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Resumen

Durante los ultimos afnos, ha adquirido importancia creciente el
estudio de la interaccion radiacion visible-materia (fotdonica), en la que la
primera queda confinada a volumenes de dimensiones mucho menores que
la longitud de onda de la luz. El conocimiento de los procesos fisicos que
ocurren en dicha interaccién permiten, entre otras cosas, el desarrollo de
innumerables aplicaciones en diversos campos de la ciencia y la tecnologia

que abarcan desde la biomedicina hasta las telecomunicaciones.

La materia en escala nanométrica presenta propiedades Opticas,
eléctricas, y magnéticas muy diferentes de las que posee en estado
macroscopico. El estudio de las propiedades opticas de estructuras
nanométricas constituye un 4area de gran importancia no totalmente

resuelta para el posible desarrollo de nuevos materiales y aplicaciones.

Esta Tesis combina un aspecto de desarrollo experimental y otro
relacionado con el modelado tedrico de las propiedades Opticas de
nanoestructuras esféricas simples y nucleo-recubrimiento con el fin de
complementar, reforzar y enriquecer la interpretacion de los resultados

obtenidos.

El desarrollo experimental esta relacionado con la fabricacion de

particulas nanométricas y subnanométricas en medios liquidos por ablacién



RESUMEN

laser de blancos sélidos de cobre y plata con pulsos ultracortos de Ti:Za, a
diferentes energias y en distintos medios. Asimismo se obtienen espectros de

extincion optica y Raman a partir de las suspensiones coloidales generadas.

El aspecto tedrico de esta Tesis abarca el modelado tedrico de la
funcion dieléctrica compleja de cobre y plata, y el estudio por separado del
comportamiento de la contribucion de los electrones libres y ligados
considerando las modificaciones por tamano para radios menores a 10 nm.
Teniendo en cuenta estas correcciones, se analizan los coeficientes de
extincion de ambos metales para distintos tamafnos de particulas
nanométricas y subnanométricas y diferentes estructuras en funciéon de la

longitud de onda.

A partir del ajuste de los espectros de extincion experimentales de las
suspensiones coloidales generadas para ambos metales nobles, se determina

la composicidén, estructura, configuraciéon y distribucién de tamanos.

Por otra parte, se presentan aplicaciones orientadas al disefno de dos
tipos de sensores plasmonicos de oxigeno: uno de ellos, basado en
espectroscopia de extincion oOptica de nanoparticula aislada de plata, y el
otro de peliculas de plata de espesor nanométrico fundamentado en la
resonancia del polariton plasmén superficial en la configuracion de
Kretschmann. Para ambos casos, la presencia de oxigeno se determina a
través de la mediciéon del espesor de 6xido de plata crecido sobre la

nanoestructura de plata.

Finalmente, mediante el analisis de determinados parametros
caracteristicos del espectro de extincion de las nanoparticulas aisladas de
plata, se establece un protocolo sencillo para conocer el tamano del radio del
nucleo y el espesor del recubrimiento de 6xido. Para el caso del sensor de
pelicula delgada de plata, el estudio del comportamiento de parametros
caracteristicos como el minimo de la reflectividad, ancho total a altura

media y reflectividad a determinados angulos de la multicapa de plata-6xido

II



RESUMEN

de plata para polarizaciones de onda p y s, permite establecer un protocolo
de medicion de reflectividad hibrido de Resonancia del Polaritéon Plasmoén
Superficial - Acoplamiento del Modo de Guia de Onda ()ptica para
determinar y controlar in situ el espesor de la capa de 6xido durante el

proceso de crecimiento.

Palabras claves: plasmoénica, nanoparticulas, espectroscopia de extincién
optica, funcion dieléctrica, electrones libres y ligados, ablacién laser, pulsos
ultracortos, sensor de particula aislada, sensor Kretschmann, peliculas

nanométricas, resonancia plasmonica.
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Abstract

In recent years, it has become increasingly important the study the
visible radiation-matter interaction field (photonics), wherein the former is
confined to volume dimensions much smaller than the wavelength of light.
Knowledge of the physical processes that occur in such interactions allow,
among other things, the development of numerous applications in various
fields of science and technology ranging from biomedicine to

telecommunications.

Nanoscale material present optical, electrical, and magnetic
properties very different from those observed in macroscopic state. The
study of the optical properties of nanometric structures is an area of great
importance not fully resolved for the possible development of new materials

and applications.

This Thesis combines an experimental aspect and a theoretical
modeling of the optical properties of simple and core-shell spherical
nanostructures in order to complement, enhance and enrich the

interpretation of the results.

Experimental development 1is related to the manufacture of
nanometric and subnanometric particles in liquid media by laser ablation of

solid copper and silver targets by ultrashort pulsed Ti:Sa laser, at different
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energies and different media. Likewise, optical extinction spectra and

Raman spectra are obtained from the generated colloidal solutions.

The theoretical aspect of this Thesis covers theoretical modeling of
complex dielectric function of copper and silver, and the separate study of
the behavior of the contribution of free and bound electrons considering
changes by size for radii smaller than 10 nm. Given these corrections, an
analysis of the extinction coefficients of both metals for different nanometric

and subnanometric particle sizes proceeds.

From the fit of the extinction spectra of the experimentally generated
colloidal suspensions for both noble metals, composition, structure,

configuration and size distribution could be determined.

Applications are oriented to the design of two types of plasmonic
oxygen sensors: one based on optical extinction spectroscopy of single silver
nanoparticle and the other is based on surface plasmon polariton resonance
of nanometric thickness silver films based on Kretschmann configuration.
For both cases, the presence of oxygen is determined by measuring the

thickness of oxide grown on the silver nanostructure.

Finally, by analyzing certain characteristic parameters of the
extinction spectrum of single silver nanoparticles, a simple core radius -
shell thickness sizing protocol can be developed. In the case of thin-film
silver sensor, studying the behavior of characteristic parameters such as
minimum reflectivity, full width at half maximum and fixed-angle
reflectivity of the multilayer silver-silver oxide p and s wave polarizations,
protocol allows for a measurement of reflectivity hybrid Surface Plasmon
Polariton Resonance - Coupling Mode Optical Waveguide to determine and

monitor in situ the thickness of the oxide layer during the growth process.

VI



ABSTRACT

Keywords: plasmonics, nanoparticles, optical extinction spectroscopy,
dielectric function, free and bound electrons, laser ablation, ultrashort laser
pulses, single particle sensor, Kretschmann sensor, nanometric films,

plasmonic resonance.
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Proélogo

La nanociencia es un area de investigacion orientada al estudio de
propiedades fisicas y quimicas de materiales con dimensiones inferiores a
los 100 nm. Dentro de esta gran area, la nanofoténica, definida como la
fusién de la nanotecnologia y la foténica, emerge como un campo con nuevos
desafios tanto para la investigacion basica como para desarrollos
tecnologicos de frontera en quimica de sintesis, catalisis, nanofluidos,
ciencia de materiales, superconductores de alta temperatura [Zuo et al.
1999, Wang et al. 2004, Larsen and Noriega 2004, Zhu et al. 2005, Patel et
al. 2005, Novo et al. 2008], electronica, integracién fotonica en dispositivos
miniaturizados para su uso en nanosensores biolégicos y biomedicina [Xia et
al. 2000, Prodan et al. 2003, Jiang et al. 2003, Bogatyrev et al. 2004, Haes et
al. 2004, Elechiguerra et al. 2005, Moran et al. 2005, Dieringer et al. 2006,
Zhao et al. 2006, Anker et al. 2008], entre otras.

La plasmonica, que forma parte de un area mas extensa denominada
nanofoténica, se caracteriza por el confinamiento de campos
electromagnéticos en volumenes inferiores a la longitud de onda como
resultado de la interaccién entre una onda electromagnética y los electrones
de conduccion en interfases metal-dieléctrico o en pequenas nanoestructuras

metalicas.

IX
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En 1959 Richard Feynman (Conferencia “There’s plenty of room at
the bottom”, 29 de diciembre de 1959, Caltech), expresé por primera vez la
posibilidad de la manipulacién mecanica de atomos para realizar la sintesis
de compuestos como alternativa a los métodos quimicos tradicionales. Estas
1deas dispararon el desarrollo de dispositivos de microscopia de muy alta
resoluciéon como el microscopio de fuerza atémica (AFM, Atomic Force
Microscope) y el microscopio de efecto tunel (STM, Scanning Tunneling

Microscope).

Si bien esta idea se manifesté con asidero cientifico a mediados del
siglo XX, es conocido que ya desde la época del imperio romano y pasando
por la Edad Media, algunos alquimistas y artesanos utilizaban pequenas
particulas metalicas en la manufactura de vidrio para crear obras de arte y
adornos con caracteristicas de coloracién muy particulares, que hoy dia se

atribuyen a efectos de interaccién radiacién-materia en escala nanométrica.

La interaccion de radiacion electromagnética en la region UV-visible
del espectro con nanoestructuras metalicas da origen a fenémenos opticos
caracteristicos relacionados con la geometria de la nanoestructura, del
tamano y del medio circundante. En el caso de peliculas metalicas delgadas
se generan ondas superficiales evanescentes acopladas a la oscilacién de los
electrones de conduccién denominadas “polaritones plasmones superficiales”.
Estas ondas producen un refuerzo del campo eléctrico confinado a unas
pocas decenas de nanémetros de la interfase, lo cual permite sensar cambios
en las caracteristicas del medio dieléctrico en dicho volumen. En el caso de
nanoparticulas metalicas, la oscilacion acoplada de los electrones de
conduccién posee modos propios (llamados “plasmones”) que se manifiestan
como resonancias en el espectro de extincion de la solucién coloidal de dichas
particulas. Estas resonancias plasmoénicas pueden utilizarse para

determinar el tamano y estructura de las nanoparticulas, como asi también,
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en el caso de una nanoparticula aislada, para el sensado de propiedades del

medio circundante en las cercanias de la misma.

En esta Tesis se estudiaran, por un lado las propiedades opticas de
particulas esféricas nanométricas y subnanomeétricas (metalicas y de 6xido
metalico) de dos tipos de estructuras: simples y nucleo-recubrimiento (core-
shell), y por el otro las propiedades opticas de peliculas metalicas delgadas.
Combina un aspecto de desarrollo experimental y otro relacionado con el
modelado tedrico para interpretar los resultados obtenidos, de manera de

complementar y reforzar ambos enfoques.

A continuacién se describe el esquema de la organizaciéon de esta

Tesis.

En el Capitulo 1 se realizara una breve resena de la plasmoénica y se
introduciran algunos conceptos necesarios para una clara interpretacion de

este trabajo.

En el Capitulo 2 se hara una revisibon de los conceptos
fundamentales de absorcion y scattering de luz en particulas esféricas. En
particular se describira en detalle el fendmeno de extincion para dos tipos de
estructuras esféricas tales como esferas simples y esferas nucleo-

recubrimiento, las cuales seran analizadas en esta Tesis.

El Capitulo 3 versara a cerca del modelado de la funcion dieléctrica
compleja metalica y su correccion por tamano para particulas nanométricas
por debajo de 10 nm y subnanométricas (<1nm). En particular se
presentara en detalle la correccion por tamano en las contribuciones de los
electrones libres y ligados, y se estudiara su influencia en los espectros de
extincion de dichas particulas. Este modelado de la funcién dieléctrica

compleja se utilizara en los calculos tedricos de los espectros de extincion.

XI
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En el Capitulo 4 se abordara la fundamentacién tedrica de la
propagacion de ondas electromagnéticas en una o varias interfases planas,
conceptos que seran utilizados en esta Tesis para el disefo y aplicacion de
sensores tipo Kretschmann, basados en el principio de resonancia
plasmoénica. Se presentaran algunas aplicaciones a modo de ejemplo y se

senalara la importancia de este tipo de dispositivo.

