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Christian Nahuel D’Ambrosio

Directora de Tesis: Dra. Diana C. Skigin

Consejero de Estudios: Dr. Alberto Camjayi

Buenos Aires, junio 2025



ii



A mis padres

iii



iv



Materiales compuestos con color sintonizable

Resumen

En esta Tesis se investiga la respuesta de color de peĺıculas compuestas

por nanoesferas metálicas, 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 función 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 código numérico original. Dicho programa se aplicó

al estudio del color producido por diferentes sistemas compuestos por na-

noesferas de plata y/o de oro. Se muestra que al variar los parámetros de

la estructura se obtiene una amplia paleta de colores, lo cual indica que se

pueden utilizar estos sistemas para obtener peĺıculas con color sintonizable.

El código desarrollado también se utilizó para predecir el corrimiento del

pico plasmónico en la respuesta de peĺıculas compuestas por nanopart́ıcu-

las de oro recubiertas con surfactantes. Se investigaron las propiedades de

peĺıculas de diferentes espesores y con distintos contenidos orgánicos, al ser

expuestas a diferentes analitos. Los resultados obtenidos concuerdan muy

bien con los experimentales, lo cual confirma la capacidad del modelo teóri-

co utilizado para predecir el comportamiento espectral de dichas láminas

al ser sometidas a diferentes analitos.
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II



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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C. N. D’Ambrosio, G. M. Urqúıa, H. Hölscher, M. E. Inchaussan-

dague and D. C. Skigin, “Analysis of the optical response of reptile

tissues in the visible and UV applying the KKR method,” Opt. Ex-

press 31, 40366–40379 (2023)

C. N. D’Ambrosio, M. E. Inchaussandague and D. C. Skigin, “Ac-

curate prediction of the color properties of Au and Ag nanoparticle

composites,” Plasmonics 18, 113–123 (2023).

C. N. D’Ambrosio , M. E. Inchaussandague and D. C. Skigin, “Color

properties of silver nanoparticle composites,” Plasmonics 17, 31–42

(2022).

M. C. Dalfovo, C. N. D’Ambrosio, D. Muñetón Arboleda, F. M.

Britto, L. Scarbol, M. Lester, M. E. Inchaussandague, D. C. Skigin
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Para empezar, queŕıa recordar a mi abuela Milena que se nos fue en el 2020,

y que fue, es y será siempre muy importante para mı́. También quisiera

expresar mi agradecimiento a mi primo y primito, Mart́ın y Luca, que

hacen que los cumpleaños y demás fiestas se sientan verdaderas reuniones

familiares. Al t́ıo Diego, que siempre es muy enriquecedor escucharlo e

intercambiar ideas con él. A Mica, que a pesar de que sea mi hermana

menor, es una persona que admiro mucho por el esfuerzo y la enerǵıa que
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ii



6.2. Influencia del modelo de función dieléctrica en el color cal-
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Caṕıtulo 1

Introducción

Muchos de los objetos que nos rodean en la vida cotidiana están fabri-

cados con poĺımeros coloreados con tinturas. Esto permite lograr una gran

variedad de colores que se aplican a la coloración de telas, automóviles y

en decoración de interiores, entre otros. En este caso, el color final del pro-

ducto es fijo y no se puede cambiar después de su producción. 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 útil. 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 plasmónicos.

Los mecanismos de generación de color estructural difieren considerable-

mente de los mecanismos de coloración habituales, tales como pigmentos

y tinturas, en los cuales el color es producido por medio de la absorción

selectiva de enerǵıa de la luz. El color estructural se basa en procesos ópti-

cos elementales como interferencia en capas delgadas, difracción en redes y
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scattering, entre otros, procesos que aparecen entremezclados en la natu-

raleza, dando lugar a fenómenos ópticos complejos. Como consecuencia, se

producen colores intensos, altamente saturados y en muchos casos depen-

den del ángulo de observación. 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. [1–7].

Por otra parte, es sabido que las nanopart́ıculas (NPs) metálicas exhiben

una banda de gran absorción dentro del espectro visible, conocida como

resonancia de plasmones superficiales localizados (LSPR, por sus siglas en

inglés), cuyo origen f́ısico es la oscilación coherente de los electrones de la

banda de conducción inducida por la interacción de las NPs con un cam-

po electromagnético [8,9]. Experimentalmente, una LSPR se observa como

un máximo de intensidad en el espectro de extinción, cuya posición espec-

tral se conoce como longitud de onda plasmónica. Este pico modifica la

respuesta reflejada/transmitida de las NPs, y da lugar a diferentes colo-

res según su posición espectral. Por consiguiente, los colores plasmónicos

surgen en sistemas compuestos por NPs de oro, plata u otros metales, ya

que sólo reflejan luz de ciertas frecuencias mediante excitación plasmónica.

Históricamente, el oro coloidal y otros metales nobles fueron muy utilizados

para fabricar vidrio rub́ı y para colorear cerámicas. Un objeto muy famoso

que presenta colores plasmónicos es la Copa Lycurgus que se fabricó entre

los siglos V y IV a. C. Debido a la presencia de coloides de oro, la luz
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transmitida por la copa es de color rojo rub́ı, mientras que la reflejada es

verde.

Las propiedades fotónicas de los sistemas formados por NPs metálicas

dependen en gran medida de su forma y tamaño, 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 púrpura dependiendo

de su tamaño. También se pueden obtener otros colores como verde y azul

variando la forma de las NPs. Además, es sabido que en sistemas compues-

tos por NPs metálicas, pequeños cambios en la distancia entre ellas pueden

generar cambios significativos en la respuesta óptica y, en particular, en la

LSPR [9, 14]. Poder controlar estas distancias es fundamental en muchas

aplicaciones tales como: sensado LSPR [15,16], dispersión Raman mejora-

da de superficie (SERS, por sus siglas en inglés) [17], filtros ópticos [18],

optoelectrónica [19], y transferencia de enerǵıa entre colorantes fluorescen-

tes y NPs en celdas solares [20], entre otras. La mayoŕıa de las aplicaciones

colorimétricas se basan en cambios en la distancia entre las NPs ante la

presencia de algún analito de interés, lo que provoca cambios drásticos

en la longitud de onda plasmónica 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 litograf́ıa o autoensamblado, estructuras

compuestas por NPs sobre un sustrato con distancia inter-part́ıculas fija.

Luego, se puede estudiar el corrimiento de la longitud de onda plasmónica
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al variar la distancia entre las NPs sin modificar el medio dieléctrico en

el que están sumergidas. Otros autores investigaron sistemas formados por

NPs de Au recubiertas con ligandos orgánicos y/o biológicos para tener

un mejor control de la distancia entre los centros metálicos [25–28]. Sin

embargo, el estudio de los efectos de acoplamiento durante la detección de

plasmones con peĺıculas formadas por NPs recubiertas de material orgáni-

co es dif́ıcil de monitorear porque las nanopart́ıculas están dispuestas en

una configuración 3D, y al mismo tiempo, el ı́ndice de refracción sufre

alteraciones al incorporar el analito. Por un lado, los analitos no polares

aumentan la separación entre las NPs y esto lleva a un corrimiento al azul

de la longitud de onda plasmónica [16]. Al mismo tiempo, al incorporar

un analito con ı́ndice de refracción alto se produce un corrimiento del pico

hacia el rojo. Esto ocurre, por ejemplo, en el caso de una lámina con NPs

de oro al utilizar tolueno como analito [15]. El modelado de la respuesta

electromagnética de estos sistemas resulta un gran desaf́ıo debido a que,

por la proximidad entre las part́ıculas y por su tamaño, requiere el uso de

un método riguroso que tenga en cuenta todas las interacciones entre las

ellas. Además, un modelado preciso resulta fundamental para comprender

en profundidad los efectos de la interacción de la luz con estos materiales

complejos.

Recientemente, se realizaron muchos esfuerzos para fabricar materiales

con NPs metálicas con la finalidad de explotar las ventajas, tanto del color

estructural como del color plasmónico, generando una amplia variedad de
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colores [29]. Además, estos materiales tienen una vida útil casi ilimitada

y logran evitar los efectos de la decoloración de las tinturas convenciona-

les. Un enfoque muy ilustrativo fue publicado hace unos años por Tan et

al. [30], quienes demostraron la gran variedad de colores que se pueden

producir utilizando nanopart́ıculas metálicas. Estos autores desarrollaron

una paleta plasmónica utilizando estrategias de generación de color me-

diante nanoestructuras de aluminio, cambiando el tamaño, el espaciado y

la disposición 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 últimos años se está trabajando intensamente

para fabricar materiales que puedan producir color estructural sintonizable

controlado por medio de est́ımulos externos, tales como esfuerzos mecáni-

cos, presiones, est́ımulos eléctricos y/o magnéticos, entre otros [30–38]. En

la naturaleza existen numerosos ejemplos de especies de animales que son

capaces de cambiar el color de su piel frente a determinados est́ımulos;

por eso se constituyen como modelos naturales de inspiración para el di-

seño y fabricación de peĺıculas 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 más emblemático 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].
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La variación 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 lámina de caucho con

part́ıculas coloidales depositadas sobre ella, se produce un cambio del co-

lor debido al aumento de la distancia entre las NPs. Al liberar la tensión

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 metálicas que

producen simultáneamente color estructural y plasmónico. Wang et al. [35]

desarrollaron una tecnoloǵıa novedosa para producir un camuflaje artifi-

cial y activo que proporciona un rápido 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 poĺımero y demostraron que el color plasmónico

de la muestra cambia después de una deformación plástica del poĺımero, a

medida que cambia la distancia entre las NPs. Actualmente, se están ex-

plorando nuevos materiales para ser utilizados como matriz en los cuales se

podŕıan incorporar las NPs para lograr color sintonizable. Por ejemplo, los

poĺımeros 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 últimos años, Schauer et al. [45] incorporaron

un SMP en un ópalo polimérico, lo que permite cambiar el color original a

un nuevo color a elección mediante la aplicación de calor. La combinación

de un SMP con NPs permitiŕıa generar materiales compuestos muy pro-
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metedores, que podŕıan aprovechar las ventajas y las propiedades ópticas

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 relación a su utilización en filtros de interferencia óptica [46, 47] y en

moduladores ópticos [48]. Gordon y Ziolkowski propusieron un mecanis-

mo de sintonización del color basado en la dependencia de las resonancias

plasmónicas de NPs de Ag con el ı́ndice de refracción del medio circundan-

te, que permite desarrollar pantallas a color que funcionan con iluminación

ambiental, a diferencia de las t́ıpicas pantallas de cristal ĺıquido que nece-

sitan iluminación interna para generar una imagen a color [49].

Modelar la respuesta electromagnética de estructuras formadas por NPs

metálicas inmersas en un medio dieléctrico, constituye un gran desaf́ıo.

Si bien los sistemas de baja densidad pueden modelarse adecuadamente

mediante la teoŕıa de Mie [50], no se puede aplicar este modelo en sistemas

densos o en los casos en que la geometŕıa de las NPs sea más compleja

que la de una esfera. Esto se debe a que la teoŕıa de Mie se basa en el

cálculo exacto de la dispersión de una onda plana sobre una única esfera, y

no tiene en cuenta las interacciones múltiples 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-
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homogéneas, al aproximar el comportamiento óptico como si fueran mate-

riales homogéneos con una única función dieléctrica efectiva [50]. Dentro de

estos métodos, algunos de los más utilizados son los métodos de Maxwell-

Garnett (MG) y Bruggeman, los cuales son especialmente útiles en sistemas

compuestos por esferas cuyos tamaños son mucho menores que la longitud

de onda incidente, distribuidas al azar o en arreglos cúbicos. Sin embargo,

en estructuras más complejas obtener la función dieléctrica efectiva no es

trivial [51]. La aproximación 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 colección 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 cálculo de la respuesta electromagnética de estructuras periódicas

formadas por capas de esferas. Para resolver el problema de scattering de

una onda plana incidente sobre una estructura determinada, primero se

calcula la dispersión de una única esfera. Luego, se obtienen los múltiples

campos dispersados entre las esferas de una dada capa. Finalmente, se
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calcula la respuesta del apilamiento completo mediante un procedimiento

de propagación de los campos, similar al empleado para resolver el pro-

blema de reflexión y transmisión en medios estratificados con interfaces

planas [56]. Stefanou et al. desarrollaron una implementación 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 parámetros geométricos y constitutivos

de la misma. Dicho método ha sido extensamente utilizado para calcu-

lar las propiedades ópticas de cristales coloidales y fotónicos [51, 58], aśı

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, además, resulta fácilmente paralelizable, ya que los

cálculos correspondientes a distintas frecuencias pueden hacerse de forma

independiente.

El método KKR, aśı como cualquier método electromagnético riguroso

utilizado para calcular las propiedades ópticas de estructuras compuestas

por NPs metálicas, requiere conocer la dependencia de la función dieléctri-

ca del metal con la frecuencia de la onda incidente. Esta función 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 pequeñas (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 descripción adecuada de la función dieléctrica [65].
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En esta Tesis se aplica un método electromagnético riguroso para mode-

lar la respuesta óptica de estructuras compuestas por NPs metálicas. Con

este objetivo se desarrolló el código MULTEM2M, que es una extensión

del MULTEM2, el cual permite incorporar la dependencia de la función

dieléctrica de las NPs metálicas con la longitud de onda (o frecuencia).

Se consideran diferentes modelos de función dieléctrica y se estudia su in-

fluencia en el color observado por transmisión y por reflexión. Además, 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 anisótropas obtenidas a partir del estiramiento de estructuras regulares,

para diferentes modos de polarización de la luz incidente. Por otro lado,

se aplican los códigos desarrollados para modelar el corrimiento del pico

plasmónico al sumergir peĺıculas con NPs de Au en distintos analitos.

La Tesis está organizada de la siguiente manera. En el Caṕıtulo 2 se de-

sarrolla el método KKR. Se presenta el cálculo del campo electromagnético

dispersado por una esfera única 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 parámetros de entrada para el código MULTEM2. Estos parámetros

corresponden, por un lado, a la descripción 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 descripción del método Maxwell-Garnett,

ya que éste es utilizado en la Tesis para comparar resultados del KKR en

el caso de una placa con función dieléctrica efectiva.

Los diferentes modelos de función dieléctrica empleados en esta Tesis

para modelar el comportamiento de las NPs de Au y de Ag se dan en

el Caṕıtulo 3. Primero, se presentan las principales diferencias entre las

propiedades ópticas de los conductores (metales) y los aislantes. Se detallan

los modelos de función dieléctrica de Lorentz y de Drude, que no dependen

del tamaño de las part́ıculas, y se dan también los valores experimentales

de la función dieléctrica medidos por Johnson y Christy [61]. Luego, se

presentan las correcciones que deben realizarse en los modelos anteriores

para poder considerar NPs metálicas pequeñas (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 última sección

del Caṕıtulo 3 se da una breve explicación del fenómeno de plasmones

localizados. Se dan las ecuaciones que permiten calcular secciones eficaces

de absorción, dispersión y extinción en sistemas diluidos, que son utilizadas

para obtener la longitud de onda plasmónica.

Los códigos desarrollados en esta Tesis se presentan en el Caṕıtulo 4.

En primer lugar, se describe la implementación MULTEM2M, y se muestra

cómo se incorporan los modelos de función dieléctrica al MULTEM2. Tam-

bién se explican las modificaciones necesarias para calcular las eficiencias
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de los diferentes órdenes difractados. Finalmente, se dan los lineamientos

básicos de la teoŕıa de cálculo del color y cómo se obtiene numéricamente.

La validación del código MULTEM2M se presenta en el Caṕıtulo 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 número de vectores de la red rećıproca. Luego, en el caso

particular de sistemas diluidos, se comparan los resultados obtenidos con

el MULTEM2M con los generados por otros métodos aproximados. Por

último, se comparan espectros obtenidos con el código desarrollado con

resultados publicados.

En el Caṕıtulo 6 se estudian los colores generados por estructuras forma-

das por apilamientos de capas de esferas de Au y/o Ag, tanto por trans-

misión como por reflexión. En primer lugar, se investiga el efecto de la

función 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 pequeñas (ra-

dios menores o iguales a 5 nm), y se muestra que en este caso afloran las

diferencias tanto en los espectros ópticos 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

parámetros 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 peĺıculas con NPs, se estudian los espectros y
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el color producido por estructuras anisótropas. Finalmente, se investiga el

efecto de la permitividad del medio en el que están inmersas las NPs, en

el color producido.

Al exponer peĺıculas con NPs de Au a diferentes analitos, se produce un

cambio en la longitud de onda plasmónica. Con el propósito de investigar

las causas de dicho cambio, en el Caṕıtulo 7 se aplica la implementación

MULTEM2M al modelado de la respuesta óptica de estos sistemas. Primero

se presenta una introducción a la aplicación de peĺıculas de NPs metálicas

como sensores colorimétricos. Luego, se describe brevemente el proceso de

fabricación y caracterización de los diferentes tipos de peĺıculas. Se dan los

resultados experimentales del cambio de la longitud de onda plasmónica al

someter las peĺıculas a diferentes analitos ĺıquidos. Se presenta un modelo

simplificado de las peĺıculas antes y después de su exposición a los anali-

tos, en el cual los cambios observados en el pico plasmónico se atribuyen

a la variación de la distancia entre NPs y al cambio en la permitividad

del medio circundante. Para calcular el corrimiento de la longitud de onda

plasmónica, se aplica el MULTEM2M. Luego, se estudia el cambio en la

resonancia plasmónica al exponer peĺıculas de NPs de Au a analitos ga-

seosos, y 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 último, en el Caṕıtulo 8 se dan las conclusiones más relevantes de

esta Tesis y las perspectivas a futuro.
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Caṕıtulo 2

Marco teórico

En este caṕıtulo se describe el método Korringa–Kohn–Rostoker (KKR),

que es el método electromagnético utilizado en la Tesis para calcular la

respuesta óptica de estructuras formadas por arreglos periódicos de esferas.

2.1. Ecuaciones de Maxwell

El punto de partida para el desarrollo del método electromagnético son

las ecuaciones de Maxwell. En esta Tesis se analizan sistemas en ausencia

de fuentes libres, en cuyo caso las ecuaciones de Maxwell toman la siguiente

forma:

∇ ·D(r) = 0, (2.1)

∇ ·B(r) = 0, (2.2)

∇× E(r) = i ωB(r), (2.3)

∇×H(r) = −i ωD(r). (2.4)

15



Dichas ecuaciones relacionan los campos D(r) (desplazamiento eléctri-

co), E(r) (campo eléctrico), H(r) (campo magnético) y B(r) (inducción

magnética), y r indica el punto campo. Se asume que los campos son funcio-

nes complejas, con dependencia temporal armónica de la forma exp(−iωt),

donde ω 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(−iωt)},

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 polarización eléctrica P(r) y de la magnetización M(r):

D(r) = ϵ0E(r) +P(r), (2.5)

H(r) =
B(r)

µ0
−M(r), (2.6)

donde ϵ0 ≈ 8.854×10−12F/m y µ0 = 4π×10−7 H/m son, respectivamente,

la permitividad eléctrica y la permeabilidad magnética, ambas en vaćıo.

En el caso de materiales lineales e isótropos, se satisfacen las siguientes

relaciones constitutivas:

P(r) = ϵ0 χe(r)E(r), (2.7)

M(r) = µ0 χm(r)H(r), (2.8)

donde χe(r) y χm(r) son las susceptibilidades eléctrica y magnética, respec-

tivamente. A partir de estas relaciones se obtienen las siguientes identidades
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entre los campos:

D(r) = ϵ0 ϵ(r)E(r), (2.9)

B(r) = µ0 µ(r)H(r), (2.10)

con ϵ(r) la permitividad eléctrica relativa o función dieléctrica, y µ(r) la

permeabilidad magnética relativa. Si, además, el medio es homogéneo, es

decir, si µ(r) = µ y ϵ(r) = ϵ, con µ y ϵ valores constantes, al reemplazar

las identidades (2.9) y (2.10) en las ecuaciones de Maxwell (2.1-2.4), estas

últimas se pueden reescribir en términos de los campos vectoriales E(r) y

H(r) únicamente. Tomando el rotor en la Ec. (2.3), usando la identidad

vectorial ∇×(∇×A) = ∇(∇·A)−∇2A, y utilizando las Ecs. (2.1-2.4), se

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

∇2E(r) + µ ϵ
ω2

c2
E(r) = 0, (2.11)

donde c = 1/
√
ϵ0µ0 es la velocidad de la luz en el vaćıo. Análogamente,

tomando el rotor en la Ec. (2.4), se obtiene la misma ecuación 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 parámetros

constitutivos, el campo electromagnético en todo punto del espacio debe

satisfacer las ecuaciones de Maxwell en cada región, 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 Ein (flecha roja) se propaga en un medio homogéneo

con permitividad relativa ϵ y permeabilidad relativa µ. Al incidir sobre los objetos delimitados

por Sj (el ı́ndice j identifica a cada elemento dispersor) y caracterizados por ϵj y µj , 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 situación genérica: un conjunto

de objetos dispersores, delimitados por superficies bien definidas Sj, que

poseen permitividades relativas ϵj y permeabilidades relativas µj, se en-

cuentran inmersos en un medio homogéneo con permitividad relativa ϵ y

permeabilidad relativa µ. Al iluminar al sistema con un campo incidente

dado por Ein, éste interactúa 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 múltiples.

A partir de las Ecs. (2.3, 2.4), y de la continuidad de las componentes
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tangenciales de los campos H(r) y E(r) en las superficies Sj, se pueden

obtener las siguientes relaciones entre los campos eléctricos y magnéticos

a ambos lados de cada una de las superficies Sj:

[Eint(r)− Eext(r)]× n̂
∣∣∣
r∈Sj

= 0, (2.12)

[Hint(r)−Hext(r)]× n̂
∣∣∣
r∈Sj

= 0, (2.13)

donde int y ext denotan interno y externo, respectivamente, y n̂ es un

versor normal a la superficie Sj 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:

[Dint(r)−Dext(r)] · n̂
∣∣∣
r∈Sj

= 0, (2.14)

[Bint(r)−Bext(r)] · n̂
∣∣∣
r∈Sj

= 0. (2.15)

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

un sistema determinado, imponiendo las correspondientes condiciones de

contorno (Ecs. (2.12-2.15)) y utilizando las Ecs. (2.1-2.4), se puede calcular

el campo electromagnético en todo punto del espacio.

2.2. Método KKR

Para calcular la respuesta óptica producida por sistemas de NPs metáli-

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 continuación 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 ω y vector de onda k, cuyo

campo eléctrico es la parte real del vector:

Ein(r, t) = Ein(r) exp(−iωt) = E0
in exp(ik · r) exp(−iωt). (2.16)

Por la simetŕıa de la configuración, conviene expresar el punto campo en

coordenadas esféricas como r = (ρ, θr, ϕr) donde ρ es el módulo del vector,

θr el ángulo polar y ϕr el ángulo acimutal. E0
in es un vector constante que

describe la polarización y la amplitud de la onda incidente, y está dado

por:

E0
in = E0

in 1 ê1 + E0
in 2 ê2. (2.17)

ê1 es el versor polar perpendicular al vector de onda k, mientras que ê2 es

el versor acimutal perpendicular a ê1 y a k. Estos versores determinan la

polarización de la onda incidente. E0
in ν es la amplitud de la componente

del campo incidente en la dirección êν.

En la Figura 2.2 se muestra un esquema de la situación considerada:

una onda plana incide sobre una esfera de radio r, permitividad eléctrica

relativa ϵs y permeabilidad magnética relativa µs, centrada en el origen de

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

zado por ϵ y µ. Los campos dentro de la esfera son (EI,HI), mientras que
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los campos externos están dados por (EII,HII) = (Esc,Hsc) + (Ein,Hin),

donde (Esc,Hsc) son los campos dispersados y (Ein,Hin) los campos in-

cidentes. De ahora en más, sólo se trabajará con los campos eléctricos,

ya que los campos magnéticos asociados se pueden obtener usando la Ec.

(2.3). Además, teniendo en cuenta que para calcular los campos dispersa-

dos e internos se utilizan las Ecs. (2.1-2.4) y las condiciones de contorno

(Ecs. (2.12-2.15)), 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.

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 armónicos

esféricos, de la siguiente forma [57]:

Esc(r) =
∞∑
l=0

l∑
m=−l

i

k
a+Elm ∇× h+l (kρ)Xlm(ř) + a+Hlm h+l (kρ)Xlm(ř), (2.18)
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donde h+l (kρ) es la función esférica de Hankel de primera especie, ρ = |r| y ř

denota las variables angulares (θr, ϕr) de r. El śımbolo Xlm(ř) representa el

armónico esférico vectorial definido por
√
l(l + 1)Xlm(ř) = −i r×∇Ylm(ř),

donde Ylm(ř) es el armónico esférico usual de grado l y orden m [70].

a+Elm y a+Hlm son las amplitudes del desarrollo en armónicos esféricos que

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

se relaciona con la frecuencia ω a través de la relación de dispersión:

ω =
c k

n
, (2.19)

donde n =
√
ϵ µ es el ı́ndice de refracción del medio en el cual se propaga la

onda. Teniendo en cuenta esto, la longitud de onda en el medio se obtiene

como λn = 2π c/ (nω). Si el medio es vaćıo (n = 1), la longitud de onda

en vaćıo es λ = 2π c/ ω.

Por otra parte, expresando la parte espacial de la onda plana incidente

Ein(r) (dada por la Ec. (2.16)) como combinación lineal de ondas esféricas,

se obtiene una expresión idéntica a la Ec. (2.18) pero intercambiando los

coeficientes a+Elm y a+Hlm por a0Elm y a0Hlm , y las funciones de Hankel esféricas

h+l (∗) por las funciones de Bessel esféricas jl(∗). Los coeficientes a0Elm y a0Hlm

dependen de las componentes E0
in ν del vector E

0
in, por medio de la siguiente

ecuación:

a0Plm =
2∑

ν=1

A0P
lmν

(
ǩ
)
E0
in ν , con P = E,H , (2.20)

donde la expresión A0P
lmν

(
ǩ
)
se da en el Apéndice A, y ǩ corresponde a las

variables angulares de k. Del mismo modo, el campo interno EI(r) tiene
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una expresión similar a la Ec. (2.18); en este caso, se utilizan los coeficientes

a1Elm y a1Hlm , las funciones de Bessel esféricas jl(∗), y se intercambia k por el

módulo del vector de onda dentro de la esfera ks =
√
ϵs µs ω/c.

Los coeficientes a1Elm , a
1H
lm , a+Elm y a+Hlm se obtienen al imponer las condi-

ciones de contorno en la superficie de la esfera (Ecs. (2.12-2.13)):

[Ein(r) + Esc(r)− EI(r)]× ρ̂
∣∣∣
ρ= r

= 0, (2.21)

[Hin(r) +Hsc(r)−HI(r)]× ρ̂
∣∣∣
ρ= r

= 0, (2.22)

donde ρ̂ representa al versor normal a la superficie de la esfera en el punto

campo r. Imponiendo esta condición, se obtienen las siguientes relaciones

lineales que vinculan los coeficientes asociados a la onda incidente y a la

onda dispersada:

a+Elm = TEl a
0E
lm , (2.23)

a+Hlm = THl a0Hlm . (2.24)

En el Apéndice A se encuentran las expresiones de los coeficientes TEl y THl .

