) es ¢ = 150°. Esto se puede
comprobar por medio de las Ecs. .

En la Figura (B) se grafica Ayeqt en funcién de 0 y de a para el
orden (—1,0). Se observa que para un dado valor de €, A\\jcyt crece a medida
que a crece. El mismo comportamiento se da si se considera un valor fijo de
a v se analiza la tendencia de Ayt al aumentar 6. En la figura se incluyen

curvas de nivel para cuatro valores de Ayjeyt: 200 nm, 300 nm, 400 nm y
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500 nm. Se puede ver que dentro de la region encerrada entre dos curvas
de nivel cualesquiera Aoyt toma un valor intermedio. Por lo tanto, en la
region sombreada con tonos rojos mas intensos, es decir, la correspondiente
a mayores valores de a y de 0, Ayt > 500 nm, y esto implica que hay
6rdenes no especulares propagantes, tanto en la regiéon UV como en el
visible. Contrariamente, la regién debajo de la curva Ay = 200nm
(@ < 330nm y 6 < 20°), sélo el orden especular se propaga al considerar
A > 200 nm. Es importante remarcar que la eficiencia de estos érdenes no
se puede deducir ni de los diagramas ni de la Ec. (B.2). Para analizar la
relevancia de los 6rdenes no especulares, es decir, la proporcién de energia
que transporta cada uno, es necesario calcular sus respectivas eficiencias.
Cabe mencionar que la modificaciéon realizada en el MULTEM?2, que
permite calcular los 6rdenes difractados, fue aplicada al analisis de la ge-
neracion de érdenes de difraccién producidos por la piel de un camaledn

pantera [89).
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Apéndice C

Respuesta de las peliculas a los

analitos Tol, EtOH y Ace

Las Tablas [C.1], [C.2] y [C.3] muestran estadisticas tomadas de la longitud

de onda plasmoénica medida en el aire y luego expuesta a los diferentes
analitos para todas las muestras involucradas en este trabajo. )\ép y )\{p
corresponden a la longitud de onda plasmédnica inicial en aire seco y final al
sumergirse en el analito, respectivamente. También se muestra la respuesta

plasmonica (AX) junto a su valor medio (A)g,,) v desvio estandar (STD).
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Tabla C.1: Estadistica para todas las muestras expuestas a Tol.

Muestra A, [nm] A/ [nm] AN [nm] AXg,, = STD
72-h 569.6 560.8 -8.8

72-h 072.4 064.3 -8.0

72-h 574.6 562.2 -12.4

72-h 277.0 261.2 -15.8

72-h 580.0 270.0 -10.0

72-h 588.2 574.4 -13.8 -11.8 £ 24
72-h 589.6 574.6 -15.0

72-h o84.7 618.5 -11.5

72-h 092.7 623.7 -12.0

72-h 593.0 629.8 -10.5

72-h 094.7 665.6 -12.2

48-h 544.8 047.8 3.0

48-h 045.1 o47.8 2.7 3.7+t 1.0
48-h 550.6 555.0 4.4

48-h 563.0 567.8 4.8

24-h 528.4 554.0 25.6

24-h 530.2 554.0 23.8

24-h 530.4 550.6 20.2 229 £ 2.2
24-h 533.0 557.0 24.0

24-h 536.4 55H7.4 21.0

NF 043.2 551.4 8.2

NF 238.2 5954.6 16.4

NF 032.4 042.2 9.8

NF 529.8 041.8 12.0 12.6 £ 3.1
NF 527.6 539.4 11.8

NF 027.4 040.8 13.4

NF 530.8 047.4 16.6
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Tabla C.2: Estadistica para todas las muestras expuestas a EtOH.
Muestra A, [nm] A/ [nm] AX [nm] AXg,, £ STD
72-h 559.2 556.8 -24
72-h 560.2 5H7.2 -3.0
72-h 267.1 262.1 -5.0
72-h 267.4 560.0 -7.4
72-h 267.8 562.9 -4.9 -0.0 £ 1.7
72-h 569.0 562.8 -6.2
72-h 271.4 267.1 -4.4
72-h 276.2 272.0 -4.2
72-h 094.7 683.3 -7.1
48-h 549.0 045.4 -3.6
48-h 550.2 044.4 -5.9 -4.0 £ 1.5
48-h d57.8 955.6 -2.2
48-h 062.4 5958.2 -4.2
24-h 523.8 531.2 7.4
24-h 527.4 532.8 5.4
24-h 530.0 041.2 11.2 6.3 £ 3.2
24-h 031.4 536.2 4.8
24-h 536.8 539.4 2.6

NF 043.2 546.6 3.4
NF 538.2 544.0 2.8
NF 032.4 536.6 4.2
NF 529.8 033.4 3.6 5.1 £ 1.3
NF 527.6 533.8 6.2
NF 227.4 533.4 6.0
NF 230.8 956.8 6.6
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Tabla C.3: Estadistica para todas las muestras expuestas a Ace.

Muestra A, [nm] A/ [nm] AN [nm] AXg,, £ STD
72-h 264, 956.4 -8.

72-h 568.3 559.8 -8.4

72-h 569.0 559.1 -9.9

72-h o71.8 560.9 -10.9 -8.1 £ 1.8
72-h 592.7 622.4 -7.1

72-h 593.0 641.7 -6.1

72-h 584.6 633.2 -6.0

48-h 546.8 544.4 -2.3

48-h 546.9 044.5 -24 -29 £ 0.8
48-h 550.03 046.2 -3.9

24-h 529.2 530.8 1.6

24-h 031.4 536.4 5.0 1.3 £ 39
24-h 534.2 531.4 -2.8

NF 543.2 548.6 5.4

NF 238.2 046.8 8.6

NF 032.4 538.6 6.2

NF 529.8 535.0 5.2 6.5 £ 1.3
NF 527.6 535.8 8.2

NF 027.4 5933.6 6.2

NF 530.8 536.6 5.8
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