El Capitulo 5 detallara el arreglo y el procedimiento experimental
para la fabricacién de las diferentes especies de particulas nanométricas
mediante ablacion laser de pulsos ultracortos de Ti:Za sobre un blanco sélido
metalico de cobre o plata, en diferentes medios liquidos y a distintas

energias.

Luego a través de espectroscopia de extincion Optica, se
caracterizaran las suspensiones coloidales de cobre y plata generadas
anteriormente. Esta técnica sera complementada con HRTEM (High
Resolution Transmission Electron Microscopy) y AFM. Ademas se utilizara
espectroscopia Raman para la caracterizacion de los componentes de las
estructuras simples o nucleo-recubrimiento presentes en las suspensiones

coloidales.

En el Capitulo 6 se presentaran los resultados referidos a la
caracterizacion Optica de suspensiones coloidales de particulas
nanométricas. En primer lugar, a través del modelado de la funcion
dieléctrica compleja, se determinaran los parametros relacionados a la
contribucion de los electrones ligados para cobre y plata. Luego mediante el
analisis y ajuste de los espectros de extincion experimentales, se
caracterizara el tamano, estructura y composicion de las suspensiones

coloidales obtenidas.

El Capitulo 7 describira las aplicaciones al sensado de dos tipos de
sensores plasmoénicos, uno basado en espectroscopia de extincién de

nanoparticulas aisladas de plata y el otro fundamentado en la resonancia

XII
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del polariton plasmoén superficial en la configuracién de tipo Kretschmann.
Se analizara la presencia de oxigeno a través de la medida de los espesores
de peliculas nanométricas de 6xido de plata crecidas sobre una base de

plata.

Finalmente en el Capitulo 8 se expondran las conclusiones generales
de los trabajos desarrollados en esta Tesis y se describiran algunas lineas de

investigacion futuras como una continuacién de este trabajo.

Ademas se enumeraran las publicaciones y comunicaciones a
congresos producidas a partir de algunos de los aspectos originales de este

trabajo de Tesis.
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Santa Maria sopra Minerva
Basilica de Roma, Italia

Capitulo 1

Introduccion

La nanofoténica abarca las mismas tematicas basicas y aplicadas que
la foténica en la escala nanométrica. En cuanto a los aspectos basicos, se
pueden mencionar las interacciones atomo-fotéon en la regién del campo
cercano, absorcién y emisiéon de luz en sistemas confinados y desarrollo de
conceptos tedricos por medio de métodos basados en la funciéon de Green
diadica y de multipolos multiples. Los aspectos aplicados comprenden, entre
otros, nanolitografia por plasmones, microscopia 6ptica de superresolucion,
almacenamiento oOptico de datos de alta densidad y microscopia
multifoténica. Estos distintos campos se resumen en el esquema de la

Figura 1.1.

La superacion del limite de difracciéon por exploraciéon del campo
cercano de nanoestructuras metalicas iluminadas con cierta longitud de
onda, ha dado lugar a numerosas investigaciones tanto sobre sus aspectos
fundamentales como aplicados. Sin embargo, muchas de las aplicaciones
practicas al sensado se realizan a través de mediciones de transmitancia o
absorbancia espectral en el campo lejano, incluyendo resonancias
plasmonicas localizadas (particulas), en las que se utilizan dispositivos y

detectores de acceso corriente en laboratorios de éptica. Todos los resultados
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de este trabajo de Tesis corresponden a mediciones realizadas en el campo

lejano.

E Interacci(‘)n luz-matel‘ia en la nanoescala E E -------------------------------------------------------------- E

: . .. Interacciéon de luz con fuerte enfoque
: o Absorcién / emisién de luz. :

i o Estructuras artificiales con confinamiento i i e Microscopia confocal.
cuéntico. : i e Microscopia multifoténica.
: e Cristales foténicos. D eereesrsrsrererereressseseresssssssssssssssssssrsssssrsssrssed H

: Fenomenos resonantes ':
Conceptos tedricos : i o Plasmones localizados

: ., g : : ticul

i o Funcién de Green diadica. 5 f glo ?Zl?lr‘)cgrr;elscu laallss)mones
: e Representacion angular de * NANOFOTONI CA*’ P

: ! superficiales.

! campo cercano. :

: . L. e Microresonadores
i o Multipolos multiples. (whispering gallery

modes).
...................................................................... . FeerErEarEarearsarssrrarssrssrssssrsssesssssrsssssrssaney
: Interacciones 6pticas entre nanosistemas i Superacio6n del limite de difraccion :
: o Transferencia de energia Foerster. : : o Confinamiento de luz.
: e Excitaciones acopladas (excitones). : e Microscopia éptica de campo cercano.
: e Trampas 6pticas para nanoestructuras. : ! e Aperturas y puntas nanométricas.
e A A A R AR A R AR R RN E A AR AR AR EREEEEEEERRRRn R P s s s s srrEEEEEasEssssEEEEEEEEEEssassssEsEEEEEEEEEEEREmanst

Figura 1.1: Areas que integran la nanofoténica.

La plasmoénica es un area de gran desarrollo dentro del campo de la
nanofoténica, que explora la forma en que los campos electromagnéticos
pueden ser confinados a dimensiones del orden o mas pequenas que la
longitud de onda. Se basa en el estudio de los procesos de interaccion entre
la radiacion electromagnética y los electrones de conduccién en interfases
metal-dieléctrico o en nanoestructuras metalicas, lo cual genera un refuerzo

optico de campo cercano para dimensiones sub-longitud de onda.

Los comportamientos que se observan como resultado de dicha

interaccion pueden describirse en base a la existencia de plasmones -
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oscilaciones colectivas del gas de electrones libres presentes en un metal tipo

Drude - que en muchos casos suceden a frecuencias 6pticas.

La descripcion matematica de las ondas superficiales de oscilacion de
electrones (plasmones superficiales) fue desarrollada a comienzos del siglo
XX en el contexto de ondas de radio que se propagaban a lo largo de la
superficie de un conductor de conductividad finita [Sommerfeld 1899,

Zenneck 1907].

La observaciéon de una disminucién anémala de la intensidad en el
espectro generado cuando la luz visible se difractaba en una red de
difracciéon metalica [Wood 1902], no fue conectada con los trabajos tedricos
de Sommerfeld sino hasta mediados de siglo [Fano 1941]. Alrededor de estos
anos, se estudiaron fenomenos de pérdida de energia de electrones cuando
un haz de éstos se difractaba en laminas delgadas metalicas [Ritchie 1957].
En 1968 se relacionaron estos resultados con el trabajo original del mismo
autor sobre redes de difraccion en el dominio 6ptico. La excitaciéon de las
ondas superficiales de Sommerfeld con luz visible usando un prisma de
acoplamiento fue lograda en 1968 por Kretschmann y Raether unificando
todos estos fenémenos con el modelo de “polaritones plasmones superficiales”

[Kretschmann and Raether 1968].

Desde entonces los trabajos de investigacion en este campo se
concentraron en la region visible del espectro y llevaron a un
redescubrimiento en este dominio de fendmenos observados en el campo de
las microondas y los THz hacia principios del siglo XXI, cerrando asi el
circulo de los trabajos originales realizados 100 anos atras. La historia de
plasmones (o plasmones superficiales localizados para algunos autores) en
nanoestructuras metalicas es menos turbulenta, ya que las nanoparticulas
metalicas se usaron por primera vez en los tiempos del imperio romano para

la coloraciéon de vidrios. Una muy linda ilustracion de esta aplicacion
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historica es la famosa copa de Lycurgus (siglo IV AC), que fue creada por
antiguos artistas romanos y hoy se exhibe en el Museo Britanico de Londres
(Figura 1.1 (a)). Si esta copa es iluminada desde afuera con una fuente de
luz blanca, las particulas de oro mas grandes incrustadas en la misma
dispersan predominantemente el verde haciéndola ver de ese mismo color.
Sin embargo, cuando la copa se ilumina desde adentro las particulas mas
pequenas absorben el verde y el azul, logrando de esta manera observarla de
color rojo. Otra conocida aplicaciéon es la coloracion de ventanas de las
catedrales en la Edad Media (Figura 1.1 (b)), donde algunos colores estan
determinados por la presencia de diferentes nanoparticulas metalicas en el
interior del vidrio. Dichos colores dependen del tamano, forma y tipo de

metal utilizado.

La descripcion matematica de la respuesta electromagnética
(scattering y absorcién) de particulas esféricas a una onda incidente, fue
desarrollada en 1908 por Gustav Mie, [Mie 1908]. El advenimiento de las
modernas computadoras permitié manejar la complejidad de los calculos de
la solucién de Mie, abriendo la posibilidad para la exploracién de distintas

configuraciones y tamanos en la nanoescala.
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Figura 1.2: Nanotecnologia en la antigiiedad. (a) Copa de Lycurgus, del siglo IV AC, se
exhibe en el Museo Britanico de Londres, con diferente iluminacién y, (b) detalle de un
vitral de la Catedral de Notre Dame del periodo medieval.

En una primera aproximacién de la materia, el modelo microscopico
de Lorentz, trata al sistema electron-ion como un oscilador armoénico clésico,
es decir, particulas ligadas a una posicién de equilibrio por una fuerza

restauradora.

En los metales, los electrones pertenecientes a las érbitas atémicas
externas no estan localizados (ligados), sino que se pueden considerar en
una primera aproximacion como libres. Este caso especial que considera a
los electrones libres como un gas ideal, se conoce como el modelo de Drude-

Lorentz.

Cuando una onda electromagnética interactiia con los electrones de la
banda de conduccién en los metales, se produce la oscilacién coherente de
éstos denominada oscilacion de plasma, donde la presencia de la
distribucién periédica de iones cargados positivamente esta incluida en su

masa efectiva [Ashcroft and Mermin 1976]. El campo electromagnético de
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una onda de luz incidente puede inducir la polarizacion de los electrones de
conduccién, lo que significa que éstos son desplazados con respecto a los
iones positivos, hasta cancelar el campo dentro del metal. Cuando dicho
campo deja de interactuar con el metal, los electrones continian oscilando a

una frecuencia llamada frecuencia de plasma (®,), hasta que la energia se

pierde por disipaciéon. La frecuencia de plasma de los electrones esta

definida por:

w, =—= (1.1)

donde n, es el nimero de electrones por unidad de volumen, e es la carga
del electréon, m, es la masa efectiva de los electrones libres y ¢, es la

permitividad del vacio. La mayoria de los metales tienen frecuencias de
plasma en la regiéon del ultravioleta, motivo por el cual son altamente
reflectantes para longitudes de onda del visible. Cuando una onda de luz

incide sobre un metal con una frecuencia que esta por debajo de w, ésta se

reflejara, porque los electrones apantallaran el campo eléctrico. Sin

embargo, si la frecuencia esta por encima de ®, la onda se transmitira por

el metal, ya que los electrones no tienen una respuesta tan rapida como para

apantallar el campo.

Si el gas de electrones esta restringido en un cierto volumen de
tamano sub-longitud de onda, el desplazamiento total de los electrones con
respecto a los iones positivos de la red da lugar a una fuerza restauradora
que a su vez genera resonancias especificas de oscilacién dependiendo de la
geometria, del tamano y del tipo de metal de la particula, como asi también

del medio circundante, [Kelly et al. 2003].
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Cuando un cuerpo metalico a escala nanométrica (tipicamente por
debajo de los 100 nm) es irradiado, el campo electromagnético incidente
genera una excitacion colectiva de los electrones de conduccion que oscilan
coherentemente con el campo. Estos modos de oscilacion llamados
plasmones, cuya frecuencia cae para metales nobles en el rango visible del
espectro, generan en las inmediaciones de la nanoestructura, una notable

intensificacion del campo incidente.