Debido a la geometŕıa esférica del objeto dispersor, resulta que cada uno

de los coeficientes a1Elm , a
1H
lm , a+Elm y a+Hlm se vincula sólo con los coeficientes

a0Elm y a0Hlm correspondientes al mismo par de ı́ndices lm.

2.2.2. Campos dispersados por una capa de esferas idénticas

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

esferas idénticas (igual radio r y parámetros 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 a1 y a1 co-

rrespondientes a L. Dichos vectores se escriben como a1 = a x̂ y a2 =

b cos γ x̂ + b sin γ ŷ, donde b es el módulo de a2, a es el espaciado entre

los primeros vecinos, también llamado constante de red, y γ es el ángulo

entre a1 y a2. La red se encuentra en un plano perpendicular al versor ẑ.

Los vectores rećıprocos de la red se escriben como g = pb1 + q b2, con p

y q números enteros, b1 = 2π
a

(
x̂− cos γ

sin γ ŷ
)
y b2 = 2π

b sin γ ŷ, de manera que

se cumple la relación de ortogonalidad ai · bj = 2πδij. Teniendo en cuenta

estas expresiones, g puede expresarse como:

g =
2πp

a
x̂+

(
2πq

b sin γ
− 2πp cos γ

a sin γ

)
ŷ. (2.25)

La permitividad del sistema tiene simetŕıa de traslación respecto de los

nodos de la red de Bravais, es decir, ϵ(r+Rn) = ϵ(r), dondeRn 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 combinación lineal de

ondas planas con vectores de onda K±
g fuera de la región de la monocapa

(|z| > r) debido a la simetŕıa de traslación de la función dieléctrica [67].

Todos estos vectores de onda tienen igual módulo k y se escriben como [57]:

K±
g = (q|| + g ; ±

√
k2 − |q|| + g|2) , (2.26)
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Figura 2.3: Red de Bravais bidimensional con vectores primitivos a1 y a2, de longitudes a y b,

respectivamente, que forman un ángulo γ.

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 rećıproco que están

más cercanos al origen que a cualquier otro punto g de la red rećıproca,

se puede ver que q|| pertenece a dicha zona. En la Ec. (2.26), la primera

componente es un vector que se encuentra en el plano xy, y la segunda se

encuentra en la dirección z, donde el ± indica su signo. Además, se puede

ver de la Ec. (2.26), que sólo los vectores de onda K±
g con componente z

real representan ondas propagantes.

El vector de onda incidente k se puede escribir como la suma de dos

vectores: k||, la proyección de k sobre el plano de las esferas, y kz ẑ, la

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

forma de construir los vectores K±
g dada en la Ec. (2.26), siempre es posible
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encontrar un vector de la red rećıproca g′ tal que el vector de onda reducido

se puede calcular como q|| = k||−g′. Siguiendo esta notación, el vector k se

puede escribir como K±
g′ donde el signo será + si la onda incide por encima

de la capa de esferas y − si incide por debajo. Es importante mencionar

que para mantener la notación unificada a lo largo de toda la Tesis, los

significados de los vectores q|| y k|| han sido intercambiados con respecto

a los utilizados en las Refs. [57,58].

Para explotar las simetŕıas del problema, resulta conveniente escribir la

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

Es
in(r) =

2∑
ν=1

[Ein]
s
g′ν exp(iKs

g′ · r) êν , (2.27)

donde el supráındice s = +(−) indica que la onda incide por arriba (abajo)

de la capa de esferas, y [Ein]
s
g′ν es la amplitud de la componente de E0

in en

la dirección êν. Con el sistema de coordenadas elegido, el versor acimutal

ê2 es paralelo al plano de las esferas. Utilizando estas amplitudes, la re-

lación dada en la Ec. (2.20), que vincula los coeficientes a0Elm y a0Hlm y las

componentes del vector E0
in, se puede expresar como:

a0Plm =
2∑

ν=1

A0P
lmν

(
Ǩs

g′

)
[Ein]

s
g′ν , con P = E,H , (2.28)

donde Ǩs
g′ corresponde a los ángulos cenital y acimutal asociados al vector

Ks
g′. Nuevamente, las expresiones de los coeficientes A0P

lmν

(
Ǩs

g′

)
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 demás 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]:

Esc(r) =
∞∑
l=0

l∑
m=−l

i

k

(
b+Elm ∇×

∑
Rn

exp(iq|| ·Rn)h
+
l (krn)Xlm(řn)

+b+Hlm
∑
Rn

exp(iq|| ·Rn)h
+
l (krn)Xlm(řn)

)
,

(2.29)

donde rn = r − Rn, rn = |rn| y řn indica los ángulos que determinan la

dirección del vector rn. b
+E
lm y b+Hlm representan los coeficientes asociados al

campo dispersado por la esfera que se centra en el origen de coordenadas.

Por otra parte, en la Ec. (2.29) 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 demás esferas. De este modo, se obtiene:

Esc(r) =

( ∞∑
l=0

l∑
m=−l

i

k
b+Elm ∇× h+l (kρ)Xlm(ř)

+ b+Hlm h+l (kρ)Xlm(ř)

)
+E′

sc(r),

(2.30)
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donde

E′
sc(r) =

∞∑
l=0

l∑
m=−l

i

k

(
b+Elm ∇×

∑
Rn ̸=0

exp(iq|| ·Rn)h
+
l (krn)Xlm(řn)

+b+Hlm
∑
Rn ̸=0

exp(iq|| ·Rn)h
+
l (krn)Xlm(řn)

)
.

(2.31)

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 demás esferas, E′
sc(r), más la onda incidente externa (E+

in(r)),

como se esquematiza en la Figura 2.4.

Figura 2.4: Dispersión de una capa de esferas debido a la incidencia de una onda plana E+
in. El

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

Para determinar los coeficientes b+Elm y b+Hlm , se deben imponer las condi-

ciones de contorno dadas por las Ecs. (2.21-2.22) sobre la esfera en el origen

de coordenadas. Para ello, primero es necesario escribir el campo E′
sc(r) en

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

E′
sc(r) =

∞∑
l=0

l∑
m=−l

i

k
b
′E
lm∇× jl(kρ)Xlm(ř) + b

′H
lm jl(kρ)Xlm(ř). (2.32)
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Aplicando las relaciones de ortogonalidad de los armónicos esféricos vec-

toriales en las Ecs. (2.31, 2.32), es posible encontrar la siguiente relación

lineal entre los coeficientes b+Plm y b
′P
lm [67]:

b
′P
lm =

∑
P ′=E,H

∑
l′,m′

ΩPP ′

lm,l′m′ b+P
′

l′m′ , con P = E,H. (2.33)

Los coeficientes ΩPP ′

lm,l′m′, denominados factores de estructura, dependen del

medio que rodea las esferas, de la geometŕıa de la red, de la frecuencia ω

y del vector de onda reducido q||, pero son independientes de las carac-

teŕısticas del objeto dispersor. La forma expĺıcita 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 demás esferas:

b+Plm = T Pl (b
′P
lm + a0Plm), con P = E, H. (2.34)

Reemplazando la Ec. (2.33) en la Ec. (2.34), se obtiene:∑
P ′=E,H

∑
l′,m′

SPP
′

lm,l′m′ b+P
′

l′m′ = T Pl a0Plm , con P = E,H , (2.35)

donde SPP
′

lm,l′m′ = δPP ′ δll′ δmm′ − T Pl ΩPP ′

lm,l′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+Plm .

Dado que b+Plm depende linealmente de a0Plm , y que la dependencia de b+Plm

con E0
in se da sólo a través de a0Plm por medio de la Ec. (2.28), se concluye
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que b+Plm depende linealmente de E0
in. Por lo tanto, los coeficientes b+Plm se

pueden escribir como:

b+Plm =
2∑

ν′=1

B+P
lmν′

(
Ks′

g′

)
[Ein]

s′

g′ν′ , con P = E,H . (2.36)

Al reemplazar los coeficientes a0Plm y b+Plm dados en las Ecs (2.28, 2.36), res-

pectivamente, en la Ec. (2.35), se pueden calcular los coeficientesB+P
lmν′

(
Ks′

g′

)
resolviendo la siguiente ecuación:∑
P ′=E,H

∑
l′,m′

SPP
′

lm,l′m′ B+P ′

lmν′

(
Ks′

g′

)
= T Pl A0P

lmν′
(
Ǩs′

g′

)
, con P = E,H . (2.37)

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

relación, válida en las regiones homogéneas fuera de la capa de esferas

(|z| > r) [66]: ∑
Rn

exp(iq|| ·Rn)h
+
l ( k rn )Xlm( řn) (2.38)

=
∑
g

Alm(K
±
g ) exp(iK

±
g · r),

donde la expresión de los coeficientes Alm(K
±
g ) se da en el Apéndice A.

Introduciendo la Ec. (2.38) en la Ec. (2.29), es posible expresar el campo

dispersado como una superposición de ondas planas:

Esc(r) =
∑
g

E±
scg exp(iK±

g · r), (2.39)
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donde

Es
scg =

∑
P=E,H

∑
l,m

∆P
lm(K

s
g) b

+P
lm con s = + ó−, (2.40)

∆P
lm(K

s
g) =


−K̂s

g × Alm(K
s
g) con P = E

Alm(K
s
g) con P = H.

(2.41)

En este caso, K̂s
g corresponde al versor asociado a Ks

g. Finalmente, usando

la Ec. (2.35), se escriben los coeficientes b+Plm en términos de a0Plm .

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 · ẑ > 0), el campo transmitido (campo

por debajo del plano de esferas) es la suma del campo incidente y del

campo dispersado E+
sc(r), donde el supráındice + 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+
g ·ẑ > 0.

Contrariamente, el campo reflejado E−
sc(r) (campo por encima del plano de

esferas) incluye sólo las contribuciones de las ondas planas cuyos vectores

de onda satisfacen K−
g · ẑ < 0. Entonces, el campo transmitido se puede

expresar como:

E+
tr(r) =

∑
g

2∑
ν=1

[Etr]
+
gν exp(iK+

g · r) êν , z > r (2.42)

donde

[Etr]
+
gν =

2∑
ν′=1

M++
gν,g′ν′ [Ein]

+
g′ν′ . (2.43)
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El campo reflejado está dado por:

E−
rf(r) =

∑
g

2∑
ν=1

[Erf ]
−
gν exp(iK−

g · r) êν , z < r (2.44)

donde

[Erf ]
−
gν =

2∑
ν′=1

M−+
gν,g′ν′ [Ein]

+
g′ν′ . (2.45)

Los elementos M++
gν,g′ν′ y M

−+
gν,g′ν′ constituyen las matrices de transmisión

M++ y de reflexión M−+, respectivamente, cuando se incide por encima

del plano de esferas. Análogamente, 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−−
gν,g′ν′ asociados a la matriz de

transmisión M−− y los elementos M+−
gν,g′ν′ de la matriz de reflexión M+−.

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

es:

M ss′

gν,g′ν′ = δss′δgg′δνν′ +
∑

P=E,H

∑
l,m

∆P
lmν

(
Ks

g

)
B+P
lmν′

(
Ks′

g′

)
, (2.46)

donde ∆P
lmν

(
Ks

g

)
son los coeficientes del vector ∆P

lm(K
s
g) 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 geometŕıa de la red, de la fre-

cuencia ω, y de los parámetros constitutivos de los materiales involucrados.

La Figura 2.5 esquematiza los roles de dichas matrices en el cálculo de los

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

Figura 2.5: Roles de las matrices M++,M+−, M−+ y M−− en la dispersión 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 única 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 actúan como ondas incidentes sobre las

capas contiguas. Por ejemplo, si una onda incide por encima de la capa,

el campo transmitido actúa como incidente para la capa que está 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 común

a los campos transmitidos por la primera capa y a los campos incidentes

sobre la segunda capa. Si ese origen común está dado por el vector r0, 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− r0)]. Para

no cambiar la expresión de la ecuación original, esto requiere agregar un

factor extra de la forma exp(ik · r0). 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 continuación se dan

los detalles de cómo obtener las matrices Q.

En el caso general, se tiene una capa de esferas ubicada en el plano de

ecuación z = O(n) · ẑ, 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 número 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 sustitución 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 Ar(n) = O(n) + dr(n) y Al(n) = O(n)− dl(n).

Como se muestra en la Figura 2.6, estos vectores representan desplazamien-

tos de las capas, de manera que Ar(n) se encuentra por debajo de la capa

n-ésima de esferas (dr(n) · ẑ > 0), mientras que Al(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) · ẑ.

encima (dl(n) · ẑ > 0). Si se incide por encima de la capa de esferas, es con-

veniente expresar los campos incidente y reflejado haciendo la sustitución

r → r − Al(n) en las Ecs. (2.27, 2.44). Análogamente, se puede expresar

el campo transmitido por medio de la sustitución r → r − Ar(n) en la

Ec. (2.42). Se suelen tomar a las posiciones dadas por los vectores Al(n)

y Ar(n), en regiones fuera de la capa en cuestión, en las que es válido 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+
in(r) =

2∑
ν′=1

[Ein]
+
g′ν′ exp{iK

+
g′ · [r−Al(n)]} êν′, (2.47)

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

E−
rf(r) =

∑
g

2∑
ν=1

{
2∑

ν′=1

QIII
gν;g′ν′(n) [Ein]

+
g′ν′

}
exp{iK−

g · [r−Al(n)]} êν,

(2.48)

E+
tr(r) =

∑
g

2∑
ν=1

{
2∑

ν′=1

QI
gν;g′ν′(n) [Ein]

+
g′ν′

}
exp{iK+

g · [r−Ar(n)]} êν.

(2.49)

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

esferas, se obtienen expresiones análogas con coeficientes QII
gν;g′ν′(n) pa-

ra los campos reflejados y QIV
gν;g′ν′(n) para los campos transmitidos. Los

elementos de las matrices de reflexión y transmisión Q son:

QI
gν;g′ν′(n) = M++

gν;g′ν′(n) exp
{
i
[
K+

g · dr(n) +K+
g′ · dl(n)

]}
, (2.50)

QII
gν;g′ν′(n) = M+−

gν;g′ν′(n) exp
{
i
[
K+

g · dr(n)−K−
g′ · dr(n)

]}
,

QIII
gν;g′ν′(n) = M−+

gν;g′ν′(n) exp
{
−i
[
K−

g · dl(n)−K+
g′ · dl(n)

]}
,

QIV
gν;g′ν′(n) = M−−

gν;g′ν′(n) exp
{
−i
[
K−

g · dl(n) +K−
g′ · dr(n)

]}
.

Nuevamente, el argumento n en las matrices M se agrega para dejar prepa-

rado el formalismo para extenderlo a un sistema con un número arbitrario

de capas de esferas. Las expresiones de la Ec. (2.50) corresponden a los

coeficientes de las matrices QI(n), QII(n), QIII(n) y QIV (n). Dichas ma-

trices constituyen el eslabón 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 ϵ2 y permeabilidad relativa µ2, rodeada

por encima de un medio caracterizado por ϵ1 y µ1, y por debajo por un

medio con ϵ3 y µ3. Si se considera que la interfaz superior está ubicada

en z = 0 y la inferior en z = d, las ondas por encima de la placa se

reescriben respecto al punto A0 = (0, 0, 0), y las ondas por debajo respecto

a Ad = (0, 0, d). Por ejemplo, una onda que incide por encima de la placa

con vector de onda K+
1g se puede expresar como:

E+
in(r) =

2∑
ν=1

[Ein]
+
gν exp

[
iK+

1g · (r−A0)
]
êν, (2.51)

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

E−
rf(r) =

2∑
ν=1

[Erf ]
−
gν exp

[
iK−

1g · (r−A0)
]
êν, (2.52)

E+
tr(r) =

2∑
ν=1

[Etr]
+
gν exp

[
iK+

3g · (r−Ad)
]
êν, (2.53)

donde K±
jg = (q|| + g ; ±Kjgz), con Kjgz =

√
µjϵjω2/c2 − |q|| + g|2. 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:

[Erf ]
−
gν = N−+

gν [Ein]
+
gν , (2.54)

[Etr]
+
gν = N++

gν [Ein]
+
gν , (2.55)

37



donde las formas expĺıcitas de los elementos N−+
gν y N++

gν se dan en el

Apéndice A. Análogamente, los coeficientes N+−
gν (N++

gν ), vinculan [Erf ]
+
gν

([Etr]
−
gν) con los coeficientes de la onda incidente [Ein]

−
gν. 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 último, se expresan los campos por encima (debajo) de la placa

con respecto a un origen ubicado a −dl(n) (dr(n)) de A0(n) (Ad(n)). En

este caso, A0(n) = O(n) y Ad(n) = O(n) + dnẑ con dn el espesor de

la placa. Aśı se obtienen las matrices Q asociadas a la placa homogénea,

cuyos elementos están dados por:

QI
gν;g′ν′(n) = δgg′δνν′N

++
g′ν′(n) exp

{
i
[
K+

3g · dr(n) +K+
1g′ · dl(n)

]}
, (2.56)

QII
gν;g′ν′(n) = δgg′δνν′N

+−
g′ν′(n) exp

{
i
[
K+

3g · dr(n)−K+
3g′ · dl(n)

]}
,

QIII
gν;g′ν′(n) = δgg′δνν′N

−+
g′ν′(n)

{
−i
[
K−

1g · dl(n)−K+
1g′ · dl(n)

]}
,

QIV
gν;g′ν′(n) = δgg′δνν′N

−+
g′ν′(n)

{
−i
[
K−

1g · dl(n) +K−
3g′ · dr(n)

]}
.

Es importante mencionar que la Ec. (2.56) es válida aún en el caso dn = 0,

que corresponde simplemente a una interfaz entre dos medios caracteriza-

dos por ϵ1 y µ1 de un lado, y ϵ3 y µ3 del otro. En este caso, los valores de

ϵ2 y µ2 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 más capas paralelas de

esferas. A continuación se explica el procedimiento para el caso de dos

capas (bicapa), y luego se indica cómo extenderlo para tratar un mayor

número de capas.

Figura 2.7: Dos capas de esferas perpendiculares a ẑ. En, En+1 y En+2 denotan el campo

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

La configuración del sistema considerado se esquematiza en la Figura

2.7. 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 parámetros constitutivos pueden variar de

una capa a otra. Ambas capas deben estar dispuestas de manera tal que

no haya superposición 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 rn, y la posición de la esfera de referencia

en dicha capa está determinada por el vector O(n), como se indica en la

Figura 2.6.

Al igual que con una única 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

QI(n, n + 1) y QIII(n, n + 1) permiten conocer el campo transmitido y

reflejado por la bicapa cuando una onda plana incide por encima de la

capa n, mientras que se utilizan las matrices QIV (n, n+1) y QII(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 cómo obtener

estas matrices asociadas a la bicapa.

Los campos por encima de la capa n se expresan respecto del vector

Al(n), mientras que los campos por debajo de esta capa se toman con res-

pecto aAr(n), siguiendo la misma notación detallada en la sección anterior.

Es importante mencionar que es necesario imponer que Ar(n) = Al(n+1)

para garantizar que los campos generados por las matrices QI(n) y QII(n)

de la capa n, y por las matrices QIII(n+1) y QIV (n+1) de la capa n+1,

estén referidos al mismo origen. Además, 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±
g dados en la Ec. (2.26).

En lo que sigue se describen los pasos para obtener las matrices

Q(n, n + 1) asociadas a la bicapa. Se denomina En al campo en la región

z < O(n) · ẑ− rn (región n), En+1 al campo en la región

O(n) · ẑ+ rn < z < O(n+ 1) · ẑ− rn+1 (región n+ 1) y En+2 al campo en

la región z > O(n+1) · ẑ+ rn+1 (región 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 configuración 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

múltiples reflexiones. Es muy importante remarcar que, debido a que las

capas están descriptas por la misma red de Bravais, los campos dispersados

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

mismos vectores de onda K+
g y K−

g (Ec. (2.26)). Por lo tanto, los campos

eléctricos en las tres regiones (En, En+1 y En+2) tienen la misma expresión

funcional. Los coeficientes asociados al campo En, En+1 y En+2 se denotan,

respectivamente, [Es
n]gν, [E

s
n+1]gν y [Es

n+2]gν, para cada Ks
g con

s = + ó -, y polarización ν. Los únicos coeficientes no nulos de la forma

[E+
n ]gν 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−
n ]gν (que denotaremos [E−

rf ]gν) representan la contribución de cada or-
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den g y polarización ν, al campo reflejado por la bicapa. Análogamente, los

coeficientes [E−
n+2]gν son nulos, ya que no hay ondas incidentes desde abajo

de la capa n + 1. Dado que el campo transmitido se propaga en la direc-

ción +z, los coeficientes [E+
n+2]gν (que denotaremos [E+

tr]gν) corresponden

al campo transmitido.

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

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

Para calcular las amplitudes incógnita de los campos reflejados y trans-

mitidos, primero se deben calcular las matricesQ(n) yQ(n+1) asociadas a

cada capa. En la Figura 2.8 se esquematiza el rol de las diferentes matrices

Q involucradas en las reflexiones múltiples. Cuando una onda plana incide

sobre la primera capa, a la onda reflejada se la llamará onda reflejada a
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orden cero, y sus coeficientes se pueden obtener por medio de la matriz

QIII(n) (flecha azul), mientras que los coeficientes de la onda transmiti-

da se obtienen por medio de QI(n) (flecha negra). La onda transmitida

se propaga en la región entre capas e incide sobre la segunda capa, re-

flejándose 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 configuración, y está descripta por

QII(n)QIII(n + 1)QI(n). Las sucesivas reflexiones múltiples dan lugar a

los diferentes órdenes reflejados, y al sumarlos todos, se obtiene el campo

total reflejado por la bicapa. Luego, se puede calcular la matriz de refle-

xión para una onda incidente desde arriba sobre la bicapa (QIII(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 QI(n, n+ 1).

Si se incide desde abajo de la bicapa, se trabaja con las matrices de

reflexión QII(n, n+1) y de transmisión QIV (n, n+1), y a partir de ellas se

obtienen los respectivos coeficientes de reflexión [E+
rf ]gν y de transmisión

[E−
tr]gν. A continuación se dan las expresiones de las matrices Q(n, n + 1)
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para la bicapa:

QI(n, n+ 1) = QI(n+ 1)[
I − QII(n)QIII(n+ 1)

]−1
QI(n), (2.57)

QII(n, n+ 1) = QII(n+ 1) +QI(n+ 1)QII(n)[
I − QIII(n+ 1)QII(n)

]−1
QIV (n+ 1),

QIII(n, n+ 1) = QIII(n) +QIV (n)QIII(n+ 1)[
I − QII(n)QIII(n+ 1)

]−1
QI(n),

QIV (n, n+ 1) = QIV (n)[
I − QIII(n+ 1)QII(n)

]−1
QIV (n+ 1).

Procediendo de la misma manera se pueden obtener las matrices Q

para un sistema con mayor número 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) yQ(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 condición Ar(n) = Al(n+1) para cada

par de capas contiguas.

Antes de finalizar esta sección, 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

44



que en este caso es válido el desarrollo del campo eléctrico como suma de

ondas planas en la región homogénea entre capas. Si dos capas de esferas

están superpuestas, estos desarrollos ya no son estrictamente válidos en la

región entre capas. Tomar estos desarrollos como válidos constituye la de-

nominada hipótesis de Rayleigh, que, a pesar de parecer una aproximación

poco rigurosa a simple vista, produce resultados correctos aún en situacio-

nes en las que se sobrepasan los aparentes ĺımites de validez [71, 72]. La

validez de esta aproximación también se demostró en el marco del método

KKR para sistemas similares a los tratados en esta Tesis [67]. Además,

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 más

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. Cálculo de la transmitancia y de la reflectancia

En esta sección se describe cómo calcular la transmitancia y la reflec-

tancia producidas por una estructura formada por un número finito (N )

de capas de esferas paralelas y/o por capas homogéneas, con dirección de

apilamiento dada por el versor ẑ. 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 enerǵıa asociado al campo electromagnético
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reflejado por la estructura y el flujo de enerǵıa asociado a la onda plana

incidente. De la misma forma, se define la transmitancia (T ) tomando en

este caso el flujo del campo transmitido por la estructura. El flujo de los

campos se define como:

Γ =

∫
C

S · ẑ ds, (2.58)

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

del vector de Poynting, que se define como:

S =
1

2
Re {E×H∗} . (2.59)

En la expresión anterior, el (∗) denota el complejo conjugado. Si E1 repre-

senta al campo eléctrico en el superestrato y EN+1 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 =
∑
g

∑
ν=1,2

Rgν, (2.60)

T =
∑
g

∑
ν=1,2

Tgν, (2.61)

donde:

Rgν =
Re
{
K+

g · ẑ
}
[E1]

−
gν

(
[E1]

−
gν

)∗
K+

g′ · ẑ
∑
ν=1,2

[E1]
+
g′ν

(
[E1]

+
g′ν

)∗ , (2.62)

Tgν =
µSRe

{
K+

g · ẑ
}
[EN+1]

+
gν

(
[EN+1]

+
gν

)∗
µIK

+
g′ · ẑ

∑
ν=1,2

[E1]
+
g′ν

(
[E1]

+
g′ν

)∗ . (2.63)
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En las expresiones anteriores, µI , µS 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. (2.60) es la suma de las eficiencias

Rgν, cada una de las cuales está asociada a un vector g de la red rećıpro-

ca y a una polarización determinada (dada por el ı́ndice ν). La eficiencia

Rgν representa la contribución del orden de difracción asociado a g con

polarización ν, al flujo de enerǵıa reflejada. En particular, la reflectancia

especular se define como el cociente entre el flujo de enerǵıa reflejado en

la dirección especular y el flujo incidente. La dirección especular está ca-

racterizada por el vector de onda K−
g′, que corresponde a la reflexión del

vector de onda incidente K+
g′ 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 Rg′ν vinculadas al vector rećıproco g′.

Dado que tanto el sustrato como el superestrato son medios no absor-

bentes, las componentes z de los vectoresKs
g son o bien reales o imaginarias

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

2.63) sólo los términos con Ks
gz 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 cálculos de R

y T , son necesarias para el cálculo de los coeficientes [E1]
−
gν y [EN+1]

+
gν.
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2.2.5. MULTEM2: implementación numérica del KKR

Rutinas principales

Stefanou et al. desarrollaron una implementación 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 art́ıculo, se com-

parten los códigos del MULTEM2 escritos en FORTRAN77.

El campo dispersado por una única esfera se expresa como una serie en

términos de los armónicos esféricos, y su forma expĺıcita está dada en la Ec.

(2.18). Las caracteŕısticas de los campos dispersados se dan en términos

de los coeficientes TEl y THl dados en las Ecs. (A.3-A.4). La subrutina

principal del MULTEM2 para el cálculo de dichos coeficientes es TMTRX.

En el método numérico, sólo se conserva un número finito de términos en

los desarrollos en serie, correspondientes a valores de l ≤ LMAX. El valor

de LMAX es elegido por el usuario según la precisión con la que se quiera

realizar el cálculo y las propiedades de convergencia de la serie en cada

caso.