Dependiendo de la dimensién y de las condiciones de frontera del
cuerpo metalico, los modos de oscilaciones plasmoénicas se pueden clasificar
en: plasmones volumétricos que existen en un cuerpo metalico grande 3D,
plasmones superficiales generados en una interfase metal-dieléctrico,
polaritones plasmones superficiales y plasmones de nanoparticulas, muchas
veces también llamados plasmones superficiales localizados segin Klar
[Klar 2007]. Para hacer una clara distincién entre estos modos de
plasmones, en esta Tesis se wutilizara la siguiente nomenclatura:
“plasmones” a las oscilaciones plasmoénicas de particulas nanométricas y
“polaritones plasmones superficiales” a los que existen en una interfase

plana metal-dieléctrico.

¢ Plasmon volumétrico: es una oscilacion colectiva del gas de
electrones libres dentro de la red cristalina del metal macroscépico, con
una frecuencia caracteristica que depende del tipo de metal. Las
fluctuaciones en la densidad normal del gas de electrones se propagan

como una fluctuaciéon longitudinal de la densidad de carga.

¢ Plasmén de nanoparticula: es la excitaciéon colectiva de los
electrones de conduccién en una nanoparticula metalica. Dado que el
diametro de una nanoparticula es del orden de la profundidad de
penetracion de las ondas electromagnéticas en los metales (~24 nm

para la plata en el rango 6ptico [Homola et al. 1999]), la luz de
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excitacion es capaz de penetrar la particula. El campo dentro de la
particula desplaza los electrones de conducciéon colectivamente con
respecto a la carga positiva fija de los iones de la red (Figura 1.3). Los
electrones se acumulan en la superficie a un lado de la particula. La
atraccion entre esta carga negativa y la carga positiva de los iones de la
red restantes del lado opuesto, genera una fuerza restauradora. Si la
frecuencia del campo de excitacidon esta en resonancia con la frecuencia
propia de esta oscilaciéon colectiva, incluso un pequefio campo de

excitacion conduce a una fuerte oscilacion.

Luz

Figura 1.3: Oscilacién plasmoénica en una nanoparticula metalica, excitada por una
onda de luz.

¢ Plasmon superficial: es la oscilacion colectiva de la densidad de
electrones cercanos a la superficie en una interfase metal-dieléctrico.
Las oscilaciones de la densidad de carga asociadas a plasmones
superficiales en la interfase dan lugar a un refuerzo de campo cercano
que esta espacialmente restringido a la vecindad inmediata de la
superficie metalica (Figura 1.4 (a)). Como consecuencia de esto, el

campo local en las vecindades de la superficie tiene una contribucién
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adicional que lo hace varios 6rdenes de magnitud mayor que el campo

incidente.

Polariton plasmon superficial: es el acoplamiento entre el modo de
oscilacion de la densidad de carga superficial y el campo
electromagnético (plasmoén superficial-foton, Figura 1.4 (a)). En este
caso, la onda superficial es propagante en el plano XY y evanescente en
la direccion del eje Z, es decir, la intensidad del campo en el metal, asi
como en el dieléctrico, decae exponencialmente en la direccién normal a
la superficie, mientras que en el plano de la interfase, la intensidad del
campo y la distribucién de carga en el metal se propagan como una
onda longitudinal a lo largo de la superficie (Figura 1.4 (b)). La
longitud de propagaciéon del polariton plasmoén superficial para el caso
de una interfase plata-aire es de ~60 um a una longitud de onda de
633 nm, mientras que la longitud de decaimiento de la onda
evanescente en ambos medios es de 23 nm y 421 nm, respectivamente

[Novotny and Hecht 2007].

Dieléctrico
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Figura 1.4: (a) Excitacién de la densidad de carga electrénica en la superficie metalica
(plasmén superficial), generada por una onda electromagnética y el campo eléctrico
asociado (polaritén plasmoén superficial) que se propagan a lo largo de la interfase metal-
dieléctrico. (b) Campo eléctrico evanescente asociado a los plasmones superficiales en
una interfase metal-dieléctrico [Knoll 1998].

Finalmente, se menciona por completitud un aspecto interesante de la
plasmonica, que se refiere al refuerzo en la intensidad transmitida por una
abertura nanométrica en una pelicula metalica con corrugaciones sub-
longitud de onda (transmisiéon extraordinaria) [Ebbesen et al. 1998, Thio et
al. 2001]. En estos casos, una abertura circular de algunas centenas de
nanometros de diametro realizada a través de una pelicula de plata de
espesor sub-longitud de onda y rodeada de anillos con estructura también
sub-longitud de onda muestra un refuerzo de 10 veces la transmisién de la
abertura aislada, debido al refuerzo de campo producido por la excitacién de

polaritones plasmones en la pelicula metalica.
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Capitulo 2

Absorcion y Scattering de
particulas esféricas

Cuando una particula es iluminada por un haz de luz, la distribucién
angular de la intensidad de luz reirradiada como asi también la cantidad de
luz absorbida depende en forma detallada del tamano, la forma y material

de la particula.

Dentro de este contexto, el problema con solucién analitica mas
importante esta relacionado al de una esfera de radio e indice de refraccion
arbitrarios. Aunque la solucién formal a este problema ha estado disponible
desde hace muchos afos, sélo el advenimiento de las grandes computadoras
de alto poder de calculo ha permitido la resoluciéon practica de los complejos
calculos involucrados. En 1908, Gustav Mie desarrollé la teoria en un
esfuerzo para comprender los variados colores en la absorcién y scattering

exhibidos por pequenas particulas de oro suspendidas en agua [Mie 1908].
En este Capitulo se realiza una resena del calculo de la seccién eficaz

del scattering y la absorcién en 3D de diferentes estructuras nanométricas

tales como esfera simple y esfera nucleo-recubrimiento. Para los calculos de

11
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las secciones transversales, se resumen los conceptos basicos relacionados
con la teoria de Mie [Bohren and Huffman 1998] en el caso de particulas de
tamano e indice de refraccion arbitrarios. Se analizan los modos
electromagnéticos significativos dentro y fuera de una particula cuando su
tamano es mucho menor que la longitud de onda incidente, considerando la
aproximacién cuasi-estatica [Bohren and Huffman 1998, Maier 2007,
Novotny and Hecht 2007]. Las expresiones encontradas seran utilizadas

para la implementacion de los programas de calculo.

En esta Tesis se emplea la palabra “scattering” en lugar de la palabra
en espanol “dispersion”. En este contexto la palabra scattering se utiliza
para hacer referencia a la redistribucion de la luz cuando una onda
electromagnética interactia con un objeto. En 6ptica la palabra dispersion
se refiere a la dependencia de la velocidad de propagacién de una onda
electromagnética en un material en funcién de su longitud de onda. Por esta
razén, para evitar ambigliedades se ha decidido utilizar la palabra

“scattering”.

2.1. Esferas simples

En esta Seccion se presenta, por un lado, el calculo exacto del
scattering de Mie para particulas esféricas simples de tamano e indice de
refraccién arbitrarios, y por otra parte, la aproximacién cuasi-estatica de
Rayleigh donde el tamano de las particulas es mucho menor que la longitud

de onda de la luz incidente.

12
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2.1.1. Teoria de Mie

La respuesta de una particula a un campo electromagnético externo
puede calcularse mediante la resolucién de las ecuaciones de Maxwell. En
un medio homogéneo e isétropo el campo electromagnético debe satisfacer la

ecuacion de onda dada por:
VZE+k*E=0, V*H+k*H=0 (2.1)

donde k* = w*qu , siempre que se cumpla que la divergencia de estos campos

sea nula,
V-E=0, V-H=0 (2.2)
Ademas, E y H no son independientes, por lo tanto:
VxE=iouH, VxH=-iwe¢E (2.3)
Las soluciones que se proponen a estas ecuaciones son dos vectores M y L
que tengan divergencia nula y estén vinculados por el rotor. Para satisfacer
estas condiciones se define:

M=Vx(cy) (2.4)

como la divergencia del rotor de cualquier funcién vectorial es nula, usando

1dentidades vectoriales se obtiene:

VIM+kK*M=Vx|c(Viy+Kk*y)] (2.5)

13
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Entonces, M satisface la ecuacion de onda vectorial, si ¥ es una soluciéon de

la ecuacion de onda escalar
(V21// +k2l//)=0 (2.6)

Para vincular el rotor de M, se define otra funcién vectorial dada por:

(2.7)

con divergencia nula, la cual también satisface la ecuaciéon de onda vectorial

V’L+k*L=0 (2.8)

Por lo tanto, M y L tienen todas las propiedades requeridas de un campo
electromagnético, de manera tal que el problema de encontrar soluciones a
las ecuaciones de campo se reduce al problema relativamente sencillo de

encontrar soluciones a la ecuaciéon de onda escalar. La funcién escalar v es
denominada funcion generadora de los vectores arménicos M y L y el vector
c es denominado vector piloto.

Como la simetria es esférica se puede tomar ¢=r y se reemplaza en
la ecuacién (2.4). En consecuencia M es tangencial a la esfera de radio a

(Figura 2.1).

Por otra parte, M es una soluciéon de la ecuaciéon de onda vectorial en
coordenadas polares esféricas. Realizando las sustituciones correspondientes
en la ecuacién de onda escalar en coordenadas esféricas, se obtienen tres

expresiones independientes:

14
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2
4D | =0 2.9)
d¢
2
1 i[senﬁd—(aj+ nn+1)— m2 ®=0 (2.10)
send dd do sen“d
df,.dR +[k*r*-n (n+1)]R=0 (2.11)
dr dr

donde las constantes de separacion m y n estan determinadas por las

condiciones que debe cumplir v .

|
|
1
|
|
|
1
|
|
1
~

Figura 2.1: Sistema de coordenadas polares esféricas centrado en una particula esférica
de radio a.

La ecuacién (2.9) se satisface para m par (p) e impar (0), entonces las

soluciones linealmente independientes son:

@, =cos mg, O, =sen m¢ (2.12)
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La funcién y debe ser univaluada excepto en los limites entre medios

con diferentes propiedades, pero en este caso se consideran las soluciones de
la ecuacion de onda escalar en el interior de la esfera, por lo tanto m debe

ser un entero positivo.

Las soluciones a la ecuaciéon (2.10) se cumplen para valores finitos de
0 =0y 0=r.Estas funciones estan asociadas a los polinomios de Legendre
de primera clase de grado n y orden m, donde n=m, m+1,... Estas

funciones son ortogonales

2 (n+m)
2n+1(n-m)!