Las principales subrutinas involucradas en el cálculo del campo dis-

persado por una capa de esferas son LAT2D, REDUCE, y PCSLAB. La

subrutina LAT2D se utiliza para obtener los igmax vectores g de la red

rećıproca que verifican que su módulo sea menor o igual a RMAX/a, donde

RMAX es un número 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 q||. Finalmente, PCSLAB es la subrutina principal de MUL-

TEM2, ya que permite calcular las matrices Q (Ec. (2.50)). Las matrices

QI(n), QII(n), QIII(n) y QIV (n) tienen dimensión 2 igmax× 2 igmax, ya

que se consideran igmax vectores de la red rećıproca g (obtenidos en la

subrutina LAT2D), con las dos posibles polarizaciones por cada vector de

onda. Además, los elementos de dichas matrices involucran series de ı́ndice

l, que numera el grado de los armónicos esféricos. Dichas series se trun-

can en la implementación numérica de forma tal que sólo se consideran los

términos con l < LMAX. Por otra parte, la rutina HOSLAB calcula los

elementos de la matriz Q asociados a una placa homogénea. Las rutinas

más relevantes para el cálculo de las matrices Q(n, n+1) (Ec. (2.57)) invo-

lucradas en la dispersión de un apilamiento de capas de esferas, son ZGE,

ZSU y PAIR. Las primeras dos son rutinas estándar 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 último,

la rutina SCAT aplica las Ecs. (2.60-2.64) para calcular la reflectancia,

la transmitancia y la absorbancia, y escribe los resultados en el archivo

OUTPUT8.DAT, para cada longitud de onda (o frecuencia). La condición

de absorbancia nula en materiales no absorbentes sirve como control de la

precisión de los resultados numéricos obtenidos.
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Descripción de los parámetros de entrada

El programaMULTEM2 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 continuación se describen todos los

parámetros involucrados.

En primer lugar se listan los parámetros que indican los cálculos que se

desean realizar, y los parámetros de truncado.

KTYPE: Es un número entero que indica qué tipo de cálculo se quie-

re hacer. KTYPE = 1 ó 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 periódica infinita de la cual se debe es-

pecificar la celda unitaria. Para KTYPE = 1, la dirección de la onda

incidente se indica por medio de sus ángulos (θ, ϕ); para KTYPE =

2 dicha dirección se especifica con la proyección del vector de onda

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

de 1/a.

LMAX: Es el número de términos considerado en los desarrollos en

armónicos esféricos.

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

la cantidad de vectores g utilizados (igmax) .

Los parámetros 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 vaćıo).

NP, ZINF y ZSUP: Especifican los detalles del barrido en longitud

de onda en vaćıo (o en frecuencia) en unidades de λ/a (o de ω a/c)

si KSCAN = 2 ( = 1). ZINF y ZSUP son los ĺımites inferior y

superior del intervalo, respectivamente, y NP es el número de puntos

considerados en el barrido.

THETA/AK1, PHI/AK2, POLAR y FEIN: Son parámetros que

especifican las condiciones de incidencia. THETA y PHI se utilizan

si KTYPE = 1, y son los ángulos 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 polarización en la

dirección polar ê1 (acimutal ê2). Si la incidencia es normal (θ = 0), se

utiliza el parámetro FEIN, que describe el ángulo entre el eje x y el

campo incidente Ein, en lugar del parámetro POLAR.

A continuación se dan los parámetros que describen el sistema a estu-

diar:

KEMB: Si KEMB = 0, el superestrato tiene parámetros consti-

tutivos iguales a los del primer medio del sistema y el sustrato tiene

parámetros constitutivos iguales a los del último medio del sistema. Si

KEMB = 1, el sistema está 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

compone de un apilamiento de 2NUNIT−1 placas unitarias idénticas,

donde NUNIT es un número natural. El número de placas unitarias

se expresa como potencia de 2 para aumentar la eficiencia del cálculo.

Si NUNIT = 1, el sistema está compuesto por una única placa

unitaria que no se repite. NCOMP es el número 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 a1, es decir, el parámetro de red (a). Dado que

todos los parámetros de longitud están normalizados con respecto al

parámetro de red a, se fija ALPHA = 1. BETA es la longitud del

vector a2 en unidades de a y FAB es el ángulo entre los vectores a1 y

a2, en grados.

IT: Define el tipo de componente. IT = 1 corresponde a una placa

homogénea e IT = 2 a un apilamiento de capas de esferas. Según sea

el valor de este parámetro, deben definirse otros, como sigue.

• IT = 1: D es el espesor de la placa homogénea en unidades de a;
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MU1 y EPS1 son las permeabilidades y permitividades relativas

del medio que está encima de la placa homogénea; MU2 y EPS2

son los parámetros constitutivos de la placa homogénea; MU3

y EPS3 corresponden al medio que está debajo de ésta. DL y

DR son, respectivamente, los vectores dl(n) y dr(n) asociados a

la placa homogénea en unidades de a, que definen los oŕıgenes 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 están sumergidas todas las capas de

esferas de la componente considerada; NPLAN y NLAYER tie-

nen roles similares a NCOMP y NUNIT: la componente está

formada por 2NLAYER−1 apilamientos 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 dl(n) y dr(n) (en unidades de a) que indican los oŕıgenes

de los campos por encima y por debajo de dicha capa (ver Fig.

2.7), respectivamente.

2.3. Método de Maxwell-Garnett

Como se explicará más adelante, en esta Tesis se desarrolla una genera-

lización del código MULTEM2 para abarcar diversas caracteŕısticas de las
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estructuras que no están contempladas en la versión 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 teoŕıas de medio efectivo más utilizadas [50,51,73].

Cuando el tamaño 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 metálicas sumergidas en un medio dieléctrico como una placa

homogénea con una función dieléctrica efectiva obtenida a partir de la

siguiente ecuación [73]:

ϵ̄(ω)− ϵ

ϵ̄(ω) + 2ϵ
= f

ϵs(ω)− ϵ

ϵs(ω) + 2ϵ
, (2.65)

donde ϵs(ω), ϵ(ω) y ϵ̄(ω) son las funciones dieléctricas de las esferas, del

medio en que están sumergidas y del medio efectivo, respectivamente, y f

es la fracción 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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Caṕıtulo 3

Propiedades ópticas de los materiales

Este caṕıtulo se centra en la descripción de los modelos de función

dieléctrica que se utilizarán en la Tesis para modelar la respuesta óptica

de sistemas formados por nanopart́ıculas metálicas. Primero, se introducen

las principales diferencias entre los conductores y los aislantes. Luego, se

presentan y analizan diferentes modelos de función dieléctrica que pueden

utilizarse para caracterizar NPs metálicas, en particular de plata y de oro,

que son los metales considerados en esta Tesis. Finalmente, se da una breve

descripción de los plasmones, que influyen significativamente en la respues-

ta óptica de sistemas formados por NPs metálicas como los estudiados en

esta Tesis.

3.1. Conductores y aislantes

Las propiedades ópticas de los conductores eléctricos (metales) y de los

aislantes son muy diferentes entre śı. Debido al gran número de átomos
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de un sólido, hay casi un continuo de posibles estados energéticos que

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

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

energéticos se agrupan en bandas.
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Figura 3.1: Bandas de enerǵıa del electrón para aislantes y metales. Las bandas llenas se marcan

en color celeste.

En la Figura 3.1, se esquematizan los diagramas de bandas para aislantes

y para metales. En el primer caso, hay una banda de enerǵıa prohibida

entre una banda completa y una banda vaćıa, mientras que en los metales

la banda superior se encuentra parcialmente llena. Esto deriva en que a

altas enerǵıas, y por acción 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 absorción intrabanda cuando los

electrones acceden a estados con mayor enerǵıa dentro de una misma banda

por la absorción de fotones de baja enerǵıa. A estos electrones se los suele

llamar electrones libres. Por otra parte, la absorción interbanda se produce

cuando electrones de una dada banda acceden a bandas de mayor enerǵıa

por la absorción de fotones de alta enerǵıa.

3.2. Función dieléctrica de los metales nobles

Los metales nobles poseen propiedades ópticas únicas que se pueden

aprovechar para diversos propósitos. Por ejemplo, el oro es ampliamente

utilizado debido a su estabilidad qúımica, resistencia a la oxidación y fa-

cilidad de los procesos de fabricación [11]. Por otra parte, la plata es de

gran interés debido a su alta conductividad óptica y a su amplia gama

de aplicaciones, desde espejos hasta plasmónica y óptica de metamate-

riales [63]. Al considerar arreglos regulares y densos compuestos por NPs

metálicas, se logran combinar sus propiedades ópticas con las que surgen

por la periodicidad de la estructura y por las múltiples interacciones entre

las part́ıculas.

Para modelar adecuadamente la respuesta óptica de estas estructuras, es

fundamental contar con una correcta descripción de la función dieléctrica

de las NPs metálicas, para lo cual hay que tener en cuenta algunos aspectos

importantes. A lo largo de las últimas décadas, se realizaron mediciones de

la permitividad de los metales en función 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 función dieléctrica reportados

en las distintas fuentes bibliográficas [63, 74, 75]. Por lo general, se quiere

ajustar los datos experimentales por medio de una expresión anaĺıtica de la

función dieléctrica. Sin embargo, aún considerando un rango espectral más

acotado y una única tabla de valores experimentales reportados, se presen-

tan dificultades para determinar los valores óptimos de los parámetros de

los modelos que se suelen utilizar [76].

En este trabajo se utilizaron los valores dados por Johnson y Christy [61]

como función dieléctrica experimental ϵexp(ω). Estos autores realizaron me-

diciones confiables de la función dieléctrica para peĺıculas delgados de meta-

les nobles, tales como cobre, oro y plata, en un amplio rango de frecuencias,

desde ℏω = 0.64 eV hasta ℏω = 6.60 eV, que incluye el espectro visible [61].

Recordando que ω se relaciona con la longitud de onda en el vaćıo λ por

medio de la relación de dispersión ωλ = 2πc, donde c es la velocidad de la

luz en el vaćıo, el rango de longitudes de onda analizado en [61] es 188 nm

< λ < 1937 nm.

En las siguientes secciones se presentan y describen los diferentes mode-

los de función dieléctrica. Primero, se dan los modelos de Lorentz, Drude y

bulk que se utilizan para describir la función dieléctrica de NPs metálicas

y son independientes de su tamaño. Luego, se analizan las modificaciones

que deben realizarse en dichos modelos para considerar part́ıculas de ta-

maños del orden de los nanómetros. Y finalmente, se dan los modelos de
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función 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 colección de osciladores armónicos simples idénti-

cos, independientes e isótropos, forzados por una fuerza producida por los

campos electromagnéticos aplicados [50]. Dado que los electrones son los

principales responsables de la función dieléctrica de los metales, se consi-

dera la ecuación de movimiento de éstos como:

m
d2x

dt2
+ b

dx

dt
+K x = eE. (3.1)

x es el desplazamiento medido desde la posición de equilibrio del electrón

de masa efectiva m y carga e, E es el campo eléctrico aplicado, y K y b

son las constantes elástica y de decaimiento, respectivamente. Si el campo

eléctrico oscila armónicamente con frecuencia ω, la solución en el estado

estacionario se obtiene como:

x =
( em)E

ω2
0 − ω2 − iγω

, (3.2)

donde ω2
0 = K

m y γ = b
m . La polarización P se define como el número

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

Usando la Ec. (3.2) se obtiene:

P =
ω2
p

ω2
0 − ω2 − iγω

ϵ0E, (3.3)

donde ω2
p = N̄e2/(mϵ0) es el cuadrado de la frecuencia de oscilación del

plasma. Por lo tanto, a partir de las relaciones constitutivas (Ecs. (2.5, 2.7,

59



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

ϵL(ω) = 1 +
ω2
p

ω2
0 − ω2 − iγω

. (3.4)

3.2.2. Modelo de Drude

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

la función dieléctrica de los metales:

ϵD(ω) = ϵ∞ −
ω2
p

ω2 + iωγ
= (ϵ∞ − 1) +

(
1−

ω2
p

ω2 + iωγ

)
, (3.5)

donde γ es la constante de decaimiento asociada con el camino libre medio

de los electrones libres [77]. La Ec. (3.5) 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 ϵ∞ − 1, el parámetro ϵ∞ 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. (3.2) fijando K = 0, lo cual

hace ω0 = 0. Esto equivale a no considerar el resorte en el modelo del

oscilador armónico que obedece la misma ecuación, y se usa para modelar

la contribución de los electrones libres en la función dieléctrica. Si no se

tienen en cuenta las transiciones interbandas, ϵ∞ = 1, y el modelo de

Drude se reduce a un caso particular del modelo de Lorentz.

A pesar de la simplicidad de la ecuación de Drude, no existe una única

elección de los parámetros ωp, γ y ϵ∞ que ajuste de manera óptima la fun-

ción 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 paráme-

tros que se ajustan adecuadamente a diferentes experimentos reportados

en su bibliograf́ıa. Con una adecuada elección de los parámetros en la Ec.

(3.5), el modelo de Drude puede reproducir los valores de ϵexp(ω) en un

rango restringido del espectro. Por ejemplo, se pueden obtener las partes

real e imaginaria de ϵexp(ω) para la plata a bajas frecuencias ℏω < 1.5 eV.

Sin embargo, esto no es posible para otras regiones del espectro electro-

magnético [81]. De igual forma, sólo es posible modelar correctamente las

partes real e imaginaria de ϵexp(ω) 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 función 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 electrónicas interbandas entre las bandas ocupadas d hasta la banda

parcialmente ocupada sp, toman un rol relevante en la función 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 representación de la permitividad, se propone

la función dieléctrica dispersiva de volumen ϵbulk(ω) (bulk, por volumen

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

ϵbulk(ω) = ϵD(ω) + ϵb(ω), (3.6)

donde ϵD(ω) representa la contribución de electrones libres basada en el mo-

delo de Drude (transiciones intrabanda), mientras que ϵb(ω) tiene en cuen-

ta la contribución de los electrones ligados (transiciones interbanda). Si se

aproxima a una única transición interbanda, es posible modelar ϵb(ω) utili-

zando la Ec. (3.4), que si bien mejora el modelado de la función 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 ℏω > 2.48 eV [78].

Para reproducir correctamente la función dieléctrica en todo el espectro

visible, hay que tener en cuenta las múltiples transiciones interbandas y,

en el caso de los metales nobles, ϵb(ω) se modela como [64,82]:

ϵb(ω) = Kb

∫ ∞

ωg

√
x− ωg
x

[1− F (x,Ef , T )]

× (x2 − ω2 + γ2b + i2ωγb)

(x2 − ω2 + γ2b )
2 + 4ω2γ2b

dx, (3.7)

donde F (x,Ef , T ) es la función de distribución de la enerǵıa de Fermi de

electrones de conducción de enerǵıa ℏx, con enerǵıa de Fermi Ef y a tempe-

ratura T , γb es la constante de decaimiento en la transición interbanda, ℏωg

es la enerǵıa de la banda prohibida, y Kb es un factor de proporcionalidad.
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3.2.4. Corrección de la función dieléctrica por tamaño

La función dieléctrica de volumen ϵbulk(ω) es adecuada para describir

la permitividad de objetos metálicos macroscópicos con tamaños mayores

al camino libre medio del electrón (algunas decenas de nanómetros), 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 tamaño

disminuye, es necesario considerar estos efectos en la función dieléctrica.

En particular, para NPs metálicas esféricas de radio r entre 3 y 50 nm,

la influencia de los efectos de tamaño se puede cuantificar adecuadamente

introduciendo una corrección en la constante de decaimiento γ 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 γ en la

expresión de Drude (Ec. (3.5)) por:

γ(r) = γD + C
vF
r
, (3.8)

donde γD representa la constante de decaimiento macroscópica debida a la

dispersión de los electrones por los iones del material volumétrico, vF es la

velocidad de Fermi y C es una constante que tiene en cuenta efectos su-

perficiales [83]. Al introducir γ(r) en la Ec. (3.5), obtenemos una expresión

del modelo de permitividad de Drude pero ahora dependiente del tamaño,

y la denotaremos como ϵD(ω, r).

La corrección de la Ec. (3.8) también puede aplicarse para obtener una

función dieléctrica experimental dependiente del tamaño, ϵexp(ω, r), de la
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siguiente manera:

ϵexp(ω, r) = ϵexp(ω)− ϵD(ω) + ϵD(ω, r). (3.9)

De forma similar, se puede obtener una función dieléctrica volumétrica

dependiente del tamaño:

ϵbulk(ω, r) = ϵD(ω, r) + ϵb(ω). (3.10)

Para obtener una representación apropiada de la permitividad eléctrica

para part́ıculas con radios menores a 2 nm, debe hacerse una corrección

adicional en el coeficiente Kb que aparece en la contribución de los electro-

nes ligados en la Ec. (3.7) [84]. Se debe reemplazar Kb por:

K(r) = Kb[1− exp (−r/R0)], (3.11)

donde R0 es un factor de escala. En este caso, se obtiene la función dieléctri-

ca subnanométrica ϵsub(ω, r), definida como:

ϵsub(ω, r) = ϵD(ω, r) + ϵb(ω, r), (3.12)

donde ϵb(ω, r) representa el término de transición interbanda que incluye

K(r). Para mayor claridad, en la Tabla 3.1 se resume la nomenclatura

utilizada a lo largo de esta Tesis para los diferentes modelos de permitividad

eléctrica.

3.2.5. Función dieléctrica de la plata

En la Figura 3.2 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 función dieléctrica de la plata calculada

usando diferentes modelos, como función de la longitud de onda (λ) y de la frecuencia (ℏω).

(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 ϵexp(ω) como ĺıneas negras sólidas y de segmentos, respectivamente. Cada elipse

punteada encierra las curvas asociadas con el eje indicado por la flecha (R para la parte real, e

I para la imaginaria).
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Tabla 3.1: Nomenclatura utilizada en esta Tesis para los diferentes modelos de permitividad

eléctrica.

ϵexp(ω) Datos experimentales de Johnson y Christy (Ref. [61])

ϵD(ω) Modelo de Drude básico dado por la Ec. (3.5)

ϵD(ω, r) Modelo de Drude con γ = γ(r) dado por la Ec. (3.8)

ϵexp(ω, r) ϵexp(ω)− ϵD(ω) + ϵD(ω, r)

ϵb(ω) Término de transición interbanda (Ec. (3.7))

ϵbulk(ω) ϵD(ω) + ϵb(ω)

ϵbulk(ω, r) ϵD(ω, r) + ϵb(ω)

ϵb(ω, r) Término interbanda en el que se reemplaza Kb por K(r) (Ec. (3.11))

ϵsub(ω, r) ϵD(ω, r) + ϵb(ω, r)

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 tamaño, para r = 0.5, 2

y 5 nm. Los valores de todos los parámetros involucrados en los diferentes

modelos empleados en la Tesis para modelar la función 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 ϵexp(ω) (parte real en ĺınea negra sólida, parte

imaginaria en ĺınea de segmentos), como referencia de comparación.

Se puede observar que la forma general de la parte real de la permi-

tividad (R) es similar para los tres modelos independientes del tamaño,

con ϵbulk(ω) y ϵexp(ω) muy similares entre śı (Fig. 3.2 (A)), mientras que

la curva para ϵD(ω) está ligeramente desplazada hacia valores más 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 parámetros involucrados en los modelos empleados en esta Tesis para

modelar la permitividad eléctrica de la plata y el oro. Los valores para la plata están dados en

las filas Ag y fueron extráıdos de la Ref. [85], mientras que para el oro se utilizan los valores

dados en las filas AuI y AuII, tomados de las Refs. [84] y [80], respectivamente.

ϵ∞ ωp (
rad
fs
) γ ( rad

fs
) C vF ( rad

fs
)

Ag 1 13.8 0.027 0.8 1.41

AuI 1 13 0.11 0.8 1.41

AuII 9.84 13.7 0.109

Kb (
rad
fs
)

3
2 ℏℏℏωg (eV) Ef (eV) γb (

rad
fs
) R0 (nm)

Ag 63.246 1.91 4.12 0.15 0.35

AuI 72.73 2.1 2.5 0.24 0.35

ϵbulk(ω) y ϵD(ω) exhiben tendencias similares, a pesar de que estas curvas

son ligeramente menores que la de ϵexp(ω) para el rango de longitudes de

onda considerado. Como se mencionó antes, la Figura 3.2 (B) corresponde

a los tres modelos dependientes del tamaño (ver Tabla 3.1), 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 más 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 pequeñas diferencias que no

son apreciables en la escala del gráfico. Se puede apreciar que para cada

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

La Figura 3.3 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 función

dieléctrica experimental (ϵexp(ω)) 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 función dieléctrica que son independientes del tamaño de la part́ıcula,

mientras que aquellos que dependen del radio se muestran en el panel (B),

para r = 0.5, 2 y 5 nm. En todos los modelos se emplearon los valores de los

parámetros dados en las filas AuI de la Tabla 3.2, que fueron obtenidos de

la Ref. [84]; excepto para ϵD(ω), en cuyo caso se usaron los valores dados

en la fila AuII con el propósito de optimizar la precisión del modelo de

Drude dentro del rango de longitudes de onda considerado (Ref. [80]).

Todos los modelos de función dieléctrica que no dependen del tamaño

muestran tendencias similares en la región de longitudes de onda grandes

(λ > 650 nm). Para todo el espectro visible, ϵbulk(ω) reproduce satisfac-

toriamente el comportamiento de ϵexp(ω), incluso mejor que en el caso de

la plata (Fig. 3.2 (A)), aunque sus partes imaginarias difieren ligeramen-

te entre 500 y 600 nm. Por otra parte, es importante notar que ϵD(ω) se

desv́ıa significativamente de los otros dos modelos. Su parte real (R) se

aparta de ϵexp(ω) para λ < 500 nm, mientras que su parte imaginaria (I)

lo hace para λ < 650 nm. Este comportamiento está más acentuado en el

extremo violeta del espectro visible, donde la parte imaginaria de ϵD(ω)
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toma valores cercanos a cero, mientras ϵexp(ω) y ϵbulk(ω) alcanzan un valor

aproximadamente igual a 6. Todos los modelos de función dieléctrica que

dependen de r (Fig. 3.3 (B)) muestran un comportamiento muy similar

entre śı. A medida que r disminuye, las partes real e imaginaria de la fun-

ción dieléctrica correspondiente a todos los modelos aumenta. La mayor

diferencia entre los modelos se observa para r = 0.5 nm, en cuyo caso

ϵsub(ω, r) toma valores mayores tanto en R como en I, como se observa pa-

ra λ < 500 nm. Al igual que en la Figura 3.2 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 gráfico.

Para modelar adecuadamente la respuesta óptica de sistemas formados

por apilamientos de capas de esferas metálicas, en esta Tesis se modificó el

MULTEM2, la implementación numérica del método KKR, para incorporar

los diferentes modelos de función dieléctrica del oro y de la plata descriptos

en este caṕıtulo. Estas modificaciones se detallan en el Caṕıtulo 4.

3.3. Plasmones localizados

La plasmónica forma parte de la nanofotónica, y estudia cómo los cam-

pos electromagnéticos pueden ser confinados en dimensiones del orden de

la longitud de onda o menores [8]. Hay dos fenómenos principales que inter-

vienen en la plasmónica: Plasmones superficiales (SPPs, por sus siglas en

inglés) y plasmones localizados ó plasmones superficiales localizados (LSPs,

por sus siglas en inglés). Ambos se basan en la interacción del campo elec-
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tromagnético con los electrones de conducción. En los SPPs esta interac-

ción se produce en interfaces dieléctrico-metálicas, y en los LSPs el campo

eléctrico interactúa con pequeñas nanoestructuras metálicas, generando un

aumento del campo óptico cercano en regiones de tamaños menores a la lon-

gitud de onda. La posibilidad de excitar plasmones en los metales permite

diseñar materiales con propiedades ópticas únicas, como el confinamiento

de luz en regiones de pocos nanómetros [86], y además tienen la ventaja

de tener una vida útil casi ilimitada.

Los plasmones localizados dependen fuertemente del tamaño y de la

forma de las nanopart́ıculas, y amplifican el campo, tanto dentro de la

part́ıcula como en la zona de campo cercano fuera de su superficie [8]. A

diferencia de los SPPs, al incidir con luz visible sobre NPs de oro o plata,

es posible lograr dicha amplificación del campo y generar colores brillantes,

tanto reflejados como transmitidos.

Desde un punto de vista experimental, las NPs metálicas suelen estar

suspendidas en soluciones. Al incidir con luz, la forma usual de medir la

respuesta óptica en estos sistemas es por medio de las secciones eficaces

de absorción (Cabs) y dispersión (Csca), que representan la capacidad de

las part́ıculas para absorber enerǵıa del haz incidente y de dispersar la luz

en diferentes direcciones, respectivamente. La sección eficaz de extinción

(Cext) se obtiene sumando las secciones antes mencionadas:

Cext = Cabs + Csca, (3.13)

y representa toda la enerǵıa electromagnética que deja de propagarse en

71



la dirección original. Por otro lado, modelar las secciones eficaces de estos

sistemas resulta sumamente útil. En particular, para NPs cuasiesféricas,

un modelado preciso de los procesos de dispersión y de la función dieléctri-

ca de las NPs, combinado con mediciones de Cext, constituye una técnica

no invasiva y rápida para resolver el problema inverso de determinar el

tamaño de las NPs [84,87]. En general, el modelado de estos sistemas sue-

le ser complicado. Sin embargo, al considerar sistemas diluidos con NPs

pequeñas (en relación a la longitud de onda del medio circundante) en los

cuales se puede despreciar la interacción entre las NPs, se puede emplear la

aproximación cuasiestática, que es muy utilizada en la bibliograf́ıa ya que

simplifica mucho los cálculos y da resultados suficientemente confiables en

muchos casos [50]. A continuación se describe brevemente esta aproxima-

ción y se da un ejemplo ilustrativo indicando cómo identificar plasmones

localizados a partir de los espectros.

Se tiene una esfera de radio r y permitividad relativa ϵs(ω), sumergida

en un medio de permitividad relativa ϵ. Sobre la esfera incide una onda

monocromática de frecuencia ω. Para poder aplicar la aproximación cua-

siestática, el tamaño 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 distribución espacial del

campo dispersado se puede calcular a partir del campo dispersado por una

esfera ante la incidencia de un campo electrostático. Si un campo elec-
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trostático de amplitud E0 actúa 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 = ϵ0 ϵ αE0, con polarizabilidad α dada por [8]:

α = 4πr3
ϵs(ω)− ϵ

ϵs(ω) + 2ϵ
. (3.14)

Se puede ver que cuando el denominador de la Ec. (3.14) alcanza un mı́ni-

mo en valor absoluto, se produce una resonancia en la polarizabilidad. Si

Im {ϵs(ω)} es pequeño o vaŕıa poco cerca de dicha resonancia, la condición

de resonancia se reduce a:

Re {ϵs(ω)} = −2ϵ, (3.15)

que se conoce como condición de Fröhlich y se asocia al plasmón superficial

dipolar de la nanopart́ıcula metálica. En el ĺımite de part́ıculas pequeñas,

bajo la influencia de un campo externo armónico, 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) =
k2 exp[i(kρ− ωt)]

4πϵ0ϵρ
{(r̂× p)× r̂ (3.16)

+ [3 r̂ (r̂ · p) − p]

(
1

(kρ)2
− i

kρ

)
},

H(r, t) =
c k2 exp[i(kρ− ωt)]

4πρ

(
1 +

i

kρ

)
(r̂ × p) ,

donde p es el momento dipolar del dipolo y r = ρ r̂, con ρ su módulo y r̂

el versor que indica su dirección.
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A partir del campo electromagnético total, que se obtiene como la su-

ma de la onda incidente más el campo irradiado por el dipolo, es posible

calcular las secciones eficaces de dispersión y de absorción como [50]:

Csca =
k4

6π
|α|2 =

8π

3 k2
(kr)6

∣∣∣∣ ϵs(ω)− ϵ

ϵs(ω) + 2ϵ

∣∣∣∣2 (3.17)

Cabs = k Im{α} =
4π

k2
(kr)3 Im

{
ϵs(ω)− ϵ

ϵs(ω) + 2ϵ

}
. (3.18)

De estas expresiones, también se puede obtener la sección eficaz de extin-

ción Cext. Es importante notar que para part́ıculas pequeñas (kr ≪ 1),

Cabs domina sobre Csca ya que el primero es proporcional a (kr)3 mientras

que el segundo va como (kr)6.

Se define la eficiencia de extinción para esferas como Qext = Cext/(πr
2),

que es una magnitud adimensional. Si Qext > 1, significa que la part́ıcula

puede interactuar con una cantidad de luz mayor a la que incide direc-

tamente sobre su área geométrica, lo cual en el caso de nanopart́ıculas

metálicas ocurre debido a efectos de difracción y resonancias plasmónicas.

A modo de ejemplo, en la Figura 3.4 (A) se muestra la eficiencia de

extinción Qext de una esfera de oro de radio r = 10 nm inmersa en ai-

re. Se utilizó la función dieléctrica de Drude (ϵD(ω)) con los parámetros

dados por la fila AuII de la Tabla 3.2. Cabe mencionar que para este ta-

maño de part́ıcula, en la región visible del espectro (380 nm < λ < 770

nm) resulta k r < 0.165, y por lo tanto se verifica aproximadamente la

condición de part́ıcula pequeña. El espectro calculado es el t́ıpico esperado

para una respuesta plasmónica: una curva que presenta un único máximo
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Figura 3.4: (A) Eficiencia de extinción (Qext) en función de la longitud de onda en vaćıo (λ)

correspondiente a una esfera de oro de radio r = 10 nm sumergida en aire. Se utilizó ϵD(ω)

como función dieléctrica del oro, con parámetros ϵ∞ = 9.84, ωp = 13.7 rad
fs y γD = 0.109 rad

fs .

(B) R (Re{ϵD(ω)}) vs λ. Las ĺıneas rojas punteadas corresponden a R = -2 y λ = 472.3 nm,

que corresponde a la posición aproximada del máximo de Qext (panel (A)).

muy intenso correspondiente a la excitación plasmónica, que se alcanza en

λ ≈ 472 nm. para R ≈ -2 e I ≈ 0.32. En el panel (B) de la Figura 3.4 se

grafica Re{ϵD(ω)} en funcion de λ, y se puede ver que el pico de Qext se

ubica en el valor de λ que predice la condición de Fröhlich (Ec. (3.15)). Es

importante mencionar que el perfil de la curva y el ajuste de la resonancia

a la condición de Fröhlich pueden verse alterados tanto por el modelo de

función dieléctrica utilizado como por el tamaño de las part́ıculas.

En resumen, en este caṕıtulo se estudiaron diferentes modelos de función

dieléctrica del Au y de la Ag. En el Caṕıtulo 6 se estudiará la influencia

de dichos modelos en la respuesta óptica 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 tamaño, en lo que sigue se considerará únicamente ϵsub(ω, r)

como modelo dependiente del radio para ambos metales, ya que es el más

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

Código desarrollado

En el presente caṕıtulo se describen las generalizaciones realizadas al

código MULTEM2 para poder incluir la naturaleza metálica de las nano-

esferas y para calcular las eficiencias de los órdenes difractados. Al nuevo

código ampliado se lo denomina MULTEM2M, y esta nomenclatura se uti-

lizará a lo largo de toda la Tesis. También en este caṕıtulo se dan las

nociones básicas sobre el cálculo de color y su implementación numérica.

4.1. Generalizaciones realizadas al MULTEM2

4.1.1. Función dieléctrica de esferas metálicas

Tal como se detalló en el Caṕıtulo 3, la manera de incorporar el carácter

metálico de las NPs es a través de su permitividad, que está dada por un

número complejo que depende de la longitud de onda del haz incidente y del

tamaño de las NPs. En la nueva implementación 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 función dieléctrica determinado

por el usuario. Los modelos incorporados en esta nueva versión son los

descriptos en el Caṕıtulo 3.

Debido a la linealidad de las ecuaciones de Maxwell, es posible reducir

el número de parámetros que se ingresan al programa expresando todas

las longitudes en términos del parámetro de red a, y fijando el valor de

este último en 1, como se describe en la Sección 2.2.5. Sin embargo, no

es posible aprovechar esta reducción en la dimensionalidad de los paráme-

tros cuando se utilizan modelos de función dieléctrica que dependen del

tamaño de las esferas. Por lo tanto, en el marco del código MULTEM2M,

el parámetro ALPHA, que corresponde al parámetro de red a, se debe

ingresar con su valor real expresado en nm. Para simplificar el ingreso de

los valores mı́nimo y máximo que determinan el rango espectral estudia-

do, las longitudes de onda (frecuencias) dadas por los parámetros ZINF

y ZSUP se introducen en nm (eV) si KSCAN = 2 ( = 1). Luego de ser

ingresados, dichos parámetros son adimensionalizados, ya sea dividiendo

por a si KSCAN = 2, o multiplicando por a/(ℏc) si KSCAN = 1, donde

c = 299.79 nm/fs es la velocidad de la luz en vaćıo y ℏ = 0.65821 eV fs es

la constante de Planck reducida. El resto de los parámetros con unidades

de longitud se ingresan en unidades de a para modificar el código original

lo mı́nimo indispensable.

A continuación se presentan los parámetros agregados al archivo de

entrada INPUT.DAT, para ser utilizado por el MULTEM2M.
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El parámetro METAL describe el tipo de material del que están com-

puestas las esferas en cada capa, y puede tomar los siguientes valores.

Si METAL = 0, el parámetro no tiene efecto y se utiliza la permitivi-

dad del código original dada por EPSSPH. En cambio, si METAL = 1

(METAL = 2) se consideran esferas de oro (plata) y se ignora el paráme-

tro EPSSPH. El parámetro 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 detalló en la Sección 2.2.5.

También se deben especificar los parámetros correspondientes a cada

uno de los modelos de función dieléctrica considerados:

FR define el modelo de función dieléctrica utilizado. En la Tabla 4.1 se

dan los valores de FR asignados a cada modelo.

Tabla 4.1: Valores del parámetro FR correspondientes a cada modelo de función dieléctrica.

FR 1 2 3 4 5 6

Modelo ϵexp(ω) ϵD(ω) ϵbulk(ω) ϵexp(ω, r) ϵbulk(ω, r) ϵsub(ω, r)

Si se usa la función dieléctrica experimental ϵexp(ω), 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 función dieléctrica experimental del oro (plata) en función de

la longitud de onda (o de la frecuencia).
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Los siguientes parámetros corresponden a los modelos de función die-

léctrica detallados en el Caṕıtulo 3. Todas estas variables son vectores con

componentes reales, donde cada componente corresponde a un material

diferente. En esta Tesis se utilizan únicamente las primeras y las segundas

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

tivamente. Los parámetros OMEGAP, GAMMA y EPSINFTY son

números reales que definen las variables ωp [
rad
fs ], γ [ radfs ] y ϵ∞ utilizadas en

ϵD(ω). KB, EF, GAMMAB, OMEGAG y TEMP corresponden a las

variables Kb [(
rad
fs )

1.5], Ef [eV], γb [
rad
fs ], ωg [

rad
fs ] y T [K] que aparecen en el

término de electrones ligados ϵb(ω) de la función dieléctrica de volumen

ϵbulk(ω). VFERMI, NPMED y RCERO se asocian a los parámetros de

corrección por tamaño: vF [nmfs ] y C de la Ec. (3.8), y R0 [nm] de la Ec.

(3.11).

4.1.2. Órdenes de difracción

Cuando una capa regular de esferas es iluminada por una onda pla-

na con vector de onda k linealmente polarizada (ver Fig. 4.1), las ondas

reflejadas y transmitidas emergen en direcciones discretas bien definidas,

determinadas por la longitud de onda, el ángulo de incidencia, la distancia

entre part́ıculas, el tipo de distribución y los ı́ndices de refracción de los

medios involucrados. Las direcciones de las ondas dispersadas están deter-

minadas por sus vectores de onda K±
g asociados a los vectores rećıprocos g

del arreglo regular, dados en la Ec. (2.26). Se puede ver que si la proyección
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del vector de onda incidente sobre el plano de incidencia (k∥) está en la

primera zona de Brillouin (es decir, q∥ = k∥), las ondas serán propagantes

si se cumple:

k2 ≥ |g + k∥|2, (4.1)

mientras que si

k2 < |k|| + g|2 (4.2)

las ondas serán evanescentes. A las ondas propagantes se las conoce como

órdenes difractados, y se las identifica con el par ordenado (p, q) vinculado

al vector rećıproco g (ver Ec. (2.25)). Por lo tanto, en general pueden existir

órdenes difractados diferentes al especular [88], y la reflectancia (transmi-

tancia) total incluye las contribuciones de las eficiencias asociadas a todos

los órdenes difractados propagantes (ver Ecs. (2.62, 2.63)). El número de

órdenes propagantes depende de las caracteŕısticas de la onda incidente,

aśı como también de los parámetros geométricos de la red, pero no depende

ni del tamaño ni del material de las esferas.

Para poder obtener las eficiencias individuales asociadas a cada uno de

los órdenes difractados, se extendió la subrutina SCAT del código MUL-

TEM2. En dicha rutina se calculan la reflectancia y la transmitancia to-

tales, sumando, respectivamente, las eficiencias dadas por las Ecs. (2.62,

2.63). Cada eficiencia está asociada a un vector rećıproco g dado por la Ec.

(2.25) que depende de los números enteros p y q. La rutina LAT2D ubica

los vectores g en una lista ordenada por módulo creciente y le asigna a cada

uno un número entero IG, que corresponde a su posición en dicha lista. El
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Figura 4.1: Ilustración esquemática de los órdenes difractados que se generan al incidir perpen-

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

parámetro IG va desde 1 hasta igmax que, de acuerdo a lo explicado en la

Sección 2.2.5, es el número total de vectores rećıprocos utilizados, y está

determinado por el parámetro RMAX.
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Para guardar las eficiencias asociadas a cada orden difractado para am-

bos modos de polarización, se generan las dos listas de números reales,

EFIREFLE y EFITRANS, de 2 × igmax elementos cada una. Cada ele-

mento de dichas listas, EFIREFLE[I] (EFITRANS[I]) (I es un número en-

tero), corresponde a la eficiencia reflejada (transmitida) asociada al vector

rećıproco correspondiente a IG = I/2. Como IG es entero hay dos posibles

valores de I para un mismo valor de IG. El menor de ellos corresponde a

la polarización polar (el campo eléctrico tiene una componente normal a

la interfaz) y el mayor a la polarización 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

vaćıo (o la frecuencia, dependiendo de con qué variable se trabaje), los

ángulos θ y ϕ del haz incidente, y las eficiencias reflejadas ordenadas de

forma creciente según el parámetro I. Lo mismo se puede hacer con las

eficiencias transmitidas. Esta forma de escribir los resultados en el archivo

EFICIENCIASPOL.DAT resulta particularmente útil en el caso de realizar

barridos en λ, θ y ϕ. Es importante mencionar que al hacer este tipo de

barridos, pueden existir valores en los que la proyección 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±
g (ver Ec. (2.26)) y en consecuencia, también reordena las efi-
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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 difracción 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 número de vectores rećıprocos para

garantizar la convergencia del código, no se utiliza la subrutina REDUCE

en el nuevo programa MULTEM2M.

Cabe mencionar que durante el desarrollo de esta Tesis se aplicó el

MULTEM2M al análisis de la generación de órdenes de difracción en la

piel del camaleón pantera, y los resultados obtenidos han sido publicados

en [89]. En el Apéndice B se detalla dicho estudio, incluyendo el análisis

de la activación de órdenes difractados en el caso particular de una red

triangular, como la utilizada en dicho art́ıculo.

4.2. Cálculo del color

4.2.1. Teoŕıa

El ojo humano posee en la retina tres tipos de conos que actúan co-

mo fotorreceptores. La colorimetŕıa establece que cualquier est́ımulo de

color puede ser representado como una śıntesis 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 triest́ımulos.

Consideremos un objeto cuya reflectancia (o transmitancia) está dada

por Φ(λ) = R(λ) (o T (λ)) al ser iluminado por una fuente lumı́nica con

una distribución de enerǵıa D(λ). En 1931, la Comisión Internacional en

Iluminación (conocida por la sigla CIE, de su nombre en francés Commis-

sion internationale de l’éclairage) definió los llamados valores triest́ımulos

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

X =
1

C

∫
D(λ) Φ(λ)x(λ) dλ ,

Y =
1

C

∫
D(λ) Φ(λ) y(λ) dλ , (4.3)

Z =
1

C

∫
D(λ) Φ(λ) z(λ) dλ .

En la Ec. (4.3), C es un factor de normalización que se define de manera que

a un objeto con reflectancia uniforme R(λ) = 1 (o transmitancia uniforme

T (λ) = 1), le corresponde un valor de Y = 1. La variable Y cuantifica la

luminancia, que se relaciona con nuestra percepción de brillo.

Para analizar el color observado por el ojo humano, es suficiente retener

en las integrales de la Ec. (4.3) únicamente las longitudes de onda corres-

pondientes al espectro visible (380 - 780 nm). A lo largo de esta Tesis se

utilizó como iluminante D(λ) el estándar CIE D65, que representa adecua-

damente la iluminación de la luz de d́ıa [92]. La CIE estableció en 1931 las

funciones de ajuste de color x(λ), y(λ) y z(λ) para un observador estándar,

y sus espectros se muestran en la Figura 4.2.
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Figura 4.2: Funciones de ajuste de color x(λ), y(λ) y z(λ).

Para reproducir un dado color expresado en componentes CIE XY Z en

una pantalla, es necesario expresarlo en una nueva base llamada sRGB.

Esta conversión se realiza por medio de una transformación lineal seguida

de una corrección gamma [93]. La forma expĺıcita de dicha transformación

se puede hallar en la Ref. [94]. Cada una de las tres coordenadas en la base

sRGB 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 más coordenadas sRGB toman
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valores fuera de dicho intervalo. Existen diversos métodos para solucionar

este problema, y el más sencillo consiste en saturar en 0 ó 255, según

corresponda, los valores que se salgan del rango.

4.2.2. Implementación

En la Ref. [92] se dan tablas de valores de los productos D(λ) × x(λ),

D(λ) × y(λ), D(λ) × z(λ), en función de λ 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 triest́ımulo CIE XY Z integrando numéricamente la Ec. (4.3). Se

desarrolló un script de Python que calcula dichos valores, y a partir de ellos

las coordenadas sRGB utilizando el procedimiento descripto en la sección

anterior.

Para comprobar el correcto funcionamiento del código MULTEM2M, en

el Caṕıtulo 5 se comparan los resultados obtenidos usando dicho código,

con los que arrojan otros métodos en casos ĺımites, y también se comparan

resultados publicados en diversos art́ıculos.
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Caṕıtulo 5

Validación de resultados

En este caṕıtulo 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

número de armónicos esféricos y de vectores de la red rećıproca considera-

dos, en los resultados obtenidos. Luego, se compara la respuesta óptica 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 sección se estudia la convergencia del código MULTEM2M al

calcular espectros de absorbancia. Se vaŕıan los parámetros LMAX (núme-

ro de armónicos esféricos en la expansión multipolar) y RMAX, que retiene
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los vectores g de la red rećıproca con módulo menor o igual a RMAX/a

(ver Sección 2.2.5). La estructura analizada es un apilamiento de capas de

esferas de Ag. Se consideran diferentes valores de r y a, como aśı también

diferentes modelos de la función dieléctrica de las esferas.

5.1.1. Descripción 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 (cúbica centrada en las caras,

por sus siglas en inglés face centered cubic). La Figura 5.1 muestra la

disposición de los nodos de la red y los vectores primitivos que describen la

posición 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. (1̂, 2̂, 3̂) es

la terna de versores utilizada para representar las posiciones de las esferas.

Los ejes (x̂, ŷ, ẑ) forman la terna usual de versores utilizada para describir

una estructura FCC. Para describir los nodos de cada capa se utilizan los

vectores primitivos a1 = a1̂ y a2 = a2̂, que generan una red bidimensional

cuadrada con parámetro de red a. El vector a3 = a (12 1̂ + 1
2 2̂ +

√
2
2 3̂)

conecta el nodo de referencia de una capa con el nodo de referencia de la

capa siguiente en el sentido positivo del eje 3̂. La estructura resultante es

una multicapa, donde cada capa de esferas es perpendicular a la dirección

3̂. Los vectores a1, a2 y a3 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 ĺıneas 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

ĺımite N → ∞, la estructura tiende a un cristal fotónico tridimensional de

tipo FCC.

La fracción de llenado f se define como la razón 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 parámetro de red a y

del radio de las esferas r como:

f =
16π

3

(
r√
2a

)3

. (5.1)

El máximo valor de f se obtiene cuando a = 2r, en cuyo caso vale fmax =

π/(3
√
2). Cabe notar que este valor de f es el máximo posible para todas las

redes de Bravais tridimensionales, de lo que se desprende que la estructura

FCC es la más compacta de todas [67].

5.1.2. Estudio de convergencia en espectros de absorbancia

Uno de los objetivos más relevantes de esta Tesis es el estudio de la

respuesta de color de estructuras como la descripta en la sección anterior.

En particular, se estudian sistemas densos (f grande), en los cuales la

interacción 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 cristalográficos: los puntos negros corresponden a los nodos

de un plano perpendicular a la dirección (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 numérico, los sistemas densos son los más demandantes. Por

consiguiente, es de esperar que los parámetros numéricos que garantizan la

convergencia en estos casos, la aseguren también en sistemas más diluidos.

En una primera etapa se estudia la convergencia en función de RMAX para

LMAX = 4, que es el valor que se utiliza en las Refs. [51], [81] para estudiar

la respuesta óptica 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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RMA
X=1

5RMAX=18

Figura 5.2: Red rećıproca de una red cuadrada con vectores primitivos b1 =
2π
a 1̂ y b2 =

2π
a 2̂.

Como referencia, se grafican circunferencias de radios RMAX = 15 y 18 (en unidades de 1/a)

centradas en el origen.

Como se mencionó en la Sección 2.2.5, el parámetro RMAX está vin-

culado con el número de vectores rećıprocos que se tienen en cuenta en

el cálculo. Para ilustrar esto, en la Figura 5.2 se muestra la red rećıproca

correspondiente a la red cuadrada dada en la Figura 5.1 (A). Los vectores

primitivos de la red rećıproca son b1 = 2π
a 1̂ y b2 = 2π

a 2̂, que también

definen una red cuadrada. Se puede ver que dentro de un ćırculo 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 función

dieléctrica de las esferas: ϵD(ω) (A, D, G), ϵbulk(ω) (B, E, H) y ϵsub(ω, r) (C, F, I). Se tomó

LMAX = 4 y 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 sección anterior, bajo incidencia normal y para longitudes de onda

entre 200 y 800 nm. La onda incidente está linealmente polarizada con el

campo eléctrico paralelo al eje 1̂. Se consideraron valores de r = 0.5, 2 y 5

nm, y para cada uno de ellos se tomó el mayor valor de f compatible con

el ĺımite clásico (ver Sección 6.1), es decir, f = 0.09, 0.37 y 0.55, respec-

tivamente. Se muestran las curvas calculadas utilizando tres modelos de

función dieléctrica para las esferas: ϵD(ω), ϵbulk(ω) y ϵsub(ω, r), descriptos

en el Caṕıtulo 3. El medio que rodea las esferas tiene permitividad

ϵ= 2.37. Para todas las curvas se fijó LMAX= 4 y se consideró 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 fracción

de llenado y para las longitudes de onda menores, se manifiestan pequeñas

discrepancias entre los espectros calculados, que se ven más acentuadas

en las curvas que utilizan ϵD(ω). Sin embargo, se concluye que dentro del

rango visible, RMAX = 15 garantiza la convergencia de los resultados para

esta elección de parámetros y tomando LMAX = 4.

En la Figura 5.4 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 función dieléctrica,

95



0.2

0.4

0.6

0.8

D( )

r = 0.5 nm

f = 0.09

A

LMAX = 4

LMAX = 5

bulk( )

r = 0.5 nm

f = 0.09

B
sub( , r)

r = 0.5 nm

f = 0.09

C

0.2

0.4

0.6

0.8

D( )

r = 2 nm

f = 0.37

D
bulk( )

r = 2 nm

f = 0.37

E
sub( , r)

r = 2 nm

f = 0.37

F

300 500 700
[nm]

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

D( )

r = 5 nm

f = 0.55

G

300 500 700
[nm]

bulk( )

r = 5 nm

f = 0.55

H

300 500 700
[nm]

sub( , r)

r = 5 nm

f = 0.55

I

4.13 2.48 1.77
[eV]

4.13 2.48 1.77
[eV]

4.13 2.48 1.77
[eV]
A
b
s
o
rb

a
n
c
ia

Figura 5.4: Absorbancia de una estructura FCC de 16 capas para los mismos valores de r y f

considerados en la Figura 5.3, y para los mismos tres modelos de función dieléctrica de la Ag:

ϵD(ω) (A, D, G), ϵbulk(ω) (B, E, H) y ϵsub(ω, r) (C, F, I). Se consideró LMAX= 4, RMAX = 18

(curvas azules), y LMAX= 5, RMAX = 32 (curvas rojas).

los espectros de absorbancia correspondientes a fracciones de llenado bajas

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

5.4 (A-C)). Al considerar ϵD(ω), sólo se observan algunas diferencias entre
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los espectros para longitudes de onda pequeñas (λ ≲ 400 nm) y fracciones

de llenado grandes (ver Fig. 5.4 (D, G)). Para las fracciones de llenado

más grandes también se observan ligeras diferencias al considerar ϵbulk(ω)

o ϵsub(ω, r) en el extremo de bajas longitudes de onda del espectro visible

y el UV cercano (350 nm ≲ λ ≲ 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 cálculo del

método son moderados. Los cálculos se realizaron en una notebook con

CPU Intel Core i3-6100U a 2,30 GHz, 4 núcleos 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 5.3 y 5.4 se obtienen diferentes tiempos

de cálculo en función 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 cálculos para cada longitud de onda son independientes entre śı, el

código es fácilmente 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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metálicas, y el estudio de la influencia del modelo de función dieléctrica en

dicho cálculo, en el Caṕıtulo 6 se mostrarán resultados correspondientes

únicamente al espectro visible. De acuerdo a los resultados mostrados en

esta sección, en dichos cálculos se tomará 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 interacción entre las part́ıculas es pequeña. En

esta sección se compara la absorbancia de sistemas diluidos obtenida con

el MULTEM2M, con la calculada mediante el método de Mie.

Tal como se mencionó en la Sección 3.3, muchos trabajos experimentales

reportan espectros de extinción en sistemas compuestos por nanopart́ıculas

esféricas metálicas inmersas en un medio dieléctrico homogéneo [82, 83,

87]. Para reproducir teóricamente las medidas experimentales en sistemas

diluidos, en los cuales se desprecia la interacción entre las NPs, se utiliza

el modelo de Mie, que es una solución exacta de las ecuaciones de Maxwell

para la dispersión de la luz por una única esfera. Si las NPs son pequeñas,

es decir, si el tamaño 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 único con valor

significativo [50]. Bajo estas condiciones, las secciones eficaces de dispersión

(Csca) y de absorción (Cabs) de la esfera única son las dadas en las Ecs.

(3.17, 3.18). En sistemas diluidos formados por part́ıculas pequeñas, la
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absorbancia Amedida en experimentos de espectroscoṕıa en el rango visible

se puede calcular como [83]:

A =
NNPCabs
ln(10)

, (5.2)

donde NNP es el número de NPs por unidad de área. De la Ec. (5.2) se

desprende que en sistemas diluidos formados por esferas de igual radio, A

y Cabs son proporcionales.

En el contexto del KKR, la condición de esfera única o de medio diluido

se simula tomando un parámetro de red mucho mayor al radio de las esfe-

ras, es decir, una fracción de llenado f muy pequeña (esferas muy alejadas

entre śı). En la Figura 5.5 (A) se muestran los espectros de absorbancia de

una estructura compuesta por una única capa de esferas de Ag de 5 nm de

radio, sumergidas en un medio dieléctrico de permitividad ϵ = 2.37. Las

esferas están ubicadas en los nodos de una red de Bravais bidimensional

cuadrada, con parámetro de red a = 50 nm. La capa es iluminada nor-

malmente por una onda plana con polarización lineal paralela a uno de los

ejes principales de la red cuadrada. Para poder comparar los resultados del

código MULTEM2M con los obtenidos con el método de Mie, los modelos

de función dieléctrica considerados fueron incorporados en ambos méto-

dos, y con los mismos valores de los parámetros extráıdos de la Tabla 3.2.

En la Figura 5.5 se muestran espectros de absorbancia correspondientes a

tres modelos de función dieléctrica para las esferas de Ag: ϵD(ω), ϵbulk(ω)

y ϵsub(ω, r). Para facilitar la comparación, las curvas se muestran normali-

zadas respecto a su máximo. 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
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Figura 5.5: Espectros de absorbancia normalizados para diferentes estructuras compuestas por

esferas de Ag con r = 5 nm, sumergidas en un medio con ϵ = 2.37 e iluminadas bajo incidencia

normal. Se utiliza la implementación MULTEM2M y el método de Mie. (A) La estructura está

formada por una capa de esferas distribuidas en una red cuadrada con a = 50 nm, y se utilizan

tres modelos de función 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

entre capas vecinas es de (12 ,
1
2 ,

√
2
2 ) a. Se utiliza ϵsub(ω, r) como función dieléctrica de la Ag.
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Figura 5.5 (A), todos los espectros presentan formas similares: un máxi-

mo principal bien marcado cuya posición satisface la condición de Fröhlich

(Ec. (3.15)). Se observa que el pico en las curvas correspondientes a ϵD(ω)

se ubica en λ ≈ 325 nm, que es considerablemente menor a la longitud

de onda correspondiente al pico en los otros modelos (λ ≈ 400 nm). Esta

diferencia en la posición de los máximos era de esperar teniendo en cuenta

las funciones dieléctricas correspondientes a los distintos modelos. Como el

medio circundante tiene permitividad ϵ = 2.37, la condición de Fröhlich

se satisface cuando la parte real de la función dieléctrica de la Ag es -4.74.

En la Figura 3.2, se observa que la condición de Fröhlich 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

śı, con pequeñas diferencias en la zona de longitudes de onda más bajas,

que es la zona en la que las interacciones entre part́ıculas son más sig-

nificativas [51]. Es importante mencionar que también se calcularon las

correspondientes curvas de absorbancia utilizando el método MG, y resul-

taron ser prácticamente idénticas a las obtenidas con el método KKR, por

lo cual no se muestran en la figura.