[P (BB (B)dp =5, (2.13)

donde pg=cos@, o,, es la delta de Kronecker y P, son los polinomios de
Legendre.
Si se introduce la variable adimensional p=kr y se define la funcién

Z=R \/Z , v luego se reemplaza esta funcion en la ecuacion (2.11), se tiene

como soluciones linealmente independientes las funciones de Bessel de

primera y segunda clase J, y Y,, donde el orden es v=n+1/2. En

consecuencia, las soluciones son funciones esféricas de Bessel dadas por:

]n(p): 27[ Jn+1/2(p) (214)
\/ o)

yn(p): 272. Yn+1/2(p) (215)
\2p

Cualquier combinacién lineal de estas funciones esféricas de Bessel es

solucién de la ecuacion (2.11) y se denominan funciones esféricas de Hankel:
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K (p)=j,(p)+iy, (p)
(2.16)

w2 (p)=1j,(p)-iy, ()

Las funciones generadoras que satisfacen la ecuacion de onda escalar

en coordenadas polares esféricas son:

Wpymn =COSM@PP" (cos®)z, (kr)
(2.17)
v, =senm@P" (cosb)z, (kr)

donde z, es cualquiera de las funciones esféricas de Bessel. Por otra parte,
debido a la completitud de las funciones cos m¢, sen m¢, P (cos@) y
z, (kr), cualquier funciéon que satisfaga la ecuaciéon de onda escalar en

coordenadas polares esféricas puede ser expandida en una serie de las
funciones (2.17). Las expresiones de los armoénicos esféricos generados por

estas funciones son:

Vx M Vx M (2.18)

Una onda plana incidente polarizada en la direccién X, en una esfera

arbitraria se escribe como:

E =E, """ é (2.19)

1 X

El primer paso hacia la soluciéon de este problema es expandir la expresion

de esta onda plana en vectores armonicos esféricos. Por lo tanto, E y H se

17
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pueden expresar en forma expandida para el campo incidente (E,, H;) y el

dispersado (E,, H,) por una esfera, entonces E, y H, toman la forma:

(2.20)
-k el 2n+1
H=-—E)> i MY —iLY
i CO/J O; n(n+1)( oln l ln)
con E. y H  dados por
Es=iE (ia,L®, -5, M, )
n=1
(2.21)
k o0
H:a)—ﬂZ;E (i, L, +a, M®, )

donde En:i”EO(2n+1)/n(n+1), a, y b son los coeficientes de

n n

scattering expresados como:

!/

pm? j, (mye ), (0)] = w4, (2) [mej, (me)]
um? j, (mx ) wh? (0)] = b () [mxj, (mx)]

n /

(2.22)

w i, (mx)wi, ()] = i, () [mrj, (me)]
w7, (me ) h® (0)] = 1 h® () [mr j, (mw)]

n /

siendo p y y, las permeabilidades magnéticas del medio circundante y de
la particula esférica respectivamente, x =27xNa/A es el llamado
pardmetro de tamario y m=N,/N es el indice de refraccién relativo, donde

N y N, son los indices de refracciéon del medio y de la particula,

18
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respectivamente. Estos coeficientes de scattering dependen tanto del

tamano como de los parametros constitutivos del material de la particula.

En consecuencia, la seccion eficaz de scattering de una esfera de radio

arbitrario a esta dada por:

C =—§:(2n+1)(|an|2 +|bn|2) (2.23)

sca

o] o]

1600

1400 A

1200 A

1000 -

sca
@®
=1
=]

0 30 60 90 120 150 180

o]

Figura 2.2: Scattering angular de particulas esféricas de oro inmersas en agua para
polarizaciones paralela ( || ) y perpendicular (1) y diferentes radios: (a) 50 nm, (b) 100 nm
y (¢) 500 nm. La longitud de onda incidente utilizada para el calculo es 616,9 nm y los
indices de refraccién para la particula y el medio a esta longitud de onda son:

N, =0,21+i3,272 ([Johnson and Christy 1972]) y N = 1,332, respectivamente.
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Las Figuras 2.2 (a), (b) y (c) muestran el comportamiento angular de
la seccién eficaz de scattering correspondiente a una esfera de oro inmersa
en agua, calculada con la ecuaciéon (2.23) considerando A=6169nm para

tres parametros de tamano x diferentes y dos estados de polarizaciéon de la

luz incidente.

2.1.2. Aproximacion de Rayleigh

La interaccién de un campo electromagnético monocromatico con una
particula mucho mas pequena que la longitud de onda del mismo, puede
analizarse usando la simple aproximacion cuasi-estatica, ignorando los
efectos de retardo. Esto asume que todos los puntos de una particula

responden simultaneamente al campo incidente.

Para una esfera pequefia con a <<, la representaciéon como un dipolo

ideal es valida en el régimen cuasi-estatico. Por lo tanto, el campo eléctrico

de un dipolo oscilante aproximado a la zona de campo cercano esta dado por:

ot

[3r(r-p)-p]" 5 (2.24)

E(r,t)

4re,

donde p es el momento dipolar y r es el vector unidad en la direccién del
punto de interés. En el limite cuasi-estatico, el campo eléctrico se puede

representar por un potencial como E=-V®, donde este potencial debe
satisfacer la ecuacién de Laplace V?® =0 y las condiciones de frontera

entre los medios adyacentes. Las soluciones de la ecuaciéon de Laplace en

coordenadas esféricas son de la forma:
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q)(r’e’qo):zbn,m q)n,m(r’9’¢) (225)

Aquli, los coeficientes constantes b, , determinan las condiciones de frontera

y los @, ,, se expresan como:

[ P (cos o)) [ e
P = {’”_H} {Q,T (cos 9)} {e—imw} (2.26)

donde P (cos@) son las funciones asociadas de Legendre y @’ (cosé) son

m

las funciones de Legendre de segunda clase. Proponiendo la continuidad de
las componentes tangenciales del campo eléctrico y de las normales del
desplazamiento eléctrico en la superficie de la esfera, y considerando que el
campo eléctrico incidente es homogéneo y se encuentra en la direccion del
eje X como se observa en la Figura 2.3, se pueden obtener expresiones para

el potencial dentro (®,) y fuera (®,) de la esfera [Novotny and Hecht 2007]:

Figura 2.3: Esquema de una esfera homogénea situada en un campo electrostatico E

paralelo a la direccién de propagacion en el eje X.
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3
®1=—E04rc0s0
& +2¢,

(2.27)
& —¢, a’cosf

m
2

O,=-FE;rcosf + E,
& +2¢, 1

donde @, es la suma de los potenciales incidente y dispersado, & y ¢, son

las constantes dieléctricas de la particula y del medio circundante,
respectivamente. Observando las expresiones (2.27) se puede notar que la
condicion de resonancia para una particula esférica pequena, se obtiene

cuando & =-2¢, . La distribucién del campo eléctrico E=—V® se puede

evaluar de los potenciales (2.27) obteniéndose:

E-F % n (2.28)
g +2¢,
_ 3
E,=E, nx+E0ua—3(2cos0n,+sen0n9) (2.29)
e +2¢, r

Una caracteristica 1importante del campo eléctrico es su
homogeneidad dentro de la particula. Por otra parte, si se compara la
ecuacion (2.24) con el campo dispersado (segundo término de la expresion
(2.29)), se observa que es idéntico al campo electrostatico de un dipolo

situado en el centro de la esfera. Entonces el campo aplicado E, induce un
momento dipolar dentro de la esfera de magnitud proporcional a | E, |,

siendo

p=¢,aE, (2.30)

donde a esla polarizabilidad definida como:
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b7 (2.31)
& +2¢,

a=4ra’

En consecuencia, la seccion eficaz de scattering de una esfera simple se
puede obtener dividiendo la potencia total irradiada del dipolo en la esfera

por la intensidad de la onda plana incidente, dando como resultado:

(2.32)

siendo k el vector de onda en el medio circundante.

La potencia eliminada del haz incidente debido a la presencia de una
particula no solo se debe al fendmeno de scattering sino también a un
fenémeno conocido como absorcion. Por lo tanto, si se calcula la potencia
disipada dentro de la particula, se obtiene una expresiéon para la seccion

eficaz de absorcion, dada por:

ﬂ} (2.33)

& +2¢,

Cabszklm[a]zélﬂka?’lm{

La suma del fenémeno de scattering y el de absorcién dan como

resultado un fenémeno conocido como extincion, C,,=C, +C, . Las

ecuaciones (2.32) y (2.33) demuestran que cuando una particula pequena con
a <<\ interactiia con un campo electromagnético, la eficiencia de absorcién
que es proporcional a a®, domina sobre la eficiencia de sacttering, siendo
ésta proporcional a a°. Ademds se observa que, para el caso de
nanoparticulas metdalicas tanto la absorcién como el scattering estan

reforzados  resonantemente cuando se cumple la  condicién
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Re (s, (w)]=-2¢,,, siendo ésta la resonancia del plasmén que se conoce como

condicion de Frohlich.

En la Figura 2.4 se muestra el coeficiente de extincion

(Q..,=C,, / 27 a”) de una particula esférica de oro en la aproximacién cuasi-

estatica para diferentes medios calculada con la expresion (2.33). Se observa
que la resonancia del plasmén para el caso del aire se encuentra en

A =505nm , mientras que para el agua aparece en A =520nm.

F,aire F,agua

2,0

— aire
agua

Extincion

300 400 500 600 700 800 900 1000

A [nm]

Figura 2.4: Coeficiente de extincion calculado para una esfera de oro de 20 nm de radio
en aire y agua. Los datos de la funcién dieléctrica del oro fueron tomados de Johnson y
Christy [Johnson and Christy 1972].

Considerando que la funcién dieléctrica para el aire es menor que la
correspondiente al agua, es previsible que la longitud de onda de la
resonancia del plasmoén para el primero se produzca a una longitud de onda

menor que para el segundo.

24
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2.2. Esferas nucleo-recubrimiento

Para el caso de estructuras mas complejas, como esferas nucleo-
recubrimiento, la expresion de la polarizabilidad a es [Bohren and Huffman

1998]:

(22— 2 ) (6 + 22, )+ (61— ) (5, + 25,)
6 +2¢,) (e, +26)+ (26, +2¢,) (5, - &,) (2.34)

a=4ra
(

donde f=(a, /a,) es el cociente entre los volimenes de los radios interno y

externo de la estructura esférica, siendo a, =a,,,, ¥ @, =a -

niicleo + recubrimiento ?
&, y &, son las funciones dieléctricas del ntcleo, del recubrimiento y del

medio circundante, respectivamente (Figura 2.5).

Figura 2.5: Representaciéon esquematica de una esfera de estructura nucleo-
recubrimiento, donde a, es el radio del nucleo, a, es el radio de ntcleo + recubrimiento;

£, &, 5 &, son las funciones dieléctricas del nucleo, del recubrimiento y del medio que

rodea la particula, respectivamente.

En la Figura 2.6 se muestran, a modo de ejemplo, los espectros de

extincion de una nanoparticula de diéxido de silicio (Si02) de 10 nm de radio

25



CAPITULO 2. ABSORCION Y SCATTERING DE ESFERAS

de nucleo para tres espesores diferentes de recubrimiento de oro inmersa en
agua, calculados con las ecuaciones (2.32) y (2.33) donde la polarizabilidad
utilizada corresponde a la expresion (2.34). Se observa un desplazamiento
hacia longitudes de onda mas largas a medida que disminuye el espesor de
oro. Esta propiedad de sintonia de la longitud de onda de los plasmones es la
base del disefio de dispositivos Opticos en la nanoescala para una gran
variedad de aplicaciones [Shipway et al. 2000, Li et al. 2003]. En el area
biolégica, las energias de resonancia plasmoénica de nanorecubrimientos
(nanoshells) han sido ajustadas a la regién del infrarrojo cercano por sus
Iinteresantes aplicaciones biomédicas. Por ejemplo, para el caso de
tratamientos de tumores con nanoparticulas, éstos pueden ser destruidos a

través del calentamiento producido por la absorciéon de las mismas en el IR

cercano [Hirsch et al. 2003a, Prodan et al. 2003].