Una forma de estudiar cuánto influye la interacción entre part́ıculas en

la respuesta óptica, consiste en analizar la evolución de los espectros a me-

dida que se agregan capas de esferas al sistema, manteniendo la condición
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de sistema diluido. En la Figura 5.5 (B) se muestran espectros de absor-

bancia normalizados calculados con MULTEM2M, para diferentes sistemas

de esferas variando el número de capas N , y bajo incidencia normal. Todas

las capas son idénticas a la considerada en la Figura 5.5 (A) y la estructura

formada por este apilamiento es la misma que la descripta en la Sección

5.1.1. En la Figura 5.5 (B) también se incluye el espectro correspondiente

a una única capa de esferas, calculado con el método de Mie. Se puede

observar que al aumentar el número de capas, la posición del máximo se

mantiene, y el pico se va ensanchando. Además, el valor relativo de la ab-

sorbancia aumenta con N en la zona de longitudes de onda bajas (altas

frecuencias).

En resumen, se mostró que para una capa de esferas en la que el radio es

mucho menor que el parámetro de red (sistema diluido), el método KKR

reproduce muy bien las caracteŕısticas principales de las curvas calculadas

usando la teoŕıa de Mie, para todos los modelos de función 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 más afec-

tadas por la interacción entre part́ıculas, tal como se aprecia al aumentar

el número de capas de esferas.

5.3. Comparación con resultados publicados

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

sarrollados es a través de comparaciones con resultados publicados en la
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literatura. En esta sección se comparan espectros calculados utilizando el

MULTEM2M, con resultados publicados en art́ıculos de diferentes autores,

y para distintas configuraciones.

5.3.1. Peĺıculas delgadas compuestas por nanopart́ıculas

En la Figura 5.6 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 dióxido de titanio (TiO2), 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 geometŕıa

cúbica 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 última capa de esferas. La respuesta óptica 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 art́ıculo [60] se empleó el modelo de Drude

ϵD(ω) para describir la función dieléctrica de la Ag, también se adoptó el

mismo modelo para obtener los resultados con el MULTEM2M, utilizando

los mismos parámetros: ϵ∞ = 1, ωp = 12.914 rad
fs y γD = 0.045578 rad

fs . Para

el cálculo se consideró 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 ℏω = 1 y 3 eV. Se observa que

103



1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
0.0

0.5

1.0
d = 1820 nm
f = 0.045
N= 128

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
0.0

0.5

1.0
d = 1820 nm
f = 0.23
N= 128

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
0.0

0.5

1.0
d = 360 nm
f = 0.045
N= 32

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
0.0

0.5

1.0
d = 360 nm
f = 0.23
N= 32

Ortiz
Drude

Figura 5.6: Espectros de absorbancia bajo incidencia normal correspondientes a estructuras

formadas por esferas de Ag inmersas en TiO2, 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 código MULTEM2M.

los espectros calculados usando el MULTEM2M (curvas rojas punteadas)

y los publicados (curvas azules) son prácticamente idénticos entre śı.

5.3.2. Nanocompuestos de NPs de Ag

En esta sección se comparan los resultados de la Ref. [51] con los obte-

nidos utilizando los métodos desarrollados. La estructura estudiada en este

caso está compuestas por N capas de esferas idénticas de Ag sumergidas

en gelatina (ϵ = 2.37). Las esferas, de radio r = 5 nm, se distribuyen en

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

estudian los espectros ópticos obtenidos.
A
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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

(ϵ = 2.37). El sistema es iluminado normalmente por una onda plana linealmente polarizada con

polarización TE. (A) N = 1; (B) N = 4; (C) N = 8; (D) N = 16; (E) N = 32; (F) N = 64. Las

ĺıneas azules corresponden al MULTEM2M, mientras que las ĺıneas negras son las publicadas en

la Figura 7 de la Ref. [51].

En la Figura 5.7 se 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 utilizó ϵD(ω) como función dieléctrica de las esferas, ya que

fue el modelo empleado en el art́ıculo, con los parámetros: ℏωp = 9.2 eV,

ϵ∞ = 1 y ℏγ = 0.2 eV. Se utiliza LMAX = 4 y RMAX = 9. El acuerdo

entre las curvas del art́ıculo y las calculadas con el método MULTEM2M es

muy bueno en todo el rango de enerǵıas investigado, que incluye el espectro

visible (entre 1.61 eV y 3.26 eV).
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Figura 5.8: Absorbancia de la estructura considerada en la Figura 5.7 (D) (N = 16), para

diferentes valores de ℏγ. (A) 10−4 eV; (B) 10−3 eV; (C) 10−2 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 5.7 (D) pero para distintos

valores de ℏγ. Estos resultados corresponden a la Figura 5 de la Ref. [51].

Notemos que el rango de enerǵıas considerado en este caso corresponde

a una región muy pequeña de la Figura 5.7 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 más oscilantes, que se manifiestan para el valor

extremadamente bajo de ℏγ (Fig. 5.8 (A)). Teniendo en cuenta que en este

rango del espectro la absorbancia es muy sensible a los parámetros del mo-

delo de función dieléctrica, las discrepancias mencionadas podŕıan deberse

a pequeñas diferencias de redondeo en los valores utilizados para el cálculo.

La Figura 5.9 muestra cómo se modifican los espectros de absorbancia

al aumentar f a 0.3, manteniendo N = 16 y ℏγ = 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 Sección 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 ĺıneas generales, el método MG (curvas rayadas) repro-

duce bien los resultados del método KKR (curvas sólidas). Sin embargo,

hay diferencias significativas entre 3 y 5 eV, lo cual indicaŕıa 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 ĺınea azul sólida corresponde al cálculo con MULTEM2M, y la ĺınea rayada naranja

corresponde al método MG. Las curvas negras corresponden a la Fig. 9 de la Ref. [51].

La Ref. [81] es una continuación de los estudios realizados por los auto-

res en la Ref. [51], y en ella se tiene en cuenta la dependencia de la función

dieléctrica con el tamaño 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 función dieléctrica ϵD(ω) (con los mismos paráme-

tros utilizados para la Figura 5.9) y por el otro, ϵexp(ω, r) (Ec. (3.9)) que
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Figura 5.10: Absorbancia de estructuras de esferas de Ag sumergidas en gelatina bajo incidencia

normal: (A) N = 1 y ϵD(ω); (B) N = 1 y ϵexp(ω, r); (C) N = 129 y ϵD(ω); (D) N = 129 y

ϵexp(ω, r). Las curvas azules fueron calculadas con la implementación MULTEM2M mientras

que las curvas negras rayadas corresponden a las publicadas en la Figura 3 de la Ref. [81]. Las

curvas negras sólidas corresponden al formalismo CPA para modelar desorden en la estructura,

y no han sido consideradas en esta Tesis.

tiene en cuenta correcciones por tamaño. Para ϵexp(ω, r) se consideran los

parámetros utilizados en la Ref. [81], que son los mismos que los utilizados

en ϵD(ω), a los que se agrega vf = 1.4 × 106ms y C = 1. En la Figura

también se muestran espectros calculados con el formalismo CPA (curvas

negras sólidas) 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 implementación MULTEM2M y la estructura es la

misma que la descripta en la Figura 5.7, con N = 1 y 129, r = 5 nm y

f = 0.3. Se consideró 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 función dieléctrica ϵD(ω), sólo se observan pequeñas discrepancias

en la zona de ℏω ≈ 4.6 eV correspondiente a N = 129 (panel (C)). Las cur-

vas asociadas a ϵexp(ω, r) coinciden satisfactoriamente para N = 1, aunque

aparecen pequeñas diferencias para N = 129 en ℏω ≈ 3 eV y para valores

de ℏω < 2 eV (paneles (B) y (D)).

Para concluir, a partir del estudio de convergencia y de las comparacio-

nes realizadas, tanto con casos ĺımite como con los resultados publicados,

se puede asegurar el correcto funcionamiento del MULTEM2M dentro de

los rangos de los parámetros de interés para esta Tesis.
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Caṕıtulo 6

Propiedades ópticas de

nanoestructuras metálicas

En este caṕıtulo se investiga el color reflejado y transmitido por estruc-

turas formadas por arreglos periódicos de nanopart́ıculas de Au y/o Ag

con el propósito de investigar materiales compuestos por esferas metálicas

para producir color sintonizable. Se usó el MULTEM2M, descripto en los

Caṕıtulos 2 y 4, para calcular la respuesta óptica de las estructuras investi-

gadas. En primer lugar, se analizan los cambios que produce la utilización

de los diferentes modelos de función 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 parámetros propios de la estructura, como el tamaño de las part́ıculas,

la fracción 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 h́ıbridas que comprenden NPs de ambos metales.
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6.1. Espectros ópticos generados por compuestos de

NPs metálicas

En esta sección se investiga la respuesta óptica de arreglos tridimen-

sionales FCC compuestos por N capas de esferas metálicas de radio r

sumergidas en una matriz de gelatina (ϵ = 2.37), al ser iluminados por

una onda plana linealmente polarizada con incidencia normal. Las capas

se apilan en la dirección (001), tal como se detalló en la Sección 5.1.1. Se

presta especial atención a la influencia del modelo de función dieléctrica

considerado.

La Figura 6.1 muestra la trasmitancia (T ), reflectancia (R) y absorban-

cia (A) calculadas, en función 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 nm y f = 0.09 (A-C); r = 2 nm y f = 0.3 (D-F);

r = 5 nm y f = 0.3 (G-I). Es sabido que si la distancia entre los bor-

des de dos esferas que forman un d́ımero es menor a 1 nm, las ecuaciones

macroscópicas de Maxwell no son apropiadas para resolver el problema

electromagnético y es necesario incluir efectos cuánticos 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 ĺımite. Co-

mo se explicó en el Caṕıtulo 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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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

(ϵ = 2.37), bajo incidencia normal. Para r = 0.5 nm se considera f = 0.09 y para r = 2 y 5

nm se considera f = 0.3. Las diferentes curvas de cada panel fueron obtenidas usando diferentes

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

(A) en el cual los colores calculados son prácticamente blancos.

de color. El color de cada curva de reflectancia y transmitancia en la Fi-

gura 6.1 es el obtenido con este método, exceptuando el panel (A) ya que

los colores asociados son prácticamente blancos. Se usaron cuatro modelos
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para la permitividad de las esferas: ϵbulk(ω), ϵD(ω), ϵexp(ω) y ϵsub(ω, r).

Como se observa en la Figura 6.1 (A-C), para r = 0.5 nm los espectros

de R, T y A obtenidos al usar ϵbulk(ω) y ϵexp(ω) son muy similares entre

śı. Esto era de esperar dada la similitud entre ambos modelos de función

dieléctrica (ver Fig. 3.2 (A)). Los espectros de transmitancia exhiben un

mı́nimo casi nulo en λ ≈ 400 nm y valores altos en los ĺımites del espectro

visible: aproximadamente 90% para λ ≈ 380 nm y 100% para λ > 500

nm. Para esferas metálicas pequeñas en sistemas diluidos, es bien sabido

que la frecuencia de máxima absorbancia está dada en forma aproximada

por la condición de Frölich (Ec. (3.15)). Los picos de alta reflectancia y

absorbancia están en λ ≈ 415 nm, correspondientes a esta condición. Las

curvas obtenidas con ϵD(ω) exhiben una forma similar a las de ϵbulk(ω)

y ϵexp(ω), aunque están corridas hacia el azul. Por este corrimiento, los

espectros de R y A son prácticamente nulos en el rango estudiado, mientras

que T ≈ 1. Al usar la función dieléctrica ϵsub(ω, r), las curvas exhiben un

comportamiento mucho más uniforme. T vaŕıa aproximadamente entre 0.75

y 0.9, R muestra una muy baja reflectancia (dif́ıcil de apreciar debido a la

escala en la Fig. 6.1 (B)), y su absorbancia es una curva suave que vaŕıa

entre ≈ 0.22 para λ = 380 nm y ≈ 0.03 para λ = 770 nm.

A medida que r aumenta, las curvas asociadas a ϵbulk(ω) y ϵexp(ω) se

apartan ligeramente entre śı, aunque sus comportamientos globales den-

tro del espectro visible siguen siendo muy parecidos para cada valor de r.

En cambio, las curvas obtenidas utilizando ϵD(ω) presentan un compor-
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tamiento más oscilatorio. Para r = 2 y 5 nm, las curvas obtenidas con

ϵsub(ω, r) difieren de aquellas correspondientes a los otros modelos, aunque

estas diferencias tienden a disminuir a medida que el radio de las part́ıcu-

las aumenta. En general, se observa que las curvas de T , R y A obtenidas

con ϵsub(ω, r) tienen un perfil menos oscilatorio para todos los valores de

r investigados. Esta caracteŕıstica es más marcada para r = 5 nm. Pa-

ra los tres radios estudiados, la absorbancia es no nula en la región roja

del espectro, a diferencia de la correspondiente a los modelos de función

dieléctrica independientes del tamaño, que predicen absorbancia nula. Esto

era de esperar dado que, tal como se discutió en la Sección 3.2.5, la parte

imaginaria de la función dieléctrica aumenta cuando los efectos de tamaño

de las nanopart́ıculas son tenidos en cuenta.

Se puede ver que, a medida que aumenta r, la posición espectral de

la resonancia plasmónica se va alejando hacia el rojo (longitudes de onda

mayores) respecto a la que predice la condición de Frölich. A modo de

ejemplo, para ϵsub(ω, r) y r = 5 nm, el pico plasmónico aparece en

λ = 488 nm, mientras que la condición de Frölich predice un pico en 400

nm. Este corrimiento es consistente con resultados previos para d́ımeros y

peĺıculas con part́ıculas metálicas [14].

En la Figura 6.2 se muestran espectros de transmitancia (A, D, G), de

reflectancia (B, E, H) y de absorbancia (C, F, I) utilizando los modelos de

función dieléctrica del oro ϵD(ω), ϵbulk(ω) y ϵsub(ω, r). 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 nm y f = 0.09; (D-F) r = 2 nm y f = 0.37; (G-I) r = 5 nm y

f = 0.55. Las funciones dieléctricas consideradas son ϵD(ω) (ĺınea rayada), ϵbulk(ω) (ĺınea sólida)

y ϵsub(ω, r) (ĺınea con puntos). Se colorearon los trazos de acuerdo a los colores calculados. Para

una mejor visualización de curvas en casos de tonos muy claros, éstos se muestran en un cuadrado

(paneles A y H).

= 0.09 (Fig. 6.2 (A-C)); r = 2 nm y f = 0.37 (Fig. 6.2 (D-F)); r = 5 nm

y f = 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 ĺımite

clásico. Se observa que al aumentar el radio de las NPs, los espectros ob-

tenidos usando ϵsub(ω, r) tienden a los calculados usando ϵbulk(ω), aunque

con un comportamiento más suave. Las curvas asociadas a ϵD(ω) logran

reproducir correctamente las caracteŕısticas principales de las correspon-

dientes a los otros modelos sólo en la región λ ≳ 500 nm. Dichas curvas

reproducen la posición de los picos o valles principales pero dan espectros

de reflectancia y transmitancia con mayor intensidad, y valores considera-

blemente bajos de absorbancia. Esto último se relaciona con el hecho de

que la parte imaginaria de ϵD(ω) 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 más notorias a medida que la fracción

de llenado aumenta. Considerando, por ejemplo, las curvas de reflectancia

para r = 2 nm (Fig. 6.2 (E)), se observa que las tendencias de los espec-

tros para los tres modelos son similares, aunque la intensidad del máximo

principal, en λ ≈ 550 nm, es mucho mayor para ϵD(ω) que para ϵbulk(ω), y

es apenas notoria en ϵsub(ω, r). Estas diferencias en la respuesta espectral

genera cambios significativos en los colores reflejados: verde claro (ϵD(ω)),

oliva (ϵbulk(ω)) y marrón (ϵsub(ω, r)), como se indica a través del tono del

trazo de cada curva en la figura. Además, los colores transmitidos son di-

ferentes (Fig. 6.2 (D)). La diferencia entre los colores calculados usando

ϵbulk(ω) y ϵsub(ω, r) pone de manifiesto la importancia de incluir correc-
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ciones por tamaño en los modelos de función dieléctrica para reproducir

adecuadamente los colores reflejados y transmitidos por estas estructuras.

Para r = 5 nm, los espectros obtenidos usando ϵbulk(ω) y ϵsub(ω, r), y en

consecuencia sus colores asociados, son más similares entre śı. Esto es espe-

rable dado que las permitividades predichas por estos modelos se asemejan,

como se muestra en la Figura 3.3 (B) de la Sección 3.2.6. Para radios ma-

yores a 5 nm, los espectros calculados con ϵsub(ω, r) y ϵbulk(ω) 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 función dieléctrica en

el color calculado

En esta sección se investiga con más detalle y en un rango más amplio de

r y f , cómo afecta el modelo de permitividad de las NPs al color observado

por reflexión y por transmisión.

En la Figura 6.3 se grafican los colores observados por transmisión (A,

C, E) y por reflexión (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 (ϵ = 2.37). Los

paneles de la Figura 6.3 corresponden a los diferentes modelos usados para

la función dieléctrica de la plata. Tal como se vio en la Sección 3.2.5, el

comportamiento espectral de algunos de los modelos de función dieléctrica

es muy similar (ver Fig. 3.2 (A)). Por lo tanto, en lo que sigue sólo se mues-
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Figura 6.3: Color calculado por transmisión (A, C, E) y por reflexión (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 función de f y r, y considerando diferentes modelos

de función dieléctrica de las esferas. (G) Color calculado por transmisión para r = 4 nm y

f = 0.45 (i-iii), y para r = 1 nm y f = 0.1 (iv-vi). (H) Color calculado por reflexión para

r = 2 nm y f = 0.2 (i-iii), y para r = 4 nm y f = 0.1 (iv-vi).

tra el color calculado usando los modelos de función dieléctrica que difieren

significativamente entre śı, y por lo cual se espera que los colores asociados

exhiban mayores diferencias. Los modelos considerados son ϵbulk(ω), ϵD(ω),

y ϵsub(ω, r). Cabe notar que el rango de fracciones de llenado considerado
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aumenta con r. Las regiones blancas en los gráficos corresponden a valores

de separación entre part́ıculas (superficie a superficie) menores a 1 nm, y

en estos casos el color no fue calculado.

Como se puede observar, el color obtenido por transmisión tiende al

blanco para valores pequeños de f , independientemente del radio de las

esferas y del modelo de función 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 prácticamente

blanco. Este resultado se pod́ıa anticipar a partir de los espectros de trans-

mitancia dados en la Figura 6.1 (A) para r = 0.5 nm y f = 0.09, donde

se puede apreciar que la transmitancia toma valores altos y prácticamente

constantes para casi todas las longitudes de onda del espectro visible. En

la región 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 función dieléctrica.

A modo de ejemplo, en la Figura 6.3 (G) (i-iii) se muestra el color calculado

por transmisión para r = 4 nm y f = 0.45. Como se puede observar, el

color obtenido usando ϵbulk(ω) es anaranjado, usando ϵD(ω) se obtiene un

verde-amarillo, y con ϵsub(ω, r) 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) para r = 1 nm y f = 0.1.
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En la Figura 6.3 (B, D, F) se muestran los colores calculados por refle-

xión 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 función dieléctrica. Para valores intermedios de

f , al variar r, el color vaŕıa entre violeta, púrpura, azul y turquesa. Co-

mo ocurŕıa con los colores obtenidos por transmisión, hay pares de valores

(r, f) para los cuales el color por reflexión depende significativamente del

modelo de función dieléctrica considerado, y hay otros valores (r, f) que

exhiben colores prácticamente idénticos. Por ejemplo, se puede ver en la

Figura 6.3 (H) (i-iii), que para r = 2 nm y f = 0.2 los tonos correspondien-

tes a ϵbulk(ω), ϵD(ω) y ϵsub(ω, r), son púrpura oscuro, oliva y gris violáceo,

respectivamente. En cambio, para r = 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 análogos. Al considerar

estructuras compuestas por NPs de oro se observa que los colores obtenidos

por transmisión y por reflexión son muy sensibles al modelo de función

dieléctrica utilizado.

A la vista de los resultados anteriores, el modelo de función dieléctrica es

fundamental para el cálculo del color de estos compuestos. Por consiguiente,

si se analizan sistemas de esferas o NPs de tamaños muy pequeños con

respecto a la longitud de onda de trabajo, se debe considerar el modelo

más completo, es decir, ϵsub(ω, r).
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6.3. Color generado por compuestos de NPs de Au o

de Ag

A continuación, se estudia la evolución del color producido por estruc-

turas como las estudiadas en las secciones anteriores, al variar el número

de capas de esferas.

La Figura 6.4 muestra el color obtenido por reflexión para arreglos FCC

de esferas como los considerados en las Figuras 6.1 y 6.2, bajo incidencia

normal, en función 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

números de capas de esferas: N = 1, 8 y 16. Para una única capa de esferas

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

f =
2π

3

(r
a

)2
, (6.1)

que se obtiene como la proporción del volumen ocupado por las esferas en

una capa de esferas de espesor 2r. En cambio, para N = 8 y 16, se usa la

fracción de llenado de una red FCC definida en la Ec. (5.1). Nuevamente,

sólo se consideran las combinaciones de r y f que admiten el tratamiento

clásico. Esta condición, junto con las definiciones de f dadas en las Ecs.

(5.1, 6.1), determinan el mayor valor de f considerado en los diferentes

paneles.
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Figura 6.4: Color calculado por reflexión 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) y r = 3, 4 y 5 nm (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 vaŕıa entre el oliva, el verde y el marrón, mientras que

las estructuras formadas por esferas de Ag muestran diferentes tonos de

azul. Para una sola capa de esferas, el color vaŕıa suavemente para ambos

metales en el rango de r y f considerado (Fig. 6.4 (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 ćıclicamente a medida que el radio aumenta. Este

comportamiento es más evidente en el caso de esferas de Ag, como se

puede ver en las Figura 6.4 (E, F). Por ejemplo, para f = 0.23 los colores

alternan entre el púrpura, 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 máximo principal permanece en una

posición espectral fija, mientras que el pico secundario se traslada, lo que

produce el comportamiento ćıclico del color.

El análisis anterior muestra que sistemas formados por apilamientos de

esferas de un único metal, producen una gama de colores que depende de

este último. Por lo tanto, resulta interesante explorar si una combinación

de nanoesferas de Au y de Ag podŕıa ser utilizada para generar una mayor

variedad de tonos que aquellos producidos por sistemas de esferas del mis-

mo metal. A continuación se analiza la respuesta de color de estructuras
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h́ıbridas.

6.4. Respuesta de color de estructuras h́ıbridas for-

madas por NPs de Au y de Ag

Motivados por la posibilidad de usar compuestos de NPs metálicas para

lograr una amplia paleta de colores, se investiga la respuesta de color en

sistemas h́ıbridos que contienen nanoesferas de Au y de Ag. En la Figura

6.5 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

están inmersas en una matriz de gelatina. En todos los casos, la luz incide

normalmente sobre la primera capa de esferas, que contiene part́ıculas de

Au. A la derecha de cada panel se muestra un pequeño diagrama que

describe la distribución de capas asociada.

En primer lugar, se puede ver en la Figura 6.5 que la gama de colores

lograda por cada estructura h́ıbrida combina los tonos obtenidos por com-

puestos formados ı́ntegramente por NPs de Au o de Ag. Además, 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 función de f y r, para estructuras h́ıbridas 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. Además, para r > 6 nm y f > 0.5, se obtiene un tono amarillo,

similar al generado por estructuras compuestas por esferas de oro única-

mente (ver Fig. 6.4 (A-C)). Por otro lado, hay regiones en el plano r − f
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en las que el color cambia significativamente según el tipo de apilamiento.

Los cambios ćıclicos de color en las estructuras con capas alternadas de

NPs de Au y de Ag (Fig. 6.5 (A)), son similares a los hallados para las

estructuras compuestas de esferas de plata (Fig. 6.4 (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 más 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 reflexión son similares a aquellos

mostrados en la Figura 6.5 (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 patrón de color se comienza a asemejar

al obtenido para estructuras formadas por esferas de oro únicamente. 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 ćırculo

blanco en el gráfico), el color calculado es azul, mientras que para la misma

fracción de llenado pero r = 14 nm (marcado con un ćırculo negro en el

gráfico), 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 máximos principales

asociados con la resonancia de una NP de Ag (en λ ≈ 460 nm), y la de una

NP de Au (en λ ≈ 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 número de capas consecutivas de esferas de

un mismo metal (Fig. 6.5 (C, D)) resulta más evidente que los colores se

asemejan aún más 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: Espectros de reflectancia para sistemas formados por esferas de r = 15 nm. Se

consideran los siguientes: una única capa de NPs de Au, una única capa de NPs de Ag, y sistemas

h́ıbridos formados por NPs de Au y de Ag. Las curvas indicadas como A y D corresponden a

los valores de f marcados con śımbolos en los paneles (A) y (D) de la Fig. 6.5. (A) a = 41 nm

(f = 0.29), (B) a = 37 nm (f = 0.39) y (C) a = 34 nm (f = 0.49).

Para tener una mayor comprensión f́ısica del comportamiento ćıclico

del color, en la Figura 6.6 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 única 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 = 34 nm (f = 0.49, Fig. 6.6 (C)). Los espectros mostrados corresponden a

los pares (r, f) indicados con śımbolos 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. (4.3). Se puede ver que cada espectro

correspondiente a una sola capa de NPs de Au o de Ag, tiene un único

pico que se desplaza ligeramente hacia los rojos a medida que a decrece (f

crece). Los espectros de la estructura de capas alternadas (Fig. 6.5 (A)),

indicados con “A” en la leyenda de la Figura 6.6, presentan varios picos que,

ordenados en forma creciente en λ, corresponden a la resonancia plasmónica

de la plata, del oro, y luego aparecen picos secundarios producidos por la

interferencia en las multicapas. Para valores grandes de a (f pequeños),

el pico más intenso de la curva “A” está asociado a la plata, es angosto y

es el principal responsable de generar un color azul claro (Fig. 6.6 (A)). A

medida que a decrece, el segundo pico asociado al oro crece, y para a = 34

nm (Fig. 6.6 (C)) se hace más 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. 6.4 (C)). Del mismo modo, se puede

explicar por medio de las curvas “D”, el predominio de tonos amarillos en

la región de valores grandes de f de la estructura compuesta de 8 capas de

esferas de Au y 8 de Ag (Fig. 6.5 (D)). Estos espectros son similares a los

correspondientes dados en las curvas “A” (estructura de capas alternadas)
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para valores de λ grandes; sin embargo, dado que no está presente el pico de

la plata, el color producido es amarillo. Es importante notar que, debido a

efectos de acoplamiento entre las NPs, la posición e intensidad de los picos

de reflectancia correspondientes a estas estructuras h́ıbridas, no coinciden

por lo general con los hallados en sistemas compuestos únicamente por NPs

de Au o de Ag.

Es interesante mencionar que los correspondientes mapas de color para

la luz transmitida, son muy similares entre śı para muchos de los valores

de r y f considerados (no se muestran). En todos los casos se observa

una coloración rojiza. Esto indica que el color calculado por transmisión

prácticamente 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. (2.64), es importante notar que diferencias encontradas

tanto en los espectros de reflectancia como de absorbancia para diferentes

tipos de apilamiento, se evidencian únicamente en el color calculado por

reflexión, y no en el calculado por transmisión.