3,0
|
2,5 1 b
,\ 2
| A
o 2,0 1 / }
:Ea h a, =10 nm
O N i1 L
g 151 \ I _
13 § ~ II a,—a; =5nm
é e A N L a,—a, =10 nm
1,0 1 a,-a, =15nm
0,5 1
0,0 =

900 1000

Figura 2.6: Espectros de extincién calculados para una esfera de SiO2 de 10 nm de radio
de nucleo con tres espesores de recubrimiento de oro de 5 nm, 10 nm y 15 nm en agua.
Los datos de la funcién dieléctrica del oro y del SiO2 fueron tomados de Johnson y
Christy [Johnson and Christy 1972] y Palik [Palik 1985], respectivamente.
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CAPITULO 2. ABSORCION Y SCATTERING DE ESFERAS

En el caso de nanoparticulas metalicas, para ambas estructuras, la
funcién dieléctrica compleja metalica presenta una dependencia con el
tamano de la particula, por lo que se debe realizar una adecuada
modificacion de la funciéon dieléctrica, para luego poder calcular el

coeficiente de extincidén. Este procedimiento se desarrollara en el Capitulo 3.
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Capitulo 3

Modelado de la funciéon
dieléctrica de metales

Los fenémenos Opticos de refraccion, reflexiéon, absorcidn,
luminiscencia y scattering que se observan cuando una onda
electromagnética interactia con materiales sélidos pueden ser cuantificados
con un clerto numero de parametros tales como la reflectividad,
transmitividad, scattering, entre otros y determinan las propiedades del
medio a nivel macroscopico. En el caso de los metales, el aspecto brillante de
su superficie esta intimamente ligado al tipo de interaccién que existe entre
una onda electromagnética incidente y los electrones libres del material.
Estos fendémenos se pueden interpretar con un modelo simple para

caracterizar la estructura microscopica de la materia.
En este capitulo se realiza una breve introduccion a las ecuaciones de

Maxwell y las relaciones constitutivas de la materia, para luego plantear el

modelado microscépico de la funcién dieléctrica de metales.
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CAPITULO 3. MODELADO DE LA FUNCION DIELECTRICA

3.1. Ecuaciones de Maxwell y relaciones
constitutivas

En la descripcion electrodinamica macroscopica, el caracter discreto
de las cargas y de las corrientes asociadas a ellas es reemplazado por los
conceptos de densidad de carga p y densidad de corriente j que se toman
como funciones continuas de las coordenadas espaciales. Asimismo, los
campos eléctricos y magnéticos son considerados promedios espaciales
locales de los campos microscopicos asociados a las cargas discretas y
también se toman como funciones continuas. Las expresiones diferenciales
de las ecuaciones de Maxwell macroscopicas en el sistema de unidades SI

tienen la forma:

VxE(r,t):—ﬁBa(:’t) (3.1)
oD(r,t) .
V><H(r,z:)=T +j(r,t) (3.2)
V-D(r,t)=p(r,t) (3.3)
V-B(r,t)=0 (3.4)

donde E es el campo eléctrico, D es el desplazamiento eléctrico, H es el
campo magnético, B es la induccién eléctrica, j es la densidad de corriente y

pes la densidad de carga.

Las propiedades electromagnéticas del medio se describen en funcién
del vector polarizaciéon macroscopica P y del vector magnetizacion M de

acuerdo a las siguientes relaciones:

D(r,t):gOE(r,t)+P(r,t) (3.5)

30
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H(r,t)= ;' B(r,t) - M(x,¢) (3.6)

donde &,y u, son la permitividad eléctrica y la permeabilidad magnética en

el vacio, respectivamente.

Si bien las ecuaciones de Maxwell relacionan los campos producidos
por las cargas y las corrientes en la materia, no describen de qué manera
son generadas estas ultimas. Para encontrar una solucién autoconsistente
para el campo electromagnético, las ecuaciones de Maxwell deben ser
complementadas por relaciones que describen el comportamiento de la
materia bajo la influencia de los campos. Estas ecuaciones se conocen como
relaciones constitutivas. Para el caso de un medio isétropo, homogéneo y no

dispersivo, toman la forma:

D=¢,¢E P=¢, . E (3.7
B=yu,uH M=y,H (3.8)
jo=cE (3.9)

donde y, y x, representan la susceptibilidad eléctrica y magnética,

respectivamente, o es la conductividad eléctrica y ¢ y u son la

susceptibilidad eléctrica y magnética del medio, respectivamente.

Un campo electromagnético arbitrario que se propaga en un medio
lineal puede ser escrito como una superposicién de campos monocromaticos

de la forma:

E(r,t):E(k,a)) cos(k-r—a)t) (3.10)
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donde k y @ son el vector de onda y la frecuencia angular del campo,
respectivamente. Asi, la amplitud del vector desplazamiento puede ser

escrita como:
D(k,a))=gog(k,a))E(k,a)) (3.11)

donde ahora la funcién dieléctrica es funciéon del vector de onda y de la

frecuencia del campo.

3.2. Funcion dieléctrica macroscopica para
metales

Las propiedades opticas de los metales pueden describirse por una
funcién dieléctrica compleja que depende de la frecuencia de la luz (w), y

esta determinada principalmente por dos razones:

(1) los electrones de conduccién se pueden mover dentro del volumen del

material;

(11) las transiciones interbanda tienen lugar cuando la energia de los

fotones excede la energia de la banda prohibida del metal.

Un campo eléctrico que produce un desplazamiento d de un electron,

genera un momento dipolar p=ed. El efecto acumulativo de los momentos

dipolares individuales de todos los electrones libres da como resultado una

polarizacién macroscopica por unidad de volumen P=n,p, siendo n, el

numero de electrones por unidad de volumen, que puede expresarse como

P(0)= 2, 7. () E(0) (3.12)
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donde y, esla susceptibilidad eléctrica del material.

Utilizando las ecuaciones de Maxwell y las relaciones constitutivas,

cuando se considera un medio lineal, homogéneo e is6tropo, se tiene
D(0)= ¢, ¢(0) E(w)=¢, E(0)+P(v) (3.13)
De esta ecuacion se puede obtener la siguiente expresion
8((0):1 + 7. (a)) (3.14)

donde £(w) es la funcién dieléctrica del metal dependiente de la frecuencia,
que se puede escribir como: ¢ (w)=¢'(w)+ie"(w). El desplazamiento d y por
lo tanto la polarizacién macroscéopica P y y, pueden ser obtenidos
resolviendo la ecuacién de movimiento de los electrones bajo la influencia de

un campo externo.

La Figura 3.1 muestra un ejemplo del comportamiento de las partes
real (a) e imaginaria (b) de la funcién dieléctrica macroscopica (bulk)

experimental del oro como funcién de la longitud de onda.

En general, esta funciéon dieléctrica compleja bulk de metales se
puede descomponer en dos términos, un término complejo de los electrones
libres y otro término complejo de las transiciones interbanda (o electrones
ligados). Dado que la funcién dieléctrica es aditiva [Bohren and Huffman

1998], puede escribirse como:
& (0)) = gelectrones—libres (a)) + gelectrones —ligados (a)) = ‘C’J (w) + ig"(a)) (315)

Por lo tanto, las partes real e imaginaria de la funciéon dieléctrica

contienen contribuciones de los electrones libres y ligados, respectivamente.
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Figura 3.1: (a) Parte real y (b) parte imaginaria de la funcién dieléctrica bulk del oro.
Los valores experimentales fueron tomados de Johnson y Christy [Johnson and Christy

1972].

La funcion dieléctrica para los sistemas nanométricos no sélo es una
funcién de la longitud de onda (o frecuencia) de la radiacién incidente, sino
que también es sensible al tamano y forma de la particula, [Kottmann and

Martin 2001, Kelly et al. 2003, Coronado et al. 2003, Ranjan et al. 2010].
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La expresion de la funcion dieléctrica para una particula en la escala
nanomeétrica no es trivial. Existen diferentes aproximaciones que pueden ser
utilizadas, tales como el modelo de jellium o el modelo de quimica-cuantica
[Bonacic-Koutecky et al. 1991, Brack 1993], basados en las consideraciones
relacionadas con el comportamiento colectivo de los electrones o en los
calculos de primeros principios, respectivamente. Sin embargo, si se realizan
correcciones adecuadas y fisicamente significativas, el concepto clasico de la
funcién dieléctrica puede ampliarse a tamafnos nanométricos. Este enfoque
produce resultados que se ajustan satisfactoriamente a los datos
experimentales y a la vez dan una vision fisica de los procesos electréonicos
que son utiles para la determinacion de parametros vinculados a la

contribucion de los electrones ligados.

3.2.1. Modelo de Lorentz

En un primer modelo clasico simple de la materia, los electrones se
encuentran unidos a los nucleos por fuerzas restauradoras lineales (modelo
de Lorentz) [Lorentz 1905], por lo cual se los considera como osciladores

armonicos clasicos con una frecuencia propia ®,. La ecuaciéon de

movimiento de estos osciladores armoénicos amortiguados forzados toma la

forma:

2
A L S T (3.16)

m -
Lot ot

donde m, y y son la masa y la constante de amortiguamiento de los

osciladores, respectivamente, y x es la constante de la fuerza restauradora

que mantiene al electréon en su lugar.
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Para este modelo, la funciéon dieléctrica relativa &, definida como

e=€/g,, correspondiente a un conjunto de gV osciladores armoénicos

amortiguados por unidad de volumen, cada uno con frecuencia de resonancia

o, , se escribe como:

e=1+ P (3.17)

donde @, es la frecuencia de plasma definida en la ecuacién (1.1).

Las propiedades oOpticas de los materiales se describen
alternativamente por dos conjuntos de cantidades: las partes real e

imaginaria del indice de refraccion complejo N =n+1ik, o las partes real e

imaginaria de la funcién dieléctrica ¢ =&’ +ig". Para medios no magnéticos,
se mantiene la relaciéon N =./¢. Asi, las partes real e imaginaria de ambos

parametros estan relacionados por:
g =n®—Fk* (3.18)

& =2nk (3.19)

3.2.2. Contribucion de los electrones libres

Los estados de energia de los electrones en materiales sélidos se
pueden representar por un continuo de los niveles de energia agrupados en
bandas diferentes. Para los metales, la banda superior ocupada esta parcial
o completamente llena de electrones y se superpone con una banda superior

vacia, como se muestra en la Figura 3.2 en una forma simplificada.

36



CAPITULO 3. MODELADO DE LA FUNCION DIELECTRICA

METALES

nivel de Fermi —» 5 electrones
a2 libres
banda
prohibida

electrones
ligados

Figure 3.2: Representacién simplificada de las bandas de energia de los electrones de
metales s6lidos.

Los electrones en los metales de tamafo macroscopico son
considerados esencialmente como “libres”, ya que pueden ser promovidos a
los niveles de energia vacios mas altos (desde la parte superior de la
distribucién de energia, cerca del nivel de Fermi) con energias fotonicas muy
pequenas. En este sentido, se puede considerar que los electrones no estan
ligados a los iones de la red, por lo que su frecuencia de resonancia puede
ser igual a cero en el modelo de Lorentz [Drude 1900a, Drude 1900b]. Para
este caso, la ecuacién clasica de movimiento de los electrones libres con
amortiguamiento bajo la acciéon de un campo eléctrico externo de amplitud

E, y frecuencia o es:

o*d od
m 7+me Y tibres 87

e t =eE, e (3.20)

donde e y m, son la carga y la masa efectiva de los electrones libres,
respectivamente. La constante de amortiguamiento y,, .. es proporcional a

vy /1l donde v, esla velocidad de Fermi y / es el camino libre medio de los
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electrones entre dos eventos de scattering. Por lo tanto, la expresion para la
funcién dieléctrica de un “metal de electrones libres” se obtiene de acuerdo

al modelo de Drude-Lorentz, sustituyendo @, =0 en la ecuacién (3.17):

2
[

glibres (CO) =1- 2 . L (321)
o+ l’a)ylibres

con sus partes real e imaginaria dadas por:

2
w

Ehpres (@) =1 - — ;2 (3.22)
libres

2
a)p ylibres

w (a)Z + yl%'bres)

g;;bres (0)) = (323)

La frecuencia de plasma , se encuentra en la region ultravioleta del
espectro y 7w, ,en el rango de 4 a 20 eV. En el metal de dimensiones
macroscopicas, la constante de amortiguamiento y, .., tiene una simple

interpretacién fisica en términos del tiempo total promedio r entre las
colisiones de los electrones libres con otros electrones (scattering electron-
electron), las vibraciones de la red (scattering electron-fonén) y las

1mperfecciones. Este tiempo 7 se expresa como:

ylibres:l: L + L +i (3.24)
T

Tel —el 2-el —fo Tim

En las Figuras 3.3 (a) y (b) se muestran las partes real e imaginaria
de la funcién dieléctrica bulk de los electrones libres para oro, utilizando las

expresiones (3.22) y (3.23).
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Figura 3.3: (a) Parte real y (b) parte imaginaria de la funcién dieléctrica de los
electrones libres del oro. Los datos experimentales fueron tomados de Johnson y Christy.