6.5. Respuesta óptica y color de estructuras anisótro-

pas

En sistemas con un alto grado de simetŕıa, y si la distancia entre las es-

feras es mucho menor que la longitud de onda de la luz, es bien sabido que

las teoŕıas de medio efectivo, como la aproximación de Maxwell-Garnett,

130



pueden proveer una buena aproximación a los campos reflejados y trans-

mitidos [51,81]. Sin embargo, si las estructuras no poseen esta simetŕıa, las

teoŕıas de medio efectivo fracasan y ya no resultan útiles.

Hasta ahora, en esta Tesis se consideraron sistemas formados por esferas

distribuidas regularmente en los nodos de una red FCC. En esta sección se

analiza la respuesta de color de estructuras anisótropas usando el método

KKR. Con el objetivo de explorar la posibilidad de diseñar estructuras

que exhiban color sintonizable a partir de apilamientos de NPs metálicas

sumergidas en poĺımeros con memoria de forma, se analiza la influencia de

la contracción o dilatación de la red en el color resultante. Se presta especial

atención a la influencia del modelo de permitividad y a las diferencias de

color según la polarización 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 dirección. En particular, tomando como base la estructura

de referencia descripta en la Sección 5.1.1, en esta sección se estudian es-

tructuras anisótropas obtenidas al aplicar estiramientos o contracciones en

direcciones perpendiculares a la dirección de apilamiento. Transformando

los vectores primitivos a1, a2 y a3 de la estructura de partida, se pueden

obtener los vectores primitivos de la red transformada a′1, a
′
2 y a′3 y a partir

de éstos, los nodos en los que se ubicarán las esferas en la nueva estruc-

tura. A continuación, se describe el procedimiento para hallar los vectores

primitivos transformados.
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Figura 6.7: Red anisótropa (roja) obtenida al estirar la red FCC original (negra) en una

dirección perpendicular a la dirección de apilamiento ẑ (perpendicular a la figura). Se indican

los respectivos vectores primitivos, el vector de estiramiento ξ (azul), su dirección (ĺınea rayada)

y ángulo ψ, y el ángulo de polarización ϕ del campo eléctrico incidente E.

En la Figura 6.7 se esquematiza el proceso de construcción de estas

estructuras anisótropas. Los ćırculos negros representan la red cuadrada,

tomada como punto de partida, la dirección de estiramiento se indica con

ĺınea rayada azul, y los ćırculos rojos representan la posición final de las es-

feras después del proceso de expansión/contracción. Después de esta trans-

formación, los vectores primitivos a1 y a2 se transforman en los nuevos
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vectores a′1 y a′2, que definen la red transformada para cada plano. El vec-

tor primitivo a3 tiene una componente contenida en el plano de las esferas

y una componente perpendicular, es decir, en la dirección de apilamiento.

Al aplicar la transformación a este vector, sólo se modifica la componente

a lo largo de la dirección 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 ξ (el factor de estiramiento ξ = |ξ| y el ángulo ψ formado

entre la dirección de estiramiento y la dirección de a1), se puede controlar

la expansión (ξ > 1) o la compresión (ξ < 1) de la red. Como consecuencia

de la deformación, el tamaño de las esferas no cambia y el factor de llena-

do de la nueva estructura se puede calcular como f = f0/ξ, donde f0 es la

fracción de llenado de la estructura sin estirar.

La Figura 6.8 muestra los espectros de transmitancia (T ) y de reflec-

tancia (R) producidos por una estructura anisótropa de 16 capas generada

a partir de los sistemas analizados en la Figura 6.1 al aplicarles la trans-

formación descripta en la Figura 6.7 con ξ = 0.8 y ψ = 22.5◦. Los valores

de f considerados son ligeramente diferentes a los de la Figura 6.1 para

asegurar que la mı́nima distancia entre los bordes de esferas adyacentes

después de la contracción sea mayor a 1 nm. La estructura es iluminada

normalmente con una onda plana, y se consideran dos modelos de función

dieléctrica: independiente del tamaño (ϵbulk(ω)) y dependiente del tamaño

(ϵsub(ω, r)). Debido a la pérdida de la simetŕıa, es esperable que los es-
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Figura 6.8: Transmitancia (A, C, E) y reflectancia (B, D, F) de una red anisótropa de 16

capas de esferas de Ag inmersas en una matriz de gelatina bajo incidencia normal. La red se

obtiene al aplicar una contracción (ξ = 0.8, ψ = 22.5◦) a la red FCC. Se consideran dos modos

de polarización: ϕ = 0◦ y ϕ = 90◦. (A-B) r = 0.5 nm, f0 = 0.05, (C-D) r = 2 nm, f0 = 0.21,

(E-F) r = 5 nm, f0 = 0.32.

pectros producidos por estas estructuras, aśı como sus correspondientes

colores, sean sensibles a la polarización incidente, inclusive bajo incidencia

normal. Por esta razón, se consideran ambos modos de polarización inci-

dente: (i) campo eléctrico paralelo a a1 (ϕ = 0◦) y (ii) campo eléctrico
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paralelo a a2 (ϕ = 90◦). El ángulo ϕ entre el campo eléctrico y la dirección

del vector primitivo a1 define la polarización de la onda incidente, como se

indica en la Figura 6.7. Con el propósito de tener una mejor visualización

del color generado por la estructura en cada caso, las curvas de reflectancia

y transmitancia para r = 2 nm y r = 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 ĺıneas negras.

Puede verse que, para un dado modelo de permitividad, la forma general

del espectro es similar para ambas polarizaciones, y además, es similar a

los mostrados en la Figura 6.1 para las estructuras simétricas FCC. Para

r = 0.5 nm las curvas están prácticamente superpuestas (Fig. 6.8 (A, B)).

Sin embargo, para r = 2 nm y 5 nm, los espectros para ϕ = 0◦ y ϕ = 90◦

están desplazados uno respecto al otro, y esto puede afectar fuertemente

al color observado. A modo de ejemplo, en la Figura 6.8 (E) (r = 5 nm),

los espectros de transmitancia considerando ϵbulk(ω) para ϕ = 0◦ y ϕ = 90◦

muestran picos que están desplazados en ≈ 80 nm. Como resultado, el color

obtenido es amarronado para ϕ = 0◦, y amarillo anaranjado para ϕ = 90◦.

Esto también se observa en los espectros de reflectancia (Fig. 6.8 (F)), don-

de el color reflejado es cyan/azul claro para ϕ = 0◦ y se torna azul oscuro

para ϕ = 90◦. El corrimiento entre los espectros para cada modo de polari-

zación se observa aún si se considera ϵsub(ω, r), aunque es menos marcado

en este caso, como consecuencia de que estos espectros son más suaves. El

corrimiento relativo entre los espectros coincide con el corrimiento al rojo
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observado en los espectros de absorbancia de d́ımeros de esferas metálicas

y de peĺıculas de NPs metálicas, a medida que las distancias entre ellas

disminuye [14, 95, 96]. Para los valores de ψ considerados, |a′1| < |a′2|, es

decir, la compresión es más fuerte a lo largo de a′1. En el caso ϕ = 0◦, la

dirección del campo eléctrico coincide con la de a1, y entonces, su com-

ponente en la dirección a′1 es mayor que en la dirección a′2. Teniendo en

cuenta esto, la distancia aparente entre las esferas para ϕ = 0◦ es menor

que para ϕ = 90◦. Como consecuencia, es esperable que el espectro para

ϕ = 0◦ esté desplazado hacia el rojo con respecto al espectro para ϕ = 90◦.

A continuación se analiza la evolución del color producido por estructu-

ras asimétricas al variar ξ y ψ. En la Figura 6.9 se muestra el color calculado

por reflexión y por transmisión para estructuras obtenidas a partir de un

estiramiento/compresión aplicado a la estructura de referencia considerada

en la Figura 6.8, con r = 5 nm y f0 = 0.32. Se considera incidencia normal

y en todos los casos se utiliza el modelo ϵsub(ω, r) para la permitividad de

las esferas. La Figura 6.9 (A, C) muestra el color calculado por transmisión

para polarización incidente dada por ϕ = 0◦ y ϕ = 90◦, respectivamente, y

la Figura 6.9 (B, D) muestra los correspondientes colores observados por

reflexión. En primer lugar, es importante notar que el caso ξ = 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-

zación y para todos los ángulos ψ. Esto puede verse al comparar entre śı las
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Figura 6.9: Color obtenido por transmisión (A, C) y por reflexión (B, D) en función de ξ y

ψ para diferentes estructuras anisótropas obtenidas a partir de la red FCC original considerada

en la Figura 6.8 con r = 5 nm, f0 = 0.32 y N = 16. La estructura es iluminada normalmente y

se consideran dos modos de polarización: ϕ = 0◦ y ϕ = 90◦. Se utiliza el modelo ϵsub(ω, r) para

las esferas de Ag.

columnas de colores correspondientes a ξ = 1 en los paneles (A) y (C) por

un lado, y (B) y (D) por el otro. Además, teniendo en cuenta la definición

de los modos de polarización mediante el ángulo ϕ, es evidente que si la

estructura original se estira a lo largo de la dirección dada por ψ = 45◦,

ambos modos resultan equivalentes. Esta simetŕıa también se puede corro-
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borar comparando entre śı los colores observados por transmisión para

ϕ = 0◦ y ϕ = 90◦, y por otro lado, los colores reflejados obtenidos para

ambos valores de ϕ. Es importante mencionar que los colores obtenidos

para un ψ determinado con polarización ϕ = 0◦ son los mismos que para

un ángulo de estiramiento 90◦ − ψ y polarización dada por ϕ = 90◦. Esto

es consecuencia de la equivalencia de ambos casos bajo incidencia normal.

Es interesante notar que si la dirección de estiramiento es perpendicular

a la polarización considerada, no se observan variaciones significativas en

el color obtenido. Esto se puede ver en la Figura 6.9 (A-B) para ψ = 90◦ y

en la Figura 6.9 (C-D) para ψ = 0◦. Por el contrario, cuando la dirección

de estiramiento es paralela al campo eléctrico, se observan variaciones de

color muy significativas (Fig. 6.9 (A-B) para ψ = 0◦ y Fig. 6.9 (C-D)

para ψ = 90◦). En este caso, el color obtenido por transmisión tiende

al marrón o rojo oscuro cuando la estructura se comprime, y al amarillo

cuando la red se expande. Análogamente, el color obtenido por reflexión

cambia del azul-cyan claro para el sistema comprimido, al azul violeta

profundo cuando la red está estirada. Como se puede observar, los cambios

en el color son más marcados al realizar compresiones que al expandir la

red. El mismo comportamiento fue reportado en peĺıculas plasmónicas con

NPs [14]. Como resultado de la compresión, las interacciones de órdenes

multipolares superiores aumenta, produciendo cambios significativos en los

espectros, y por consiguiente, en el color.

Las Figuras 6.10 y 6.11 muestran los colores reflejados generados por
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Figura 6.10: Color calculado por reflexión para una onda plana que incide normalmente con

ϕ = 0◦ sobre diferentes estructuras anisótropas con r = 5 nm, N = 16 y f0 = 0.28, obtenidas al

variar ξ y ψ. (A) NPs de Au; (B) NPs de Ag.

una onda plana con polarización ϕ = 0◦ que incide normalmente sobre

estructuras anisótropas, para diferentes valores de ξ y ψ. El número de

capas es N = 16, el radio de las NPs es r = 5 nm y, a diferencia de

la Figura 6.9, f0 = 0.28. Como en los ejemplos anteriores, el modelo de

función dieléctrica usado para las esferas metálicas es ϵsub(ω, r). La Figura

6.10 (A) corresponde a un sistema formado por esferas de Au, la Figura 6.10

(B) a esferas de Ag, y la Figura 6.11 al caso h́ıbrido, de capas alternadas

de NPs de Au y de Ag, como se describe en la Figura 6.5 (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 h́ıbridas presentan tonos muy similares

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

ϕ = 0◦ sobre diferentes estructuras anisótropas formadas por capas alternadas de NPs de Au y

de Ag, con r = 5 nm, N = 16 y f0 = 0.28, obtenidas al variar ξ y ψ.

amarillento. Resulta evidente que la plata domina la repuesta de color de

este tipo de estructuras de NPs mixtas, como ya se observó para la estruc-

tura regular FCC (Fig. 6.5 (A)). Hay varias caracteŕısticas en común en

los tres mapas de color. Algunos resultados ya estudiados en la Figura 6.9

también se observan en estos casos debido a la simetŕıa de la estructura y

a la incidencia normal. Por ejemplo, si las direcciones de estiramiento y de

polarización son paralelas entre śı (ψ = 0◦), se observan variaciones signi-

ficativas en el color al variar ξ. En la compresión (ξ < 1), la cercańıa entre

las esferas produce mayores contribuciones multipolares, lo cual produce

cambios más significativos en el color que para ξ > 1. Sin embargo, cuando

las direcciones de polarización y de estiramiento son perpendiculares entre

śı (ψ = 90◦), no hay cambios significativos en el color cuando se vaŕıa ξ.

En resumen, en esta sección se mostró que al comprimir/estirar una

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

6.6. Influencia de la permitividad del medio circun-

dante en el color observado por reflexión

Con el propósito de analizar la posibilidad de generar una amplia gama

de colores al incorporar NPs de Au y/o de Ag en materiales con ı́ndice

de refracción sintonizable, a continuación se estudia cómo afecta el ı́ndice

de refracción del medio circundante al color observado por reflexión. En la

Figura 6.12 se muestra el color calculado por reflexión para una estructura

FCC de 16 capas de esferas de radio r = 15 nm, de Au (A) ó de Ag (B),

con fracciones de llenado f entre 0.02 y 0.68, en función de la permitividad

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

A B

0.2 0.4 0.6
f

2

4

6

0.2 0.4 0.6
f

2

4

6

Figura 6.12: Color calculado por reflexión para una estructura FCC de 16 capas de esferas

idénticas de Au (A) ó de Ag (B) de radio r = 15 nm, en función de la permitividad del medio

que las rodea (ϵ) y de la fracción de llenado (f), bajo incidencia normal.

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

estructuras compuestas por NPs de Au, valores pequeños de ϵ 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 púrpuras para pequeños valores de

ϵ, mientras que para valores grandes, aparecen otros colores dependiendo

de la fracción de llenado: verde para valores chicos de f y rosado para f

grande. Por ejemplo, para f = 0.1 el color vaŕıa desde el púrpura hasta el

amarillo, pasando por tonos azules y verdosos.

Este resultado muestra el potencial de las peĺıculas de NPs metálicas

para producir colores sintonizables sin la aplicación de esfuerzos mecáni-

cos. Esta idea podŕıa utilizarse, por ejemplo, para construir sensores colo-

rimétricos. En la Ref. [98] se mostró recientemente que peĺıculas de NPs

de Au son sensibles a la presencia de diferentes analitos. Dependiendo del

espesor, del contenido orgánico, y de la estructura de las peĺıculas, se ob-

servan corrimientos del pico de resonancia plasmónica al rojo o al azul,

que se traducen en un cambio del color reflejado. Por lo tanto, se podŕıa

lograr una amplia paleta de colores utilizando un método no invasivo que

modifique el ı́ndice de refracción del medio circundante.

En resumen, en este caṕıtulo se investigó la influencia del modelo de

función dieléctrica en la respuesta de color de estructuras compuestas por

NPs de Au y/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 h́ıbridas, compuestas
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por NPs de Au y de Ag, y se observó que comparten tonalidades de color

vistas previamente en estructuras formadas por NPs de Au ó de Ag única-

mente. También se observaron diferencias en las propiedades de color de las

estructuras anisótropas bajo incidencia normal al variar la polarización del

haz incidente. Además, se mostró que al variar los parámetros 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 peĺıculas con color sintonizable.
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Caṕıtulo 7

Aplicaciones de peĺıculas delgadas

con NPs de Au

Las peĺıculas con NPs metálicas se utilizan para una gran variedad

de aplicaciones ópticas tales como sensores colorimétricos [37, 99], filtros

ópticos [100], dispersión de Raman intensificada en superficie (SERS, por

sus siglas en inglés) [101,102], detección de compuestos orgánicos volátiles

(VOCs, por sus siglas en inglés) y de gases mediante detección qúımico-

resistiva [103]. Recientemente, se desarrollaron sensores colorimétricos ba-

sados en peĺıculas con NPs metálicas recubiertas de material orgánico, que

permiten discriminar entre vapores polares y no polares. En el caso de los

vapores polares, el corrimiento del pico plasmónico suele producirse hacia

el azul, mientras que para los no polares el corrimiento suele ser hacia el ro-

jo [16]. Los parámetros relevantes que influyen en el corrimiento plasmónico

son la distancia entre las NPs (por medio de efectos de acoplamiento) y el

ı́ndice de refracción del medio en el que están sumergidas [98]. Teniendo en
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cuenta que el corrimiento plasmónico puede ser de sólo unas pocas déci-

mas de nanómetros, es fundamental emplear un método electromagnético

preciso que permita modelar este comportamiento. Por lo tanto, en este

caṕıtulo se emplea el código MULTEM2M para predecir el corrimiento de

la resonancia plasmónica al exponer peĺıculas delgadas con NPs de Au a

solventes polares y no polares, tanto ĺıquidos como gaseosos.

Las peĺıculas investigadas fueron fabricadas y caracterizadas en el Grupo

de Sensores y Electrocatálisis (GSE) del Instituto de Investigaciones Fisi-

coqúımicas, Teóricas y Aplicadas (INIFTA) de la Universidad Nacional

de La Plata, dirigido por el Dr. Francisco J. Ibañez. En dicho laborato-

rio también se realizaron los experimentos de exposición de las peĺıculas a

diferentes sustancias [15, 16].

7.1. Introducción al uso de peĺıculas con NPs de Au

como sensores colorimétricos

Un analito es un componente (elemento, compuesto o ion) de interés

anaĺıtico de una muestra; es una especie qúımica cuya presencia o conte-

nido se desea conocer. En la mayoŕıa de las aplicaciones colorimétricas, al

someter peĺıculas con NPs metálicas a un analito, se espera un corrimien-

to plasmónico hacia el rojo como resultado de un aumento en el ı́ndice

de refracción del medio circundante debido al depósito del analito en las

cercańıas de las NPs [99]. Por otra parte, es sabido que al sumergir la

peĺıcula en un analito, éste penetra y modifica la composición de la mis-
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ma, alterando no sólo el ı́ndice de refracción del medio que rodea a las

NPs, sino también la distancia entre ellas. Scholten et al. mostraron que

al exponer peĺıculas con NPs de oro a dos vapores orgánicos con ı́ndices

de refracción similares, en ambos casos se obtienen corrimientos del pico

plasmónico hacia el azul pero de diferente magnitud [104]. Estos autores

sugirieron que el aumento de la separación entre las NPs inducido por la

dilatación de la peĺıcula podŕıa estar relacionado con el corrimiento ha-

cia el azul. El GSE fabricó y analizó el comportamiento de peĺıculas 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 dispersión de rayos X de

ángulo pequeño con incidencia rasante en tiempo real (GISAXS, por sus

siglas en inglés), y analizaron el rol de los efectos de acoplamiento durante

la exposición de las peĺıculas a los VOCs [16]. Por ejemplo, al exponer las

peĺıculas a vapores de tolueno (Tol) se produce un corrimiento del pico

plasmónico hacia el azul, que se asocia con un pequeño aumento en la se-

paración entre NPs. En particular, las medidas de GISAXS determinaron

que la separación de borde a borde entre las NPs de Au es de 2.4 nm en

aire y de ∼ 2.9 nm al saturar la peĺıcula con vapor de Tol. Las peĺıculas

qúımico-resistivas compuestas por NPs de oro también son sensibles a los

VOCs. En dichas peĺıculas, el analito se disuelve y produce cambios en

su resistencia debido a un aumento o disminución de la distancia entre

NPs. Este efecto fue demostrado recientemente a través de mediciones si-
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multáneas de GISAXS y de resistividad para correlacionar la dilatación de

la peĺıcula con la disminución de la corriente (aumento de la resistencia) en

peĺıculas qúımico-resistivas de NPs de Au recubiertas con alcanotiol [105].

Los antecedentes anteriores sugieren que el sentido del corrimiento es-

pectral del pico plasmónico al someter la peĺıcula a un determinado analito,

será el resultado de la cooperación o competencia entre los cambios en el

ı́ndice de refracción del medio que rodea las NPs y la variación de la dis-

tancia entre ellas.

7.2. Peĺıculas expuestas a analitos en fase ĺıquida

7.2.1. Fabricación de las peĺıculas

En esta sección se da una breve descripción de los procedimientos expe-

rimentales para la fabricación de las peĺıculas que fueron testeadas como

sensores de los analitos ĺıquidos. Los parámetros de fabricación involucra-

dos en estos procesos resultan de gran relevancia porque pueden usarse

para producir peĺıculas que generan respuestas plasmónicas diferentes ante

la exposición a un dado analito.

En la Figura 7.1 se resumen en forma esquemática los pasos experi-

mentales involucrados en la fabricación de las peĺıculas investigadas. Para

mayores detalles se pueden consultar las Refs. [15,98].

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

tetraoctilamonio (TOAB). Esta śıntesis ĺıquida se conserva en un vial (ver
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Figura 7.1: Resumen gráfico de los pasos experimentales seguidos para la fabricación de las

peĺıculas, y de la medición del corrimiento del pico plasmónico.

Fig. 7.2 (B)). Los portaobjetos de vidrio se revisten con (3-aminopropil)-

trietoxisilano (APTES), y luego se sumergen en el recipiente con la śıntesis

de NPs. Según el tiempo de inmersión, se obtienen peĺıculas con diferentes

espesores. Este tiempo también influye en la distribución y formación de

conglomerados de NPs. En particular, se consideraron intervalos de tiempo

de 24, 48 y 72 horas, y las peĺıculas correspondientes se denominan 24-h,

48-h, y 72-h, respectivamente. Para obtener peĺıculas formadas por NPs

de Au sin recubrimiento, se exponen las peĺıculas 72-h a 300◦C durante 20

minutos, y posteriormente se enjuagan con etanol (EtOH) para remover

completamente los fragmentos orgánicos. Las peĺıculas obtenidas de esta
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manera están formadas por NPs sin recubrimiento, y se las denomina NF

(naked films, por sus siglas en inglés). Estas peĺıculas serán utilizadas como

control.

7.2.2. Caracterización de las peĺıculas

Una manera de caracterizar las muestras es tomando sus espectros de

extinción. Las peĺıculas fabricadas se colocan sobre gel de śılice y se man-

tienen durante 10 minutos en una cámara UV-Vis. Utilizando un espectro-

fotómetro UV-Vis, se mide la posición espectral del máximo de intensidad

que corresponde a la resonancia plasmónica medida en aire seco. De esta

manera, se obtiene la longitud de onda plasmónica inicial (λisp) de todas

las peĺıculas.

La Figura 7.2 (A) muestra espectros de extinción UV-Vis normalizados

de una peĺıcula de cada tipo. En la Figura 7.2 (B) se observa una fotograf́ıa

del vial que contiene NPs de Au en Tol. También se muestran imágenes

de microscoṕıa óptica de las peĺıculas fabricadas (en modo reflexión), e

imágenes de microscoṕıa electrónica de barrido (SEM) en vistas superior

y transversal. La figura también indica el rango de λisp (rango plasmónico)

obtenido para todas las peĺıculas con igual tiempo de incubación. En las

Tablas C.1, C.2 y C.3 del Apéndice C se pueden encontrar los valores de λisp

asociados a cada muestra. Los espesores aproximados de las peĺıculas 24-h,

48-h y 72-h, están indicados con una ĺınea roja en las imágenes SEM de las

secciones transversales, y sus valores son 5, 19 y 39 µm, 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 7.2 (A) muestra el corrimiento del pico plasmónico a medida

que se incrementa el tiempo de incubación. 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 imágenes SEM de la Figura 7.2 (B)

muestran que, a medida que aumenta el tiempo de incubación, aumenta el

espesor de las peĺıculas y la aglomeración de las NPs. Se puede notar que

el espesor de la peĺıcula 72-h es de 39 µm, mientras que el de la NF es de

13 µm, lo cual indica una pérdida de aproximadamente 2/3 (≈ 66%) del

material orgánico.

La Figura 7.3 muestra la respuesta plasmónica de las peĺıculas con me-

nor y mayor contenido orgánico, es decir, NF (A) y 72-h (B), al exponerlas

a los diferentes analitos en fase ĺıquida: EtOH, Acetona (Ace), y Tol. La

respuesta plasmónica ∆λ se define como la diferencia entre la longitud de

onda de la resonancia plasmónica para la peĺıcula sumergida en un de-

terminado analito ĺıquido (λfsp), y la correspondiente a la misma peĺıcula

rodeada de aire seco (λisp). Es decir, ∆λ = λfsp − λisp. Cuando ∆λ > 0

se produce un corrimiento hacia el rojo mientras que si ∆λ < 0, el corri-

miento es hacia el azul. Los diagramas de cajas muestran los resultados

obtenidos para varias peĺıculas junto a la respuesta plasmónica promedio
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Figura 7.2: (A) Espectros normalizados UV-Vis para un ejemplo de cada tipo de peĺıcula

considerada. (B) Imagen de un vial que contiene NPs de Au recubiertas con TOAB recién

sintetizadas, dispersas en Tol. Se muestran fotograf́ıas de las peĺıculas NF, 24-h, 48-h, y

72-h tomadas en modo reflexión, y en cada una se indica su rango plasmónico medido en aire

seco. Las imágenes SEM en vista superior y transversal dan información sobre la estructura

y el espesor aproximado de cada peĺıcula, respectivamente. La barra de escala en todas las

imágenes corresponde a 25 µm. Las barras rojas verticales en las imágenes SEM de las secciones

transversales indican el espesor de las peĺıculas.

y su desv́ıo estándar. Los esquemas superiores representan a la peĺıcula

antes y después de ser sometida al analito. La Figura 7.3 muestra que la
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Figura 7.3: Respuesta plasmónica (∆λ) de peĺıculas NF (A) y 72-h (B) al ser expuestas a los

analitos ĺıquidos indicados. Los diagramas de cajas muestran un conjunto de datos de ∆λ junto

a su valor medio y su desv́ıo estándar (STD). Los ı́ndices de refracción indicados corresponden

a los respectivos analitos en fase ĺıquida: 1.360 (EtOH), 1.359 (Ace) y 1.496 (Tol). En la parte

superior se da una representación esquemática de (A) una peĺıcula NF (sin contenido orgánico)

y (B) una peĺıcula 72-h, antes y después de exponerla a los analitos.

respuesta plasmónica de las peĺıculas NF se desplaza sistemáticamente al

rojo. Por el contrario, en las peĺıculas 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

más pronunciado hacia el azul. A partir de estos resultados es evidente

que la respuesta de las peĺıculas que contienen material orgánico sigue una

tendencia completamente opuesta a aquellas que no lo tienen.

La Figura 7.4 resume la respuesta plasmónica de todas las peĺıculas al

someterlas a cada analito, ordenadas de forma creciente según su espesor
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Figura 7.4: Respuesta plasmónica (∆λ) de las peĺıculas en función de su contenido orgánico

(en orden creciente, de izquierda a derecha), expuestas a los solventes: Tol (A), EtOH (B), y Ace

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

(∆λ) junto a su valor medio y su desv́ıo estándar para todas las peĺıculas consideradas.

(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 peĺıculas NF y 72-h. Esta figura muestra tres

aspectos particulares. Primero, las peĺıculas NF y 24-h siempre responden
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con un corrimiento al rojo, independientemente del analito. Segundo, al

observar el comportamiento de las peĺıculas 48-h y 72-h, se puede apreciar

que a medida que aumenta el espesor de la peĺıcula, aśı como su contenido

orgánico, la respuesta plasmónica se hace más negativa, lo cual indica un

corrimiento más marcado hacia el azul. En términos generales, se observa

que a medida que aumenta el espesor de la peĺıcula desde 24-h hasta 72-h,

se produce un corrimiento sistemático de la respuesta plasmónica hacia el

azul como se indica con flechas azules rayadas en la figura. Por lo tanto,

basados en la respuesta plasmónica, se pueden distinguir dos familias de

peĺıculas: aquellas que contienen NPs sin recubrimiento orgánico (NF) y

delgadas (24-h) cuyo corrimiento plasmónico al rojo es consistente con un

incremento en el ı́ndice de refracción efectivo del medio (para todos los

analitos), y aquellas peĺıculas más gruesas (es decir, entre 48-h y 72-h) que

producen un corrimiento al azul.

Es importante señalar que las peĺıculas 24-h en Tol presentan un co-

rrimiento al rojo más pronunciado que las peĺıculas NF sumergidas en el

mismo analito. Esto podŕıa estar asociado a un efecto combinado entre

el aumento del ı́ndice de refracción y la contracción de la peĺıcula (dismi-

nución de la distancia entre NPs), como se determinó previamente en las

Refs. [15,16]. Comparando con respecto a Tol, se observa que la respuesta

de las peĺıculas a EtOH y Ace es menos sensible, es decir, |∆λ| es menor.

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

estad́ısticas para todas las muestras consideradas, incluyendo los valores
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promedio de la respuesta plasmónica y su desv́ıo estándar.

7.2.3. Cálculo teórico del corrimiento plasmónico

Tal como se vio en la sección anterior, cuando las peĺıculas se someten a

los ĺıquidos estudiados, pueden cambiar dos de sus caracteŕısticas. 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 reestructuración de la peĺıcula tras

la interacción entre el analito y el material orgánico que rodea a las NPs

de Au [15]. Si se desprecian las reflexiones múltiples entre las part́ıculas,

es posible predecir de forma aproximada la posición espectral de la reso-

nancia plasmónica de sistemas con NPs metálicas diluidas, considerándolos

como una única NP metálica aislada en un medio dieléctrico, tal como se

describió en la Sección 3.3. Sin embargo, al aumentar la densidad de NPs,

la interacción electromagnética entre ellas se hace más significativa, lo que

requiere del uso de métodos electromagnéticos rigurosos. En esta sección,

se emplea el MULTEM2M para analizar la respuesta plasmónica en fun-

ción de los cambios de distancia entre las NPs y del ı́ndice de refracción

del medio circundante.

Para entender la respuesta óptica de estas peĺıculas ante la exposición 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

156



una estimación basada en experimentos SAXS y GISAXS: r = 1.5 nm y

a = 3.9 nm. En consistencia con el modelo de monocapa, para el cálculo

se considera un espesor total de la capa que contiene a las esferas h = 4 r,

en la que el medio que las rodea tiene una función dieléctrica efectiva ϵ.

El medio por encima y por debajo de la capa es aire. Para modelar la

función dieléctrica del oro se usaron los datos experimentales de Johnson

y Christy [61]. Si bien debido al tamaño de las NPs seŕıa más adecuado

utilizar un modelo de función dieléctrica dependiente del tamaño, en este

caṕıtulo se utiliza ϵexp(ω) para ser consistentes con la bibliograf́ıa existente

sobre este tema.

Figura 7.5: Esquema que representa una capa de NPs de Au. ϵ 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 7.5 se muestra un esquema que representa la capa de esferas

con sus parámetros más relevantes. Se considera que la estructura está

iluminada perpendicularmente por una onda plana linealmente polarizada.

Desde un punto de vista experimental, las peĺıculas fabricadas difie-

ren entre śı en dos aspectos fundamentales. Por un lado, en el contenido

orgánico del medio que rodea a las NPs, y por el otro, en el hecho de que
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a mayores tiempos de incubación se producen aglomerados más grandes

de NPs. En cuanto al contenido orgánico, se considera que inicialmente, es

decir, antes de sumergir a la peĺıcula en el analito, el medio en el que están

inmersas las NPs puede representarse por una permitividad efectiva inicial

(ϵi) para cada peĺıcula, que se puede obtener como el siguiente promedio

ponderado:

ϵi = η ϵo + (1− η) ϵa, (7.1)

donde η es la proporción de material orgánico de permitividad ϵo = 2.25,

y ϵa es la permitividad del aire. Una vez que el analito se disuelve en la

peĺıcula se llega al estado final, y se puede medir tanto la permitividad

efectiva final (ϵ) como la distancia entre las NPs. Al sumergir la peĺıcu-

la en el analito, si se intercambia la totalidad de aire por el analito, la

permitividad efectiva final ϵ se puede calcular usando el mismo promedio

ponderado dado en la Ec. (7.1), donde ϵa 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 posición espectral del pico plasmónico

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

de la Figura 7.6 se representa la respuesta plasmónica ∆λ = λfsp(ϵ, a) -

λisp(ϵi, 3.9nm) en función de ϵ y del cambio de la distancia entre NPs

(a - 3.9 nm), para peĺıculas con diferentes proporciones de contenido orgáni-

co. De esta manera, en estos cálculos se contemplan los cambios en la po-
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Figura 7.6: Corrimiento plasmónico (∆λ) calculado, en función del cambio en la distancia entre

las NPs de Au (a - 3.9 nm) y de la permitividad efectiva ϵ. 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 peĺıculas con proporción de contenido orgánico creciente: 0%

para NF (A), 32% para 24-h (B), 64% para 48-h (C), y 100% orgánicos para peĺıculas de 72-h

(D).

sición del pico plasmónico producidos tanto por variaciones del parámetro

de red a como de la permitividad efectiva del medio ϵ. λisp(ϵi, 3.9 nm) co-

rresponde al pico plasmónico de cada estructura antes de sumergirla en
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el analito, y λfsp(ϵ, a) corresponde al pico plasmónico luego de agregar el

analito, es decir, en el estado final. Los paneles (A-D) de la Figura 7.6 co-

rresponden a peĺıculas con proporción de contenido orgánico (η) creciente,

como sigue: 0% material orgánico (100% aire, ϵi = 1, (A)), 32% material

orgánico (68% aire, ϵi = 1.4, (B)), 64% material orgánico (36% aire, ϵi =

1.8, (C)), y saturado de contenido orgánico (ϵi = 2.25, (D)). Estos casos

representan, respectivamente, los 4 tipos de peĺıculas fabricadas: NF, 24-h,

48-h, y 72-h. Los colores azul, rojo y blanco en los gráficos representan

corrimientos de ∆λ 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 η, se puede obtener la permitividad efectiva

final ϵ al sumergir cada peĺıcula en los diferentes analitos. Si el analito es

Tol, ϵ ≈ 2.25 para todos los valores de η, ya que ϵa ≈ ϵo. Al considerar Ace

o EtOH (ϵa = 1.85, ya que ambos tienen igual permitividad), ϵ toma los

siguientes valores: 1.85 si η = 0%; 1.98 si η = 32%; 2.11 si η = 64%;

2.25 si η = 100%.

La Figura 7.6 (A) representa el comportamiento de las peĺıculas forma-

das por NPs sin recubrimiento (NF). Se observa que si la distancia entre

NPs permanece constante ante la exposición al analito (a - 3.9 nm = 0),

un incremento en la permitividad del medio circundante produce un corri-

miento sistemático de la banda plasmónica hacia el rojo. En cambio, si ϵ no

cambia y la separación entre las NPs de Au aumenta, la longitud de onda
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plasmónica se corre hacia el azul. Si aumenta tanto la separación entre NPs

como ϵ, el corrimiento plasmónico resulta de la competencia entre ambos

mecanismos. Hay que tener en cuenta que si las NPs de oro se apartan

entre śı, el plasmón se mueve hacia el rojo para ϵ > 1.7 y, en cambio, se

produce un pequeño corrimiento al azul para peĺıculas con ϵ < 1.25. Esto

indica que para peĺıculas 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 plasmónica para peĺıculas NF

pueden ser atribuidos únicamente a cambios en la permitividad efectiva,

como se observa en la Figura 7.6 (A). La Figura 7.6 (B) representa el

comportamiento de peĺıculas 24-h correspondientes a ϵi ≈ 1.4, un valor

consistente con un 32% de material orgánico. En este caso, al sumergir las

peĺıculas en los diferentes ĺıquidos, la permitividad aumenta. Por ejemplo,

cuando se sumergen las peĺıculas en Ace o EtOH, la permitividad efectiva

cambia a ϵ = 1.98 generando que el pico plasmónico se corra hacia el ro-

jo. Este desplazamiento disminuye a medida que la separación entre NPs

aumenta. Cuando se sumerge la peĺıcula en Tol, la permitividad del medio

circundante satura en ϵ = 2.25, produciendo que ∆λ alcance valores positi-

vos más 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

más a las NPs de oro que el EtOH. Esto es consistente con experimentos
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previos que muestran una disminución de la distancia entre las NPs de oro

en presencia de vapores de EtOH [16].

El mapa de color en la Figura 7.6 (C) representa el comportamiento

de peĺıculas 48-h. Para este caso se asume ϵi = 1.8 porque hay mayor

contenido orgánico que en las peĺıculas 24-h. Al sumergir las peĺıculas en

los diferentes analitos, la permitividad aumenta. Por ejemplo, las peĺıculas

con Ace o EtOH cambian sus permitividades efectivas a 2.1. Puede verse

que si las NPs se separan ligeramente entre śı, 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 peĺıcula en

Tol, la permitividad efectiva alcanza el valor ϵ= 2.25 (saturado). Se observa

una pequeña zona de corrimiento al rojo para pequeñas separaciones entre

part́ıculas (a < 4.6 nm) y una región azul amplia para separaciones más

grandes (a > 5 nm). En la tercera columna de la Figura 7.4 (A) hay un

pequeño corrimiento al rojo que es consistente con separaciones pequeñas

entre las NPs.

Finalmente, la Figura 7.6 (D) explica el comportamiento para peĺıcu-

las 72-h con saturación de material orgánico (ϵi = 2.25). El valor de la

permitividad no se altera en absoluto cuando la peĺıcula está sumergida

en los ĺıquidos, y la separación entre las NPs de oro domina la respuesta,

causando un considerable corrimiento del pico plasmónico hacia el azul.
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Esta predicción es consistente con el resultado de la cuarta columna en la

Figura 7.4.

En términos generales, si aumenta tanto la separación entre part́ıculas

como la permitividad del medio circundante, el corrimiento plasmónico es

el resultado de la competencia entre ambos mecanismos. Esta competencia

también fue observada en las peĺıculas qúımico-resistivas estudiadas por

Joseph et al. [106]. Dichos autores llegaron a la conclusión de que peĺıculas

delgadas con más poros e intersticios responden principalmente a cambios

en la permitividad, mientras que en el caso de las peĺıculas más gruesas, el

corrimiento del pico plasmónico es el resultado del cambio en la distancia

de separación entre las NPs.

7.3. Peĺıculas expuestas a analitos en fase gaseosa

7.3.1. Corrimiento de la longitud de onda plasmónica

En esta sección se reproduce teóricamente el comportamiento observado

por Dalfovo et al. [15,16] cuando se sumerge peĺıculas compuestas por NPs

en VOCs. Con el objetivo de modelar la interacción electromagnética entre

las NPs de Au dentro de la peĺıcula y predecir su respuesta óptica, se empleó

el código MULTEM2M, y 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 describió en la Sección 7.2.3.

Se considera al espesor total de la peĺıcula igual al parámetro de red, es

163



decir, h = a. Las part́ıculas están sumergidas en un medio dieléctrico con

permitividad ϵ = 2.25, y toda la capa está 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. (2.65)

usando la expresión de la fracción de llenado f = 4π
3 (

r
a)

3. En todos los casos,

la estructura es iluminada normalmente con una onda plana linealmente

polarizada.

En la Figura 7.7 se muestra la evolución de la longitud de onda plasmóni-

ca, λsp, en función de a/(2r), calculada usando los métodos KKR y MG. Se

considera r = 1.5 nm, teniendo en cuenta las estimaciones realizadas para

peĺıculas de NPs de oro en [15] y [16]. El comportamiento general de las

curvas es similar para ambos métodos: λsp decrece a medida que a/(2r) au-

menta, con una disminución 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 fracción de llenado, que corresponde aproximadamen-

te a a/(2r) > 1.6 en nuestro sistema. Para valores pequeños de a/(2r), f

aumenta, y por consiguiente también se incrementan las interacciones mul-

tipolares entre las NPs a órdenes 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 plasmónica dados por ambos modelos.
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Figura 7.7: Evolución de la longitud de onda plasmónica λsp en función 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 ϵ = 2.25. Se ajustan ambos conjuntos de datos usando los modelos dados

por las Ecs. (7.2, 7.3) (ĺıneas punteadas, verde para MG y violeta para KKR). La flecha negra

indica el valor experimental estimado a/(2r) = 1.8, y el triángulo rojo marca la longitud de

onda plasmónica experimental obtenida en [15].

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

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

λsp = λ0

[
1− A

( a
2r

)−3
]−1/2

, (7.2)

donde A = 0.2 y λ0 = 533 nm (ĺınea punteada verde en la Fig. 7.7). El valor

de λ0 corresponde a la longitud de onda plasmónica de una part́ıcula aislada

sumergida en el medio de permitividad ϵ. El caso de part́ıcula 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 λ0 = 533 nm. En este caso

ĺımite, la longitud de onda plasmónica coincide usando ambos métodos. Por

otra parte, los resultados correspondientes al método KKR no pueden ser

ajustados por una función de la forma (7.2). En este caso, el mejor ajuste

(mostrado con ĺınea de puntos de color violeta) se obtiene con una función

exponencial decreciente de la forma:

λsp = y0 +B exp
[
−
( a
2r

)
t
]
, (7.3)

con y0 = 539 nm, B = 9585 nm, y t = 0.22. Cabe mencionar que el valor de

t es consistente con el hallado para d́ımeros en la Ref. [23]. En la Figura 7.7,

también se incluye el valor experimental λsp = 538.21 nm (triángulo rojo)

para las peĺıculas fabricadas [15, 16]. Teniendo en cuenta que las NPs de

oro de estas peĺıculas 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

plasmónico observado en [15, 16], modelando el sistema con la misma es-
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a b
Expuestas a vapores de tolueno Expuestas a vapores de etanol

Figura 7.8: Longitud de onda plasmónica calculada con el MULTEM2M, en función del paráme-

tro a/(2r) para una capa de NPs expuesta a vapores de Tol (a) y de EtOH (b). Las ĺıneas sólidas

y punteadas indican la longitud de onda plasmónica 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

śı dependiendo del tipo de analito.

tructura que en la Figura 7.7. A medida que la peĺıcula se expone a vapores

de Tol ó de EtOH, el arreglo de NPs reacciona. En la Figura 7.8, se repre-

senta esta situación con ĺıneas sólidas y punteadas, que denotan la longitud

de onda de la resonancia plasmónica en los estados inicial, λisp, y final, λfsp,

respectivamente. En la Figura 7.8 (a) se representa el cambio en la longi-

tud de onda del pico plasmónico de una peĺıcula inicialmente expuesta a

gas de N2 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 únicamente al incremento en la

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

(a)). Para este caso, la longitud de onda plasmónica relativa obtenida con
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el MULTEM2M es λfsp/λ
i
sp = 0.996, es decir, se obtiene un corrimiento de

la resonancia plasmónica hacia el azul. Este valor teórico concuerda muy

bien con el corrimiento medido experimentalmente, que es 0.997, como se

reporta en [16].

La Figura 7.8 (b) ilustra los resultados para la misma estructura con-

siderada en la Figura 7.8 (a) pero expuesta ahora a vapores de EtOH. En

este caso, el parámetro a/(2r) disminuye de 1.833 a 1.767 en presencia de

EtOH (valores indicados con ĺıneas verticales), de manera que las NPs se

acercan entre śı, como se esquematiza en el dibujo de la Figura 7.8 (b). Por

lo tanto, el MULTEM2M predice un valor λfsp/λ
i
sp = 1.004, es decir, se

produce un corrimiento del pico plasmónico 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 peĺıcula se expone a Tol, las NPs

se alejan entre śı, causando un corrimiento al azul de la longitud de onda

resonante, mientras que en presencia de EtOH, las NPs se acercan en-

tre śı, 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 plasmónica. Por lo

tanto, nuestros resultados confirman que para las peĺıculas expuestas a los

vapores considerados en la Figura 7.8, las longitudes de onda plasmóni-

cas relativas calculadas siguen el mismo comportamiento que los valores

experimentales observados en la Ref. [15].

168



7.3.2. Filtros ópticos

En esta sección se comparan los espectros ópticos experimentales y teóri-

cos de peĺıculas con distintos tiempos de incubación, con el objetivo de

evaluar su potencial para ser utilizadas como filtros ópticos. Teniendo en

cuenta que al aumentar el tiempo de incubación aumenta la aglomeración

de las NPs, esta caracteŕıstica se modela como un incremento efectivo de

su radio, y se estudia su influencia en los espectros.
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KKR
Experimental 24 hs
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Experimental 24 hs

Figura 7.9: Espectros experimentales y calculados de absorbancia y transmitancia para

a/(2r) = 1.8.

En la Figura 7.9 se muestran espectros de transmitancia (a) y absor-

bancia (b) experimentales obtenidos en el GSE, INIFTA, comparados con

los resultados teóricos 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 peĺıcula in-
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cubada por 24 h.

Las curvas teóricas muestran el mismo comportamiento que las expe-

rimentales, aunque el mı́nimo de transmitancia en la Figura 7.9 (a) y el

pico de absorbancia en la Figura 7.9 (b) calculados teóricamente están

ligeramente corridos al rojo con respecto a los correspondientes valores ex-

perimentales. Además, los anchos medios teóricos son más pequeños que

los experimentales. Las diferencias entre los resultados teóricos y los ex-

perimentales se pueden atribuir a múltiples causas. Algunas de ellas están

relacionadas con las desviaciones del modelo de peĺıcula respecto de las

peĺıculas fabricadas, tales como la geometŕıa del arreglo, el tamaño y la

forma de las NPs, y la eventual formación de conglomerados de NPs. Por

otra parte, el modelo de función dieléctrica considerado para representar

los parámetros constitutivos de los materiales involucrados podŕıa ser re-

levante. En particular, la función dieléctrica usada para modelar las NPs

de oro no tiene en cuenta las correcciones por tamaño, y es sabido que el

espectro de absorbancia de una nanopart́ıcula de Au aislada se ensancha

significativamente si se introducen las correcciones adecuadas [84,107,108].

Seŕıa 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 peĺıculas con tiempos de incubación diferentes: 24 h (ĺınea roja)

y 48 h (ĺınea azul). Ambas curvas muestran comportamientos similares; el

pico para la peĺıcula 48 h es más alto y está ligeramente corrido al rojo con
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Figura 7.10: (a) Espectros de absorbancia experimentales para peĺıculas con diferentes tiempos

de incubación: 24 h (ĺınea roja) y 48 h (ĺınea azul). (b) Espectros de absorbancia teóricos

(MULTEM2M) para a = 5.4 nm y para tres valores diferentes de r: r = 1.5 nm (ĺınea roja), r

= 2.0 nm (ĺınea azul), y r = 2.5 nm (ĺınea negra).

respecto al pico de la peĺıcula 24 h.

Es importante notar que el espesor de las peĺıculas aumenta con el tiem-

po de incubación y también que las NPs de oro tienden a formar conglome-

rados, que, eventualmente, pueden ser considerados como un incremento

en el tamaño efectivo de las NPs. Para investigar la posible influencia del

tamaño de las NPs en la respuesta óptica, en la Figura 7.10 (b), se mues-

tran los espectros de absorbancia obtenidos usando el MULTEM2M para

una peĺıcula con parámetro de red fijo a = 5.4 nm y para diferentes valores

de los radios de las NPs. Los resultados teóricos 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 teóricas a medida que aumenta el
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tamaño de las NPs es similar al observado por las peĺıculas experimentales

a medida que aumenta el tiempo de incubación. Por lo tanto, la estructura

de NPs de Au empleada para modelar las peĺıculas reales parece represen-

tar en forma adecuada las caracteŕısticas principales de los espectros de

absorbancia experimentales.

En este caṕıtulo se aplicó la implementación MULTEM2M para mode-

lar el corrimiento del pico plasmónico de peĺıculas con NPs de Au ante la

presencia de diferentes analitos ĺıquidos y gaseosos. A partir de un modelo

sencillo de las peĺıculas, se pudieron reproducir correctamente los resulta-

dos experimentales y se comprobó que la variación de la distancia entre

las NPs y de la permitividad efectiva del medio en que están inmersas, son

las principales responsables del corrimiento del pico plasmónico. También

se pudo modelar satisfactoriamente la transmitancia producida por estas

peĺıculas. Por último, teniendo en cuenta que al aumentar el tiempo de in-

cubación se forman conglomerados de NPs de tamaño creciente, se calculó

teóricamente la respuesta óptica de estas peĺıculas considerando variacio-

nes en el radio de las NPs, y se comprobó un buen acuerdo con las curvas

experimentales.
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Caṕıtulo 8

Conclusiones y perspectivas

En esta Tesis se estudió la respuesta óptica y el color generado por es-

tructuras formadas por arreglos regulares de nanoesferas metálicas, con

el objetivo de investigar su potencial para ser utilizadas como láminas con

color sintonizable. Para calcular la respuesta electromagnética de las estruc-

turas investigadas, se utilizó el método KKR, que es un método riguroso

que permite calcular la reflectancia y la transmitancia de apilamientos de

capas de esferas distribuidas periódicamente. Se desarrolló y utilizó prin-

cipalmente el código MULTEM2M, que es una extensión de la implemen-

tación numérica del método KKR conocida como MULTEM2. El código

MULTEM2M incorpora diferentes modelos de función dieléctrica para ca-

racterizar las NPs metálicas y también permite calcular las eficiencias de

los diferentes órdenes difractados.

Teniendo en cuenta que el modelo de función dieléctrica es crucial para

el cálculo preciso de la respuesta óptica de sistemas formados por NPs

metálicas, en la primera etapa del trabajo se realizó un análisis detallado
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de los diferentes modelos de función dieléctrica disponibles. Entre ellos, se

investigaron los modelos independientes del tamaño de las NPs, y los que

dependen del mismo. Luego, utilizando el código desarrollado, se analizó

la influencia del modelo en la respuesta espectral y en el color producido

por arreglos de esferas. En particular, se consideró el caso de redes FCC,

y se varió el radio y la fracción de llenado.

También se investigó el potencial de estos arreglos de NPs metálicas

para producir colores sintonizables. Se mostró que al variar los parámetros

geométricos de la estructura y la constante dieléctrica del medio circun-

dante, se puede obtener una gran variedad de colores por reflexión y/o

transmisión. Además, el análisis de estructuras h́ıbridas formadas por NPs

de oro y de plata mostró que al combinar esferas de diferentes metales se

obtiene una respuesta de color más rica, más 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

mecánicos para producir colores sintonizables, se estudió la respuesta de co-

lor de estructuras anisótropas obtenidas al estirar una red FCC. Se exploró

la influencia de la magnitud y de la dirección del estiramiento en el color

obtenido y se mostró que, tanto la respuesta óptica como el color produci-

do, son sensibles a la polarización incidente incluso bajo incidencia normal.

Se observó que el color obtenido depende fuertemente del ángulo entre la

dirección de estiramiento y la de la polarización de la onda incidente. Esto
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es interesante ya que en estos sistemas, la polarización de la luz incidente

proporciona un grado de libertad adicional para el diseño de revestimientos

con colores sintonizables. Por otra parte, este estudio podŕıa ser útil para

modelar las variaciones de color producidas en sistemas de NPs inmersas

en poĺımeros estirables, que son actualmente de gran interés.

A partir de todos los estudios realizados, se concluye que el modelo de

función dieléctrica es fundamental para una predicción precisa de los colores

producidos por reflexión y transmisión. Variando la fracción de llenado

y el radio de las esferas se puede lograr una amplia paleta de colores,

que podŕıa ser empleada, por ejemplo, para diseñar peĺıculas con color

sintonizable mediante est́ımulos externos, como estiramiento y contracción,

o produciendo cambios controlados en el ı́ndice de refracción del medio en

el que están inmersas las NPs.

En una segunda etapa del trabajo de Tesis se aplicó el código

MULTEM2M para modelar el corrimiento del pico plasmónico que se pro-

duce al someter peĺıculas 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 plasmónico

tras la exposición de la peĺıcula a analitos polares y no polares en fase

ĺıquida. Para estudiar la respuesta plasmónica de estas peĺıculas, se las

modeló como una monocapa de esferas de Au distribuidas en una red cua-

drada. Con este modelo sencillo se logró identificar satisfactoriamente los

principales mecanismos f́ısicos por los cuales las peĺıculas fabricadas con
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diferentes tiempos de incubación exhiben una respuesta óptica particular

frente a los distintos analitos. Los resultados del modelo teórico mostra-

ron que los principales parámetros involucrados en el corrimiento del pico

son el ı́ndice de refracción del medio que rodea a las esferas y la distancia

entre ellas. En el caso de peĺıculas tratadas térmicamente (sin compuestos

orgánicos), que tienen baja proporción de compuestos orgánicos, el cambio

en la permitividad efectiva del medio que rodea a las NPs es el principal

responsable de los corrimientos plasmónicos. En cambio, en las peĺıculas

más gruesas, con mayor contenido orgánico (mayor permitividad y una es-

tructura más compacta), el pico plasmónico tiende a desplazarse hacia el

azul debido a que los efectos de acoplamiento dominan sobre la influencia

de los cambios en el ı́ndice de refracción. Teniendo esto en cuenta, se podŕıa

sintonizar el contenido orgánico dentro de la peĺıcula para lograr sensores

colorimétricos más selectivos. En este contexto, el MULTEM2M logró re-

producir satisfactoriamente el comportamiento óptico observado, lo que

evidencia su utilidad como herramienta para el diseño de estos sensores.

También se utilizó el modelo de monocapa y se aplicó el MULTEM2M

para estudiar el corrimiento del pico plasmónico al exponer peĺıculas 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

peĺıcula, se pudo reproducir satisfactoriamente el corrimiento medido ex-

perimentalmente. Teniendo en cuenta que a mayor tiempo de incubación

de las peĺıculas aumenta el tamaño de los conglomerados de NPs, se inves-
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tigó la influencia del radio de las NPs en la respuesta óptica. Se comprobó

que al aumentar el radio, el pico plasmónico se corre hacia el rojo, lo cual

es consistente con las medidas experimentales. Por lo tanto, dado que el

MULTEM2M demostró ser lo suficientemente preciso para describir los

cambios en la transmitancia debidos a pequeñas variaciones de la distancia

entre NPs, se concluye que los códigos desarrollados en esta Tesis también

podŕıan utilizarse en el diseño de filtros ópticos basados en estas peĺıculas.