3.2.3. Contribucion de los electrones ligados

Como se mencioné en la Seccién 3.2., la expresiéon completa de la

funcién dieléctrica

compleja

esta
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correspondiente a los electrones libres y otra a los electrones ligados
(ecuacion (3.15)). En principio, la contribucién de los electrones ligados se
puede obtener restando la funcién dieléctrica compleja bulk del metal (3.15)

y la expresion compleja (3.21) de los electrones libres, dando como resultado:

2
w

— _ p
€ligados (a)) = g(a)) 1+ iy —— (3.25)

donde los datos experimentales de & (a)) son tomados de Johnson y Christy

[Johnson and Christy 1972] o Palik [Palik 1985]. Esta funcion dieléctrica de

los electrones ligados se descompone en sus partes real e imaginaria dando:

2
9

4 =g -1+ ——2 3.26
ghgados (CU) 3 (a)) + 0)2 + 712ibres ( )

2
a)p ylibres

@ (a)Z + 7lzibres ) (327)

Para el caso de un metal de tamano macroscopico, tanto la funcién
dieléctrica de los electrones libres como la de los ligados no son dependientes
del tamano, por lo tanto para calcular la funcién dieléctrica compleja de una
particula metalica grande se utilizan simplemente las ecuaciones (3.18) y

(3.19), con los datos experimentales del indice de refraccién complejo.

En las Figuras 3.4 (a) y (b) se observan las partes real e imaginaria de
la funcion dieléctrica bulk de los electrones ligados para oro, calculadas con

las ecuaciones (3.26) y (3.27).
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Figura 3.4: (a) Parte real y (b) parte imaginaria de la funcién dieléctrica de los
electrones ligados del oro. Los valores experimentales fueron tomados de Johnson y
Christy.
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3.3. Funcion dieléctrica de particulas
nanométricas (a < 10 nm)

Para particulas nanométricas mas pequefias que el camino libre
medio del electron (unas pocas decenas de nandémetros para metales de
tamano macroscopico), la colision de los electrones con los bordes de la
particula (superficie) tiene mayor importancia. Este proceso reduce el
camino libre medio de los electrones, y a su vez conduce a un incremento de
la parte imaginaria de la funciéon dieléctrica. Esto se ha comprobado
experimentalmente para nanoparticulas esféricas [Doyle 1958, Kraus and
Schatz 1983a, Kraus and Schatz 1983b, Kreibig and Vollmer 1995, Scaffardi
et al. 2005]. En estos trabajos se demuestra que para tamanos de particulas

inferiores a 10 nm el ancho de la resonancia se hace mas amplio.

En este caso, la componente de los electrones libres de la funcién
dieléctrica compleja bulk del metal se vuelve dependiente del tamano, pero
la componente de los electrones ligados atun se la considera independiente

del tamano de la particula.

3.3.1. Correccion de los electrones libres por tamano

Para particulas pequefas, la frecuencia de plasma se asume como
independiente del tamano, mientras que la constante de amortiguamiento,
relacionada con el camino libre medio de los electrones, esta fuertemente
afectada por el tamano. Este hecho se tiene en cuenta al incluir un término
aditivo en la ecuacion (3.24), que debe ser inversamente proporcional al
tiempo medio entre las colisiones de los electrones con el borde de la

particula 1/z, =C (v,/a), donde v, es la velocidad de los electrones en el

nivel de Fermi y a es el radio de la nanoparticula. La constante de
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proporcionalidad C tiene en cuenta los detalles de los procesos de scattering
del electrén con el borde de la particula y puede ser calculada a partir de la
teoria electrodinamica o del modelo cuantico de la caja con paredes de
potencial infinito [Genzel et al. 1975, Ruppin and Yatom 1976, Wood and
Ashcroft 1982, Apell and Penn 1983]. Para esferas, su valor varia entre 0,75
y 1,15 [Kreibig and Vollmer 1995].

Con estas consideraciones, se puede introducir una constante de

amortiguamiento dependiente del tamano que se expresa como:

1%
y;ibres = ]/libres + C ;F (328)

El segundo término de esta ecuaciéon se vuelve despreciable para

radios grandes (a >10nm), y por lo tanto la constante de amortiguamiento
de tamano (y};,.,) tiende a un valor macroscépico. Entonces, para a <10 nm

las ecuaciones (3.22) y (3.23) toman la forma:

2
w

g’i res \@, A ) = 1- L (329)
v ( ) a)2 + (yiibres )2

2 t
a)p ylibres
2 ¢ 2
@ (a) + (7’ libres ) )

glrgbres (C(), a’) = (330)

Usando las ecuaciones (3.29) y (3.30), se puede obtener un conjunto de
curvas de las partes real e imaginaria de la funciéon dieléctrica para
diferentes radios. Las Figuras 3.5, 3.6 y 3.7 muestran un ejemplo para el
caso del oro (Au), de la plata (Ag) y del cobre (Cu), respectivamente, cuando

se representa en funcién de la longitud de onda.
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Figura 3.5: (a) Parte real y (b) parte imaginaria de la funcién dieléctrica de los
electrones libres del oro calculadas con las ecuaciones (3.29) y (3.30). Los valores usados

son: v, =14,1x10" nm/s y C = 0,8 [Granqvist and Hunderi 1977].
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& libres

& libres

900 1000

Figura 3.6: (a) Parte real y (b) parte imaginaria de la funcién dieléctrica de los
electrones libres de la plata calculadas con las expresiones (3.29) y (3.30). Los valores

usados son: Vv, =14,1x10" nm/s y C =0,8 [Kittel 2007].
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Figura 3.7: (a) Parte real y (b) parte imaginaria de la funcién dieléctrica de los
electrones libres del cobre calculadas con las expresiones (3.29) y (3.30). Los valores

usados son: v, =15,7x10" nm/s y C = 0,8 [Kaye and Laby 1995].
F
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Se puede observar que cada conjunto de curvas, dependiente de la
longitud de onda, tiende a una curva comun (bulk) a medida que el radio
aumenta, pero presenta claras diferencias para tamanos que van de 1 a
10 nm, aproximadamente, dependiendo del metal. Entonces se demuestra
que es posible reproducir valores macroscopicos de la funcién dieléctrica por
un simple calculo de las expresiones (3.29) y (3.30) para un radio ~100 nm,
ya que para estos tamanos el segundo término en la ecuacién (3.28) es
despreciable. En esta aproximaciéon del electréon libre, todos los metales
nobles (Au, Ag y Cu) se comportan de la misma forma y sus funciones
dieléctricas son muy similares, excepto por las pequenas diferencias que

surgen de los diferentes valores de la frecuencia de plasma.

3.3.2. Inclusion de la correccion de electrones libres en la
funcion dieléctrica

En este caso, la contribucién de los electrones ligados sigue siendo
una funcién independiente del tamano (ecuaciéon (3.25)), mientras que la
contribucion de los electrones libres para nanoparticulas con tamafo menor
a 10 nm es dependiente del tamafno, como se ha calculado en la Seccién
3.3.1. Como consecuencia la funcién dieléctrica compleja total se vuelve

dependiente del tamano, y se puede escribir como:
& (a),a) = 8libres (a)’a) + gligados (a)) (331)

donde &,,,, (@,a) se obtiene con las expresiones (3.29) y (3.30).

Las Figuras 3.8, 3.9 y 3.10 muestran, las partes real (a) e imaginaria
(b) de la funcién dieléctrica completa de oro, plata y cobre, respectivamente

para cada metal de tamano macroscopico [Johnson and Christy 1972], y
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para diferentes radios de nanoparticulas calculadas a partir de la ecuacién

(3.31).

300 400 500 600 700 800 900 1000
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25

(b)
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anftoe®,
XA
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Figura 3.8: (a) Parte real y (b) parte imaginaria de la funcién dieléctrica completa del
oro de acuerdo a la expresién (3.31). La curva negra representa los datos experimentales
tomados de Johnson y Christy. Las curvas en color representan la correccién para
particulas de 1 a 5 nm de radio [Pinchuk et al. 2004].
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Figura 3.9: (a) Parte real y (b) parte imaginaria de la funciéon dieléctrica completa de
plata calculada con la expresién (3.31). La curva negra representa los valores
experimentales tomados de Johnson y Christy. En color se representa la correccién para
particulas de 1 a 5 nm de radio [Scaffardi et al. 2007].
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Figura 3.10: (a) Parte real y (b) parte imaginaria de la funcidon dieléctrica completa del
cobre de acuerdo a la ecuacion (3.31). La curva negra representa los valores
experimentales tomados de Johnson y Christy. Las curvas en color representan la
correccion para particulas de 1 a 5 nm de radio.
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Se observa en la parte real un cambio abrupto de pendiente para una
longitud de onda que depende del metal noble. La influencia de los
electrones ligados esta asociada a longitudes de onda menores que la
correspondiente a este cambio de pendiente. Esto tiene mas notoriedad en el
comportamiento de la parte imaginaria, que muestra una resonancia

ensanchada a longitudes de onda cortas.

3.3.3. Contribucion de los electrones ligados: transicion
Unica

Cuando la energia del foton incidente es lo suficientemente grande
como para superar la banda prohibida y promover electrones de valencia
(igados) a la banda de conducciéon del material, estos electrones sumaran
sus contribuciones a la funcién dieléctrica. Este tipo de transiciones se

llaman transiciones electronicas interbanda.

transiciones transiciéon
interbanda intrabanda

E o = (n) banda sp

banda
prohibida

(n—1) banda d

Figure 3.11: Esquema simplificado de las bandas de energia de los electrones de
metales nobles.
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La Figura 3.11 muestra un diagrama simplificado de las bandas de
energia de los electrones de un metal noble a cero grado Kelvin. Como la
banda sp se llena por encima de la energia de Fermi, las transiciones

interbanda pueden ocurrir sobre un valor de energia umbral (£, + E). Las

intrabanda que corresponden a los electrones libres pueden ser excitadas

con fotones de baja energia.

El modelo de Drude-Lorentz descripto anteriormente tiene en cuenta
sélo los electrones en las orbitas atémicas externas (por ejemplo los estados
bs, 6s y 4s de plata, oro y cobre, respectivamente). Sin embargo, las
transiciones interbanda, tales como la de la banda 5d a la banda 6sp en el
oro, no puede ser ignorada cuando la frecuencia de la luz incidente cae en la

region visible. Este efecto se puede tener en cuenta en gigados (@) por medio

de una ecuacién estandar como la de Lorentz [Coronado et al. 2003, Novotny

and Hecht 2007, Vincenzo et al. 2011]:

r2

L a)p
. =1 -
glzgados ((0) + (a)g _a)z)—ia) 7/ligados (3 ’ )

donde @, se introduce en analogia a la frecuencia de plasma en el modelo de
Drude-Lorentz, .., €s la constante de amortiguamiento para el electron

ligado y @, es la frecuencia de resonancia del electréon ligado bajo la

influencia del campo eléctrico aplicado. Las partes real e imaginaria estan

dadas por:

&' fraos (@) =1+ (3.33)

2 2\ 2 2
(a)O_a) ) + o }/ligados

12
@ |, Viigados @

2 2 2 2
a)O_a) )2+6() 7ligados

gﬂigados (Cl)) = ( (334)
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Dado que la funcién dieléctrica es aditiva, la expresiéon compleja se

escribe como:

2 (C(),(Z) = glibres (C!),a) + g;;gados (C{)) (335)

La contribucion total de los electrones libres y ligados a la funcién

dieléctrica puede evaluarse a partir de la ecuacion (3.35).

En la Figura 3.12, se grafican las partes real (a) e imaginaria (b) de la
funcion dieléctrica del oro en el rango visible e infrarrojo cercano del

espectro, usando la ecuacién (3.35) con a=100nm para considerar un

tamafno macroscopico. La funcion dieléctrica bulk, representada con circulos,
es calculada a partir de los datos experimentales del indice de refraccién
complejo medidos por Johnson y Christy. La linea sélida corresponde a la
contribucion de los electrones libres, mientras que la linea discontinua
representa la suma de la contribuciéon de los electrones libres y una
transicion interbanda unica (ligados) [Novotny and Hecht 2007]. En cuanto
a la parte real, algunos autores agregan un término arbitrario constante,

para ajustar los datos experimentales, llamado ¢, cuyo valor oscila de 1 a

10 y representa las otras transiciones interbanda [Novotny and Hecht 2007,
Maier 2007]. Para A >650nm, g(a),a) esta gobernada por su parte real
negativa grande. Esto es una consecuencia de la respuesta rapida de los
electrones de conduccion a la excitacion electromagnética externa. Este
comportamiento cuasi-libre es como un apantallamiento que causa un
amortiguamiento muy rapido de los campos electromagnéticos dentro del

metal.
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(a)

©Q
[¢]
° .
40 1 datos exper.lmentales N °
electrones libres
— — — libres + transicién Unica de los ligados N
-50 -
300 400 500 600 700 800 900 1000
A [nm]
6 .
c009°®0 (b)
o\
57 / ‘ ° datos experimentales
l \ — electrones libres
47 | e~ libres + transicién tnica de
| los ligados
%y 3
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Figure 3.12: (a) Parte real y (b) parte imaginaria de la funciéon dieléctrica del oro. Los
circulos corresponden a la funcién dieléctrica bulk experimental de Johnson y Christy.
La linea sélida es la contribucién de los electrones libres para un tamarfo de a = 100 nm,
y la linea discontinua representa la suma de la contribucién de los electrones libres y la
contribucién de la transicién tnica de los electrones ligados, para el mismo tamano. Los

valores utilizados son: @, =4,19x10" Hz, @), =4,48x10° Hz y Y tigados =8,95x10" Hz
[Novotny and Hecht 2007].

Con respecto a la parte imaginaria, para A <600nm, la suma de los

electrones libres y el modelo del electréon ligado de transiciéon tnica no

54



CAPITULO 3. MODELADO DE LA FUNCION DIELECTRICA

reproduce los datos experimentales. Para este modelo, ¢" se aparta de los

datos experimentales entre 300 y 450 nm. Asi, con la introduccién de una
correccion de interbanda tunica (ecuacién (3.32)), se encuentra un acuerdo

con la curva experimental sélo para 450 nm < A <1000nm.

Un comportamiento similar (en cuanto a la falta de ajuste) se observa
para el caso de la plata y el cobre, tanto para las partes real como
imaginaria. Por lo tanto, es necesario un modelo mas completo que considere
explicitamente otras transiciones interbanda para describir la expresién

compleja de ¢ (w,a).

3.3.4. Contribucion de los electrones ligados:
transiciones maultiples

Debido a que el modelo de la contribucién de los electrones ligados de
transicion unica falla para tamanos de particulas comparables al camino
libre medio de los electrones de conduccién, existe la necesidad de una
descripciéon adecuada de las propiedades Opticas para grandes clusters
formados por cientos de atomos. Este es un tema que se ha discutido desde
hace mas de cincuenta anos [Kreibig and von Fragstein 1969, Kreibig 1970].
En esta Seccion se muestra un formalismo tedrico para evaluar la
contribucion de interbanda a la funcién dieléctrica. Esta contribucién se

basa en un analisis semi empirico.

Algunos autores [Pinchuk et al. 2004] han analizado la influencia de
las transiciones electronicas interbanda en la frecuencia, la amplitud y el
ancho de banda de la resonancia del plasmoén superficial en nanoclusters
metalicos pequenos. Sus resultados tedricos de plata y oro, incluyendo las
transiciones interbanda en el modelo, conducen a un valor mas razonable

para el ancho medio del plasmén. Una primera aproximacién estuvo basada
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en el concepto de que la contribucién debida a las transiciones interbanda
permanece invariable cuando el material pasa de su tamafio macroscopico a
pequenas particulas. Luego, este hecho ha sido modificado, especialmente
para los metales nobles, considerando las transiciones de los electrones

ligados a los niveles de conduccién con una frecuencia caracteristica o, .

Para la contribucion de las transiciones de los electrones ligados a la

funcién dieléctrica en sélidos reales, @, debe extenderse para cubrir todas

las transiciones permitidas a los niveles de la banda de conduccion, como se

indica en la Figura 3.13.

/
Energia 6sp

EFA

Figure 3.13: Diagrama esquematico de los niveles de energia del oro. Las transiciones
interbanda desde el estado d a los estados sp estan representadas por flechas verticales.
DE: densidad de estados.

Si la densidad de estados en esta banda estd representada por

D (w,), la funcién dieléctrica relativa correspondiente a la contribucién de

los electrones ligados puede escribirse como:

& tgaios (0) = [ D (0,)(1 = F) &} i (0, 0,) deo, (3.36)

56



CAPITULO 3. MODELADO DE LA FUNCION DIELECTRICA

donde F es la distribucién de Fermi, (1- F) es la probabilidad de que el
estado superior no esté ocupado y efigados (a),a)o) es la funcién dieléctrica de

Lorentz dada por la ecuacién (3.32). Algunos autores [Rosei et al. 1973,

Rosei 1974] han dado una forma explicita para D (a)o) correspondiente a los

metales nobles como el oro y la plata, y también muestran la forma de como
calcular los limites de la integral de la ecuaciéon (3.36). Por otra parte,
Inouye y coautores [Inouye et al. 1998] han demostrado una expresion
simplificada de este calculo para el oro, asumiendo que la curvatura de la
banda d puede ser ignorada. En este caso, la funcion dieléctrica se puede

escribir como:

- 2 2 2 . -
8ligados (a)):Kbulk J-OO @ [1_F(x,T)] (x [ +7/llgados —212 w }/llgados)dx (337)
["g . (xz - a)z + 7b22gados) + 4(02 yl?gados

donde, 7w, es la energia de la banda prohibida (E,), F (x, E,, T) es la

funcién de distribucion de la energia de Fermi del electron de conduccion de

energia 7x a la temperatura T con energia de Fermi E.; ..., €s la

constante de amortiguamiento de la banda d a la banda de transiciéon sp y

K, . es un factor de proporcionalidad. La referencia de la energia se supone

en la parte superior de la banda d, como se indica en la Figura 3.13.

La Figura 3.14 muestra los calculos de la contribuciéon de los
electrones libres (ecuaciones (3.29) y (3.30)) y la contribuciéon de los
electrones ligados de las transiciones multiples (ecuaciéon (3.37)) a la funcién
dieléctrica del oro, considerando nuevamente un radio de 100 nm para
representar un tamano macroscopico. La suma de estas contribuciones
(linea sdlida) se compara con los datos experimentales (circulos) dados en la
referencia [Johnson and Christy 1972] del metal macroscépico. Algunos

parametros se tomaron de la literatura, mientras que otros se calcularon
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previamente por los autores Scaffardi y Tocho [Scaffardi and Tocho 2006].

Estos pardametros tales como K,,, E,, E; Y ¥ .., Producen efectos

diferentes e independientes sobre la funcién dieléctrica.

10 A _ electrones ligados
0 .
-10 A
W
-20 A
-30 A
-40 A N
(a) N
-50 T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000
A [nm]
6 -
valores experimentales (b)
5 -
4 -
:% 3 valores calculados
2 .
i © 00—
11 electrones libres N - .
T electrones ligados
0 ——— T T T s = =

300 400 500 600 700 800 900 1000

A [nm]

Figura 3.14: Calculos de las contribuciones de los electrones libres y de los electrones
ligados de las transiciones multiples a la funcién dieléctrica bulk del oro. La suma de las
contribuciones (linea sélida) es comparada con los datos experimentales del oro (circulos)
[Johnson and Christy 1972].
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Los parametros de ajuste y otros valores relevantes para el oro
macroscopico se resumen en la Tabla 3.1. Se puede observar que con estos
parametros las curvas muestran un excelente acuerdo con los datos

experimentales sin necesidad de agregar una constante arbitraria.

Tabla 3.1: Parametros del oro para contribuciones de libres y ligados

Parametros del Au Simbolos Valores Referencias

F 2 de ol 5 [Granqvist and
recuencia de plasma 0]

P oo IBA0THZ g deri 1077]
Constante de amortiguamiento [Johnson and

14
para los electrones libres Viipres 1,1x10" Hz Christy 1972]

Coeficiente de la contribucién K b [Scaffardi and
del electrén ligado bulk 2,3x10 Tocho 2006]
Scaffardi and
Energfa del gap E 91eV [Scaffardi an
¢ Tocho 2006]
Scaffardi and
Energia de Fermi E, 25 eV [Scaffardi an

Tocho 2006]

Constante de amortiguamiento

: 14 Inouye et al. 1998
para los electrones ligados Y tigados 24x10" Hz | Y ]

3.3.4.1. Correccion de los electrones ligados por tamano

Para la contribucién de los electrones ligados, no se conoce ninguna
expresion funcional que pueda cambiar los parametros en la ecuaciéon (3.37)
y hacerla dependiente del tamano de la particula. Algunos autores [Logunov
et al. 1997, Boyen et al. 2002, Scaffardi and Tocho 2006] introducen la idea
de que la densidad electronica de estados es diferente para las
nanoparticulas de distintos tamanos. Este hecho afecta a la expresion (3.37)

donde una parte del integrando es la densidad de estados de la banda
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superior. Dado que las particulas pequenas tienen mayor espaciamiento
entre los estados electronicos, es valido concluir que la densidad de estados
sera menor para nanoparticulas muy pequenas. Por lo tanto, para tener en
cuenta este hecho se propuso [Scaffardi and Tocho 2006], cambiar el factor

de proporcionalidad K, , en la contribucién de los electrones ligados a
partir de su valor macroscépico aceptado por K, =K, , (1 —exp (— a/a, ))’
donde a es el radio de la particula y @, es un factor de escala que representa

el tamano para el cual la densidad de estados alcanza el 67% del valor que

corresponderia al bulk.

Las Figuras 3.15 (a) y (b) muestran el comportamiento espectral de
las partes real e imaginaria de las contribuciones de los electrones ligados
del oro para diferentes tamanos nanométricos y subnanométricos, utilizando

la ecuacién (3.37) con la correccién K, = K, (1-exp (—a/a,)).

Se puede observar que las curvas correspondientes a los tamanos mas
grandes que 2 nm se solapan unas con otras. Esto ocurre debido a que la

correccion incluida en la expresién de K, se hace despreciable.

3 4 = 1,7 nm; 10 nm (a)

& ligados

10 nm

300 400 500 600 700 800 900 1000

A [nm]
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Figure 3.15: Contribuciéon de los electrones ligados a la funcién dieléctrica del oro
[Johnson and Christy 1972], incluyendo la correccién por tamafio. La correccién es
despreciable para tamafios cercanos a 1,7 nm.

Las diferentes modificaciones en las partes real e imaginaria de la
funcién dieléctrica que se han descripto anteriormente (derivadas de la
contribucion de los electrones libres y ligados), se utilizaran en el Capitulo 6
para ajustar los resultados experimentales y de esta manera determinar la

distribucién de tamanos de particulas de las suspensiones coloidales.
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Capitulo 4

Propagacion de ondas
electromagnéticas en interfases
planas metal-dieléctrico

La fundamentacién matematica de las ondas superficiales de
oscilacion de electrones (plasmones superficiales) se establecié a comienzos
del siglo XX bajo el contexto de ondas de radio que se propagaban a lo largo
de la superficie de un conductor de conductividad finita [Sommerfeld 1899,

Zenneck 1907].