El trabajo desarrollado en esta Tesis podŕıa continuarse en distintas

ĺıneas. En la actualidad hay un gran interés en el diseño y la obtención de

estructuras fotónicas artificiales controlables, y existen numerosas tecno-

loǵıas de fabricación de superficies y materiales micro y nanoestructurados

con propiedades ópticas espećıficas. En particular, el grupo del Dr. Hendrik

Hoelscher del Instituto de Tecnoloǵıa de Karlsruhe (KIT, Alemania), con

quien se mantiene colaboración desde hace varios años, ha aplicado dis-

tintas técnicas para la fabricación de superficies inteligentes bioinspiradas,

como litograf́ıa, escritura directa en láser 3D y estampado en caliente. En

relación a esta Tesis, seŕıa interesante verificar experimentalmente el com-

portamiento óptico predicho para materiales compuestos por NPs de Au

y/o de Ag. Además, se podŕıan utilizar poĺımeros 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 permitiŕıan 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, podŕıa ser sintonizado a voluntad y no se degradaŕıa con el

tiempo.

Por otra parte, se podŕıa ampliar la variedad de estructuras que se

pueden considerar con el formalismo utilizado. Para eso, seŕıa interesante

extender el código MULTEM2M. Las NPs de plata suelen oxidarse, lo cual

genera un recubrimiento en cada NP. Se podŕıa extender el MULTEM2M

para modelar correctamente la respuesta óptica de sistemas compuestos por

NPs recubiertas. Esto introduciŕıa dos parámetros adicionales: el espesor

del recubrimiento y su permitividad. Con este agregado en el código, se

podŕıa explorar cómo se ampĺıa la paleta de colores al incluir estos dos

grados de libertad adicionales.

Otra extensión muy útil que se podŕıa explorar tiene que ver con la

geometŕıa de las NPs. Es sabido que la forma de las NPs metálicas in-

fluye significativamente en la respuesta óptica y, por lo tanto, en el color

plasmónico. Entonces, resultaŕıa útil investigar y modificar el código MUL-

TEM2M para poder incluir objetos dispersores no esféricos con diferentes

formas. También seŕıa interesante explorar las variantes que se producen

en el color obtenido al modificar la distribución de las NPs dentro del siste-

ma. En particular, se podŕıa aplicar dentro del método KKR alguna de las

técnicas disponibles en la literatura para incluir cierto grado de desorden,

e incorporarla dentro del código MULTEM2M.

Otro de los campos que se abre a partir de los desarrollos de esta Tesis
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es el del diseño y optimización de estructuras para lograr colores prede-

terminados. En esta ĺınea, se podŕıa entrenar y utilizar una red neuronal

profunda para obtener los parámetros geométricos/constitutivos de una

estructura compuesta por NPs metálicas, de manera que reproduzca un

determinado color reflejado o transmitido.

En conclusión, los códigos desarrollados en esta Tesis representan una

contribución significativa al modelado óptico de estructuras que contienen

NPs de oro y plata. Estos modelos permiten generar una amplia paleta de

colores que se obtiene al variar los parámetros geométricos y/o constituti-

vos en apilamientos de capas de esferas, lo que abre múltiples posibilidades

para el diseño de peĺıculas con color sintonizable. Además, dado que estos

modelos demostraron ser efectivos para reproducir el corrimiento del pico

plasmónico observado al sumergir peĺıculas con NPs de Au en distintos

analitos, podŕıan ser empleados en el diseño de peĺıculas para aplicaciones

como sensores colorimétricos o filtros ópticos.
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Apéndice A

Ecuaciones asociadas al método

KKR

Los coeficientes A0P
lmν′

(
Ǩs′

g′

)
que aparecen en las Ecs. (2.20, 2.28) son:

A0E
lm

(
Ǩs′

g′

)
=

4πil (−1)m+1√
l(l + 1)

{
i
[
αml exp(iϕ)Yl−m−1

(
Ǩs′

g′

)
(A.1)

−α−m
l exp(−iϕ)Yl−m+1

(
Ǩs′

g′

)]
ê1

−
[
αml cos(θ) exp(iϕ)Yl−m−1

(
Ǩs′

g′

)
+α−m

l cos(θ) exp(−iϕ)Yl−m+1

(
Ǩs′

g′

)
+m sin(θ)Yl−m

(
Ǩs′

g′

)]
ê2

}
,
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y

A0H
lm

(
Ǩs′

g′

)
=

4πil (−1)m+1√
l(l + 1)

{[
αml cos θ exp(iϕ)Yl−m−1

(
Ǩs′

g′

)
(A.2)

+α−m
l cos θ exp(−iϕ)Yl−m+1

(
Ǩs′

g′

)
+m sin θYl−m

(
Ǩs′

g′

)]
ê1

i
[
αml exp(iϕ)Yl−m−1

(
Ǩs′

g′

)
−α−m

l exp(−iϕ)Yl−m+1

(
Ǩs′

g′

)]
ê2

}
,

donde αmm = 1
2 [(l −m) (l +m+ 1)]1/2.

Los coeficientes TEl y THl que aparecen en las Ecs. (2.23, 2.24) están

dados por:

TEl =

[
jl(mk x) [x jl(x)]

′ ϵs − jl(x) [mk x jl(mk x)]
′ ϵ

h+l (x) [mk x jl(mk x)]′ϵ− jl(mk x) [xh
+
l (x)]

′ ϵs

]
x= k r

, (A.3)

THl =

[
jl(mk x)[x jl(x)]

′ µs − jl(x) [mk x jl(mk x)]
′ µ

h+l (x) [mk x jl(mk x)]′ µ− jl(mk x) [xh
+
l (x)]

′ µs

]
x= k r

, (A.4)

donde el primado denota la derivada respecto al argumento de la función

de Bessel correspondiente, x = kρ y mk = ks/k.

La forma expĺıcita de los factores de estructura dados en la Ec. (2.33)
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es:

ΩEE
lm; l′m′ =

1√
l (l + 1) l′ (l′ + 1)

(2α−m
l α−m′

l′ Zlm−1; l′m′−1 (A.5)

+2αml α
m′

l′ Zlm+1; l′m′+1 +mm′ Zlm; l′m′),

ΩEH
lm; l′m′ =

2l + 1√
l (l + 1) l′ (l′ + 1)

{
m′ Zlm; l′−1m′

√
(l +m) (l −m)

(2l + 1) (2l − 1)

+

√
8π

3
(−1)m αm

′

l′ Zlm+1; l′−1m′+1Bl−1,m+1 (1,−1; lm)

−
√

8π

3
(−1)m α−m′

l′ Zlm−1; l′−1m′−1Bl−1,m−1(1, 1; lm)

}
,

ΩHH
lm; l′m′ = ΩEE

lm; l′m′,

ΩHE
lm; l′m′ = −ΩEH

lm; l′m′,

donde

Zlm; l′m′ =
∑
Rn ̸=0

exp (iq|| ·Rn)Glm; l′m′ (−Rn), (A.6)

Glm; l′m′(−Rn) =
∞∑
l′′=0

l′′∑
m′′=0

El′m′(l′′m′′; lm)h+l′′(kRn)Yl′′−m′′ (−Řn),

El′m′(l′′m′′; lm) = 4π (−1)(l
′−l−l′′)/2 (−1)m+m′′

Bl′m′(l′′m′′; lm),

Bl′m′(l′′m′′; lm) =

∫
dřYl′−m′(ř)Yl′′m′′(ř)Ylm(ř).

Los coeficientes Alm(K
±
g ) que aparecen en la Ec. (2.38) tienen la si-
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guiente expresión:

Alm(K
±
g ) =

2πi−l

kA0K+
gz

√
l(l + 1)

{{
cos(θ)

[
αml Ylm+1

(
Ǩ±

g

)
exp(−iϕ)

+α−m
l Ylm−1

(
Ǩ±

g

)
exp(iϕ)

]
−m sin(θ)Ylm

(
Ǩ±

g

)}
ê1

−i
[
αml Ylm+1

(
Ǩ±

g

)
exp(−iϕ)− α−m

l Ylm−1

(
Ǩ±

g

)
exp(iϕ)

]
ê2

}
,

(A.7)

donde A0 es el área de la celda primitiva y K+
zg es la componente z del

vector K+
g .

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

recen en las Ecs. (2.54-2.55), toman la siguiente forma:

N++
gν = T (2,3)

gν T (1,2)
gν exp (iK2gzd) (A.8)[

1− exp (i2K2gzd)R
(2,1)
gν R(2,3)

gν

]−1

,

N+−
gν = R(3,2)

gν + T (2,3)
gν R(2,1)

gν T (3,2)
gν exp (iK2gzd)[

1− exp (i2K2gzd)R
(2,1)
gν R(2,3)

gν

]−1

,

N−+
gν = R(1,2)

gν + T (2,1)
gν R(2,3)

gν T (1,2)
gν exp (iK2gzd)[

1− exp (i2K2gzd)R
(2,1)
gν R(2,3)

gν

]−1

,

N−−
gν = T (2,1)

gν T (3,2)
gν exp (iK2gzd)[

1− exp (i2K2gzd)R
(2,1)
gν R(2,3)

gν

]−1

,

184



donde ν = 1, 2, y

R
(j,j′)
g1 =

µj′ϵj′Kjgz − µjϵjKj′gz

µj′ϵj′Kjgz + µjϵjKj′gz
, (A.9)

T
(j,j′)
g1 =

2Kjgz
√
µjϵjµj′ϵj′

µj′ϵj′Kjgz + µjϵjKj′gz
,

R
(j,j′)
g2 =

Kjgz −Kj′gz

Kjgz +Kj′gz
,

T
(j,j′)
g2 =

2Kjgz

Kjgz +Kj′gz
,

con (j, j′) = (1, 2), (2, 1), (2, 3), (3, 2).
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Apéndice B

Estudio de la activación de órdenes

difractados

En este apéndice se hace un estudio exhaustivo sobre la activación de los

distintos órdenes difractados en función de las condiciones de incidencia,

de la geometŕıa y de los parámetros 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 ángulo polar θ y el ángulo acimutal ϕ.
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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 dirección de

incidencia queda determinada por los ángulos θ y ϕ. Además, la Ec. (2.25)

permite expresar al vector g en términos de (p, q) y de los parámetros

geométricos de la red, mientras que k∥ se puede escribir como:

k∥ = k sin θ cosϕ x̂+ k sin θ sinϕ ŷ . (B.1)

Teniendo en cuenta esto, se define la longitud de onda de corte en vaćıo

(λcut) para un dado orden difractado (p, q), como la máxima longitud de

onda para la cual dicho orden es propagante. Es decir, si λ > λcut el

orden (p, q) no es propagante y por consiguiente, no transporta enerǵıa.

Cuando k∥ pertenece a la primera zona de Brillouin, se puede obtener

λcut imponiendo la igualdad en la inecuación (4.1) y utilizando las formas

expĺıcitas de g y k∥ (Ecs. (2.25, B.1)). De esta forma, se obtiene la siguiente

ecuación cuadrática en (na/λcut) para cada orden difractado (p, q):

cos2 θ

(
na

λcut

)2

− 2 sin θ (p cosϕ+ ξ sinϕ)

(
na

λcut

)
− (p2 + ξ2) = 0, (B.2)

donde ξ = qa/(b sin γ) − p cos γ/ sin γ, y γ es el ángulo entre los vectores

primitivos a1 y a2. La Ec. (B.2) es útil porque nos permite conocer fácil-

mente cuáles son los órdenes propagantes para una estructura dada y para

una condición de incidencia determinada. En el caso general en que k∥ no

pertenezca a la primera zona de Brillouin, la Ec. (B.2) se puede reescribir

intercambiando (p, q) por (p − p′, q − q′) siendo (p′, q′) el par de números

enteros que identifican al vector g′ asociado al vector de onda incidente
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K±
g′.

Resolviendo la Ec. (B.2) para X = na/λcut, se obtiene:

X =

 sin θ
cos2 θ (f + g) si θ ̸= 0√
p2 + ξ2 si θ = 0

, (B.3)

donde f = p cosϕ + ξ sinϕ y g =
√
f 2 + (p2 + ξ2) cot2 θ. Se busca la

solución de la ecuación cuadrática que satisface X > 0, ya que λcut > 0.

A continuación se estudia la dependencia de λcut 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 θ y ϕ, λcut

se hace máximo o mı́nimo. Si se considera un valor fijo de 0 < θ < π/2,

se definen como ϕmin
ext y ϕmax

ext a los valores de ϕ que corresponden a puntos

extremos de λcut. En primer lugar, se puede ver que ϕmin
ext y ϕmax

ext también

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

lo tanto, para hallar ϕmin
ext y ϕmax

ext , se buscarán los extremos de X, lo cual

requiere calcular la derivada primera de X respecto de ϕ (X ′):

X ′ =
sin θ

cos2 θ

(
1 +

f

g

)
f ′, (B.4)

y la derivada segunda:

X ′′ =
sin θ

cos2 θ

[
g2 + f 2

g2
f ′2

g
+

(
1 +

f

g

)
f ′′
]
. (B.5)

De la Ec. (B.4) se puede ver que X ′ = 0 si y sólo si f ′ = 0, ya que los

otros factores del miembro derecho de la ecuación son siempre positivos.

Por lo tanto, ϕmin
ext y ϕmax

ext deben satisfacer la condición f ′ = 0. Bajo esta

condición, se anula el primer término de la Ec. (B.5), y se observa que X ′′
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y f ′′ evaluadas en los extremos de ϕ tienen igual signo, dado que, una vez

más, los demás factores son positivos. De todo esto se concluye que los

valores de ϕmax
ext (ϕmin

ext ) que minimizan (maximizan) X son los mismos que

maximizan (minimizan) f . Resolviendo la ecuación f ′ = 0 se llega a que

tanto ϕmax
ext como ϕmin

ext deben satisfacer las siguientes condiciones: tanϕ = ξ
p si p ̸= 0

cosϕ = 0 si p = 0
. (B.6)

Al reemplazar estos valores de ϕ en f ′′ se obtiene:

f ′′(ϕ) =

 − cosϕ
(
p2+ξ2

p

)
si p ̸= 0

−ξ sinϕ si p = 0
. (B.7)

De las Ecs. (B.6-B.7) se puede ver que los valores de ϕmin
ext y ϕmax

ext son

independientes del valor de θ.

La activación de los diferentes órdenes 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 está descripta por la Ec. (B.2).

Esto se debe a que, como se mencionó anteriormente, las direcciones de

las ondas dispersadas por una única capa de esferas está dada por la Ec.

(2.26), y al apilar varias capas de esferas con la misma periodicidad, dichas

direcciones no se modifican.

B.1. Activación de órdenes en una red triangular

A modo de ejemplo, se estudia la activación de los órdenes de una red

triangular (es decir, a = b y γ = 60◦), bajo diferentes condiciones de
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A

B

Figura B.2: (A) λcut en función de θ y ϕ para el orden difractado (p, q) = (−1, 0) y para

a = 340 nm; (B) λMcut en función de θ y a para el mismo orden de difracción.
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incidencia. Se investiga el rango de valores de θ y ϕ que produce órdenes

difractados propagantes no especulares dentro de la región visible y UV,

es decir, λcut > 200 nm. En particular, se estudian los primeros órdenes,

es decir, aquellos vectores rećıprocos no nulos que están más cerca del

origen (cuando k∥ está en la primera zona de Brillouin). Por ejemplo, en

el caso de la red triangular, su red rećıproca también es triangular y tiene

6 primeros órdenes. Por lo tanto, se utiliza la Ec. (B.2) para calcular λcut

para los diferentes órdenes propagantes. En la Figura B.2 (A) se muestra

la longitud de onda de corte λcut para el orden (p, q) = (−1, 0) como

función de θ y ϕ para una estructura con a = 340 nm. Para una mejor

visualización, λcut 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 50◦ < ϕ < 250◦, λcut decrece a medida que θ crece. Para otros

valores de ϕ, al aumentar θ aumenta también λcut, lo cual implica que

es más probable obtener contribuciones no especulares significativas a la

reflectancia total asociadas a este orden difractado. En la figura, el valor

ĺımite λcut = 200 nm se indica con una ĺınea negra. En la región encerrada

por esta ĺınea, el orden (−1, 0) no se activa para ningún valor de λ dentro

del rango estudiado. Es importante mencionar que debido a la simetŕıa de

la red, los mapas de color obtenidos para los otros primeros órdenes, son

traslaciones en ϕ de 60 ◦ del mapa mostrado en la Figura B.2 (A) (no se

muestran). Esto implica que, para un dado valor de θ ≳ 20 ◦, algunos de

estos órdenes pueden ser propagantes o no dependiendo del valor de ϕ. Por
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ejemplo, si se considera θ = 60◦ en la Figura B.2 (A), se puede ver que

para ϕ entre 50◦ y 250◦ el orden (−1, 0) no se propaga, mientras que para

los otros valores de ϕ este orden difractado es propagante. Si se considerara

otro de los seis primeros órdenes para el mismo valor de θ, por las razones

de simetŕıa antes mencionadas, el rango de valores de ϕ para los cuales

dicho orden es propagante es otro.

Para una estructura dada, λcut correspondiente a un orden (p, q) deter-

minado es una función de a, θ y ϕ (Ec. (B.2)). Si se fijan a y θ, es posible

encontrar el valor de ϕ que produce el máximo valor posible de λcut, al que

denominamos λMcut. Por medio de las Ecs. (B.6-B.7) se puede calcular este

valor de ϕ, ϕ(λMcut). Sin embargo, de dichas ecuaciones se desprende que

ϕ(λMcut) es independiente del valor de θ considerado y sólo depende de a.

Para los parámetros considerados en la Figura B.2 (A), ϕ(λMcut) = 330◦,

y esto puede apreciarse en dicha figura, ya que para cualquier valor de θ,

el máximo valor de λcut (tonos de rojo más intensos) se da siempre para

ϕ = 330◦. También se puede observar en la misma figura que el valor de ϕ

que minimiza λcut (tono de azul más oscuro) es ϕ = 150◦. Esto se puede

comprobar por medio de las Ecs. (B.6-B.7).

En la Figura B.2 (B) se grafica λMcut en función de θ y de a para el

orden (−1, 0). Se observa que para un dado valor de θ, λMcut crece a medida

que a crece. El mismo comportamiento se da si se considera un valor fijo de

a y se analiza la tendencia de λMcut al aumentar θ. En la figura se incluyen

curvas de nivel para cuatro valores de λMcut: 200 nm, 300 nm, 400 nm y
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500 nm. Se puede ver que dentro de la región encerrada entre dos curvas

de nivel cualesquiera λMcut toma un valor intermedio. Por lo tanto, en la

región sombreada con tonos rojos más intensos, es decir, la correspondiente

a mayores valores de a y de θ, λMcut > 500 nm, y esto implica que hay

órdenes no especulares propagantes, tanto en la región UV como en el

visible. Contrariamente, la región debajo de la curva λMcut = 200 nm

(a < 330 nm y θ < 20◦), sólo el orden especular se propaga al considerar

λ > 200 nm. Es importante remarcar que la eficiencia de estos órdenes no

se puede deducir ni de los diagramas ni de la Ec. (B.2). Para analizar la

relevancia de los órdenes no especulares, es decir, la proporción de enerǵıa

que transporta cada uno, es necesario calcular sus respectivas eficiencias.

Cabe mencionar que la modificación realizada en el MULTEM2, que

permite calcular los órdenes difractados, fue aplicada al análisis de la ge-

neración de órdenes de difracción producidos por la piel de un camaleón

pantera [89].
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Apéndice C

Respuesta de las peĺıculas a los

analitos Tol, EtOH y Ace

Las Tablas C.1, C.2 y C.3 muestran estad́ısticas tomadas de la longitud

de onda plasmónica medida en el aire y luego expuesta a los diferentes

analitos para todas las muestras involucradas en este trabajo. λisp y λfsp

corresponden a la longitud de onda plasmónica inicial en aire seco y final al

sumergirse en el analito, respectivamente. También se muestra la respuesta

plasmónica (∆λ) junto a su valor medio (∆λavg) y desv́ıo estándar (STD).
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Tabla C.1: Estad́ıstica para todas las muestras expuestas a Tol.

Muestra λisp [nm] λfsp [nm] ∆λ [nm] ∆λavg ± STD

72-h 569.6 560.8 -8.8

72-h 572.4 564.3 -8.0

72-h 574.6 562.2 -12.4

72-h 577.0 561.2 -15.8

72-h 580.0 570.0 -10.0

72-h 588.2 574.4 -13.8 -11.8 ± 2.4

72-h 589.6 574.6 -15.0

72-h 584.7 618.5 -11.5

72-h 592.7 623.7 -12.0

72-h 593.0 629.8 -10.5

72-h 594.7 665.6 -12.2

48-h 544.8 547.8 3.0

48-h 545.1 547.8 2.7 3.7 ± 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 22.9 ± 2.2

24-h 533.0 557.0 24.0

24-h 536.4 557.4 21.0

NF 543.2 551.4 8.2

NF 538.2 554.6 16.4

NF 532.4 542.2 9.8

NF 529.8 541.8 12.0 12.6 ± 3.1

NF 527.6 539.4 11.8

NF 527.4 540.8 13.4

NF 530.8 547.4 16.6
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Tabla C.2: Estad́ıstica para todas las muestras expuestas a EtOH.

Muestra λisp [nm] λfsp [nm] ∆λ [nm] ∆λavg ± STD

72-h 559.2 556.8 -2.4

72-h 560.2 557.2 -3.0

72-h 567.1 562.1 -5.0

72-h 567.4 560.0 -7.4

72-h 567.8 562.9 -4.9 -5.0 ± 1.7

72-h 569.0 562.8 -6.2

72-h 571.4 567.1 -4.4

72-h 576.2 572.0 -4.2

72-h 594.7 683.3 -7.1

48-h 549.0 545.4 -3.6

48-h 550.2 544.4 -5.9 -4.0 ± 1.5

48-h 557.8 555.6 -2.2

48-h 562.4 558.2 -4.2

24-h 523.8 531.2 7.4

24-h 527.4 532.8 5.4

24-h 530.0 541.2 11.2 6.3 ± 3.2

24-h 531.4 536.2 4.8

24-h 536.8 539.4 2.6

NF 543.2 546.6 3.4

NF 538.2 544.0 5.8

NF 532.4 536.6 4.2

NF 529.8 533.4 3.6 5.1 ± 1.3

NF 527.6 533.8 6.2

NF 527.4 533.4 6.0

NF 530.8 556.8 6.6
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Tabla C.3: Estad́ıstica para todas las muestras expuestas a Ace.

Muestra λisp [nm] λfsp [nm] ∆λ [nm] ∆λavg ± STD

72-h 564,5 556.4 -8.

72-h 568.3 559.8 -8.4

72-h 569.0 559.1 -9.9

72-h 571.8 560.9 -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 546.9 544.5 -2.4 -2.9 ± 0.8

48-h 550.03 546.2 -3.9

24-h 529.2 530.8 1.6

24-h 531.4 536.4 5.0 1.3 ± 3.9

24-h 534.2 531.4 -2.8

NF 543.2 548.6 5.4

NF 538.2 546.8 8.6

NF 532.4 538.6 6.2

NF 529.8 535.0 5.2 6.5 ± 1.3

NF 527.6 535.8 8.2

NF 527.4 533.6 6.2

NF 530.8 536.6 5.8
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[103] F. J. Ibañez and F. P. Zamborini, “Chemiresistive sensing with che-

mically modified metal and alloy nanoparticles,” Small 8, 174–202

(2011).

[104] K. Scholten, K. Reddy, X. Fan, and E. T. Zellers, “Vapor discri-

mination by dual-laser reflectance sensing of a single functionalized

nanoparticle film,” Anal. Methods 5, 4268 (2013).

214



[105] N. Olichwer, A. Meyer, M. Yesilmen, and T. Vossmeyer, “Gold

nanoparticle superlattices: correlating chemiresistive responses with

analyte sorption and swelling,” J. Mater. Chem. C 4, 8214–8225

(2016).

[106] Y. Joseph, B. Guse, T. Vossmeyer, and A. Yasuda, “Gold nanopar-

ticle/organic networks as chemiresistor coatings: the effect of film

morphology on vapor sensitivity,” J. Phys. Chem. C. 112, 12507–

12514 (2008).

[107] L. B. Scaffardi, D. C. Schinca, M. Lester, F. A. Videla, J. M. J.

Santillán, and R. M. Abraham Ekeroth. Size-Dependent Optical Pro-

perties of Metallic Nanostructures, page 179–229. Springer Berlin

Heidelberg, 2013.

[108] R. M. Abraham-Ekeroth and M. Lester, “Optical properties of silver-

coated silicon nanowires: morphological and plasmonic excitations,”

Plasmonics 8, 1417–1428 (2013).

215


	Portada
	Resumen
	Abstract
	Índice general
	1. Introducción
	2. Marco teórico
	2.1. Ecuaciones de Maxwell
	2.2. Método KKR
	2.2.1. Campos dispersados por una esfera
	2.2.2. Campos dispersados por una capa de esferas idénticas
	2.2.3. Campos dispersados por un apilamiento de capas de esferas
	2.2.4. Cálculo de la transmitancia y de la reflectancia
	2.2.5. MULTEM2: implementación numérica del KKR

	2.3. Método de Maxwell-Garnett

	3. Propiedades ópticas de los materiales
	3.1. Conductores y aislantes
	3.2. Función dieléctrica de los metales nobles
	3.2.1. Modelo de Lorentz
	3.2.2. Modelo de Drude
	3.2.3. Modelo bulk
	3.2.4. Corrección de la función dieléctrica por tamaño 
	3.2.5. Función dieléctrica de la plata
	3.2.6. Función dieléctrica del oro

	3.3. Plasmones localizados

	4. Código desarrollado
	4.1. Generalizaciones realizadas al MULTEM2
	4.1.1. Función dieléctrica de esferas metálicas
	4.1.2. Órdenes de difracción

	4.2. Cálculo del color
	Teoría
	Implementación


	5. Validación de resultados
	5.1. Estudio de convergencia
	5.1.1. Descripción de la estructura analizada
	5.1.2.Estudio de convergencia en espectros de absorbancia

	5.2. Sistemas diluidos de esferas
	5.3. Comparación con resultados publicados 
	5.3.1. Películas delgadas compuestas por nanopartículas
	5.3.2. Nanocompuestos de NPs de Ag


	6. Propiedades ópticas de nanoestructuras metálicas
	6.1. Espectros ópticos generados por compuestos de NPs metálicas
	6.2. Influencia del modelo de función dieléctrica en el color calculado
	6.3. Color generado por compuestos de NPs de Au o de Ag
	6.4. Respuesta de color de estructuras híbridas formadas por NPs de Au y de Ag
	6.5. Respuesta óptica y color de estructuras anisótropas
	6.6. Influencia de la permitividad del medio circundante en el color observado por reflexión

	7. Aplicaciones de películas delgadas con NPs de Au
	7.1. Introducción al uso de películas con NPs de Au como sensores colorimétricos
	7.2. Películas expuestas a analitos en fase líquida
	7.2.1. Fabricación de las películas
	7.2.2. Caracterización de las películas
	7.2.3. Cálculo teórico del corrimiento plasmónico

	7.3. Películas expuestas a analitos en fase gaseosa
	7.3.1. Corrimiento de la longitud de onda plasmónica
	7.3.2. Filtros ópticos


	8. Conclusiones y perspectivas
	A. Ecuaciones asociadas al método KKR
	B. Estudio de la activación de órdenes difractados
	B.1. Activación de órdenes en una red triangular

	c. Respuesta de las películas a los analitos Tol, EtOH y Ace
	Bibliografía