Para el caso de luz visible, en 1968 Kretschmann y Raether
[Kretschmann and Raether 1968] demostraron la posibilidad de excitar
ondas superficiales utilizando un arreglo experimental basado en un prisma
sobre el cual se deposité una delgada pelicula metalica con un espesor de
unas pocas decenas de nanometros. El analisis de las caracteristicas de este
dispositivo permitié elaborar una descripcion unificada de estos fenémenos

introduciendo el concepto de “polaritones plasmones superficiales”.

Se aborda en este Capitulo la teoria relacionada con el diseno de un

sensor tipo Kretschmann, basado en el principio de resonancia plasmoénica.
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Se presenta el método matricial para el calculo de la reflectividad de una
onda de luz monocromatica con polarizaciéon p y s que interactia en un

sistema de multicapas.

4.1. Polaritones plasmones superficiales en una
interfase plana

Los  polaritones  plasmones  superficiales son  excitaciones
electromagnéticas propagantes en una interfase entre un conductor y un
dieléctrico, evanescentemente confinadas en la direccion perpendicular
hacia ambos medios. Estas ondas superficiales electromagnéticas surgen a
partir del acoplamiento del campo electromagnético con las oscilaciones del

plasma de electrones en el conductor.

Con el fin de entender las propiedades fisicas de los polaritones
plasmones superficiales, se comienza por considerar una interfase plana,
donde el medio 1 esta caracterizado por una funciéon dieléctrica compleja

dependiente de la frecuencia, ¢, (a)), mientras que el medio 2 posee una
funcién dieléctrica &, (a)) que se supone real. La interfase coincide con el
plano Z=0 como se observa en la Figura 4.1. Con estas condiciones, el
objetivo es encontrar soluciones homogéneas de las ecuaciones de Maxwell

que estén localizadas en la interfase.

Las ecuaciones rotacionales de Maxwell combinadas con las relaciones
constitutivas, considerando ademas campos armonicos, permiten escribir

una ecuacion de onda para la amplitud del campo eléctrico:

V(V-E (r,0)-V’E (r,0) - 2 ¢(r,0) E (r,0)=0 4.1)
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con g(r,0)=¢ (0) si Z<0 y &(r,w)=¢,(w) si Z >0. Para que la
localizacion de la onda se produzca efectivamente en la interfase, los campos
electromagnéticos deben decaer exponencialmente con el aumento de la

distancia desde la interfase hacia ambos semi-espacios.

Figura 4.1: Interfase entre dos medios caracterizados por sus funciones dieléctricas
& (a)) V &y (a)), respectivamente. La interfase esta definida por Z = 0 en un sistema de

coordenadas cartesianas. En cada semi-espacio se considera una onda con polarizaciéon p.

Considerando que las ondas planas tienen polarizacién p en ambos

medios j=1y j=2, y el vector de propagacion esta contenido en el plano

XZ, éstas pueden escribirse como:

E. =| 0 [efsxiotoihiz? i=1,2 (4.2

De acuerdo a las condiciones de contorno en la frontera entre dos medios, el
vector de onda paralelo a la interfase se conserva, por lo que se cumplen las

siguientes relaciones para las componentes del vector de onda:
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2 .
k? +k? =¢k?, j=12 (4.3)

Aqui k=27/L, donde A es la longitud de onda del vacio. Considerando que

los campos de desplazamiento no tienen fuentes, es decir V-D =0, se llega

a:
kx Ej,x+kj,z Ej)zzo’ j:1,2 (4'4)
lo cual permite reescribir la ecuacién (4.2) como:

1
E -E,, 0 |t it i1 9 (4.5)
K, /k; .

Mientras que las expresiones (4.3) y (4.4) imponen condiciones que
definen los campos en cada medio, se deben utilizar las condiciones de
frontera para igualar estos campos en la interfase. Para ello se requiere la
continuidad de la componente paralela de E y la componente perpendicular

de D, lo cual conduce a otro conjunto de ecuaciones:

El,x - E2,x = O

(4.6)
& El,z —& Ez,z =0

Las expresiones (4.4) y (4.6) forman un sistema homogéneo de cuatro
ecuaciones para las cuatro componentes desconocidas del campo. La
existencia de una solucién requiere que el respectivo determinante sea nulo.

Esto ocurre para k, =0 (solucién trivial, que no describe excitaciones que

viajan a lo largo de la interfase), o para:
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&k,,—6k =0 (4.7)

Combinando esta expresion con la ecuacion (4.3), se llega a la relacion de
dispersion, es decir, relacion entre el vector de onda a lo largo de la direccion

de propagacion (eje X contenido en la interfase) y la frecuencia angular @:

k2 &1 & k2 — &8 @ (48)
Yog +e, & +é&, C
Para la componente normal del vector de onda se obtiene:
g2
k? =—~—Kk*, j=1,2 (4.9
' & té&,

A partir de las expresiones (4.8) y (4.9), se pueden discutir las
condiciones que se deben cumplir para que exista un modo en la interfase.
Por sencillez se asume que las partes imaginarias de las funciones
dieléctricas son pequenas comparadas con las partes reales, para poder
despreciarlas. Como el interés esta centrado en ondas que se propagan a lo

largo de la interfase, se requiere que k_ sea real, entonces en la ecuaciéon

(4.8) tanto el producto como la suma de las funciones dieléctricas deben ser
ambas positivas o negativas. Ademas se necesita que las componentes
normales del vector de onda sean puramente imaginarias en ambos medios,
para dar lugar a las soluciones que decaen exponencialmente, lo cual se
puede conseguir sb6lo si la suma del denominador de la ecuaciéon (4.9) es
negativa. De esto se concluye que las condiciones para que exista un modo

en la interfase son:

g () & (0)<0 (4.10)
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g (0)+&,(0)<0 (4.11)

lo cual significa que una de las funciones dieléctricas debe ser negativa con
un valor absoluto mayor que el de la otra. En el caso de algunos metales
nobles como el oro y la plata, tienen una parte real negativa grande y una
parte i1maginaria pequena en la funcién dieléctrica. Por lo tanto, se

demuestra que existen modos localizados en una interfase metal-dieléctrico.

Para introducir las pérdidas asociadas al scattering del electron, se
considera que la funcién dieléctrica del metal es compleja, como se vio en el
Capitulo 3. Por lo tanto el nimero de onda también es un complejo

k, =k’ +ik’, donde la parte real (k! ) determina la longitud de onda de los
polaritones plasmones superficiales, mientras que la parte imaginaria (k')
esta relacionada con el amortiguamiento de los mismos a medida que se
propagan a lo largo de la interfase. Las partes real e imaginaria de k_, se

pueden determinar a partir de la ecuacion (4.8) suponiendo que la parte

imaginaria de & es mucho menor que su parte real:

K, ~ |82 @ (4.12)
e +e, c

g & g & @
k! ~ |12 . (4.13)
\ei+eg, 26 (el+¢,)c

Entonces, la longitud de onda de los polaritones plasmones superficiales

(SPP) es:
Aspp = i—fz ~ 1/—81 ,+ 2 (4.14)
x gl 82
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donde A es la longitud de onda de la luz de excitacion en el vacio, como se

expres6 anteriormente.
La longitud de propagacién de los polaritones plasmones superficiales
a lo largo de la interfase estd determinada por k” la cual, de acuerdo a la

expresion (4.2), es responsable de un amortiguamiento exponencial de la

amplitud del campo eléctrico. La longitud de decaimiento 1/e del campo
eléctrico en la interfase es 1/k” o 1/(2k") para la intensidad. Como

ejemplo, en el caso del oro, que tiene una funciéon dieléctrica compleja dada
por & =-116+11,2 para A =633nm, se obtiene una longitud de
decaimiento de la intensidad de los polaritones plasmones superficiales de

~10 um [Novotny and Hetch 2007].

La longitud de decaimiento de los campos eléctricos de los polaritones

plasmones superficiales fuera de la interfase puede determinarse de la

ecuacion (4.9) para el primer orden en |51” / |51’| usando la funcién dieléctrica

compleja ¢, como:

12 ”
k=2 |4 {1“' ‘91,} (4.15)
T \g +es, 2¢
2 ”
k, =2 -2 |15 (4.16)
’ c \eg +6& 2(51+g2)

Considerando los mismos parametros del oro, la longitud de decaimiento de
los campos eléctricos en el metal y en el dieléctrico (aire para nuestro

ejemplo) es de 28 nm y 328 nm, respectivamente [Novotny and Hetch 2007].
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4.1.1. Excitacion del polariton plasmoéon superficial

Con el objeto de excitar un polaritéon plasmoén superficial es necesario
satisfacer las condiciones de conservacion de la energia y de la cantidad de
movimiento. Para ello se requiere analizar las relaciones de dispersiéon de
las ondas superficiales, es decir, la relacion entre energia en términos de la

frecuencia angular w, y la cantidad de movimiento en términos del vector de

onda en la direccién de propagaciéon k_, dada por las ecuaciones (4.8) y

(4.12).

x,res X

amplitud
n’metal SPP del campo
X

Figura 4.2: (a) Relacion de dispersion de los polaritones plasmones superficiales para el
caso particular de una interfase oro-aire, (b) arreglo experimental de la configuracién de
Otto (izquierda) y de Kretschmann (derecha); L: laser y D: detector.
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En la Figura 4.2 (a) se muestra la relacion de dispersiéon de
polaritones plasmones superficiales para el caso particular de una interfase
oro-aire. La linea sélida representa la relacion de dispersiéon que resulta de
una funcién dieléctrica con una transicién interbanda unica. Las lineas
rectas raya-punto corresponden a ondas planas libres que viajan en aire y

en vidrio.

En la Figura 4.2 (b) se observa un esquema del arreglo experimental
necesario para llevar a cabo la condicién mostrada en la parte (a): en el
panel de la izquierda se puede ver la llamada configuraciéon de Otto en la
que un pequeno espacio de aire entre el prisma de vidrio y la capa metalica
permite acoplar el polaritéon plasmoén superficial en la interfase metal-aire.
En el panel de la derecha se muestra la configuraciéon de Kretschmann en la
que la capa metalica se deposita directamente sobre el prisma. Si el espesor
de esta capa metalica es suficientemente pequeno, la onda evanescente en el
mismo logra acoplar el polaritéon plasmén superficial en la interfase metal-

alre superior.

4.2. Sistema de multicapas

Cuando una onda de luz monocromatica con polarizaciéon p incide
sobre una interfase metal-dieléctrico da lugar a una excitaciéon de
polaritones plasmones superficiales que se propagan a lo largo de la
interfase, causando un minimo en la intensidad de la luz reflejada por el
metal. En este caso, la existencia del acoplamiento de estos modos

superficiales puede ser comprendida a través del analisis de la reflectividad.

En un sistema de multicapas, se emplea un método matricial para el
calculo de la reflectividad que permite un tratamiento sistematico de cada

capa y resulta facil de extender al caso de una multicapa (Figura 4.3).
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ultima capa

X A . . ’ .
12 capa capa j-ésima (IN-ésima) sustrato
ol ™ Ny |7 Y L Ny Ny |7
E1+ E2+ Ej+ EN+
—_— ] —_— e
EO+ E1’+ Eé+ Ej—1+ Ej+ EN*H EZ’V+ ES*
—_— —_—— i
E | E, B, Ey.
' E E/ E E! El
E ' j-1- ; -1-
Loy B\ B e B | e e | B
 — 7/ 7
h, h, h; hy

Figura 4.3: Representacion esquematica de un sistema de multicapas. Cada capa esta
caracterizada por su indice de refraccién (n) y A es el espesor de cada capa.

Aplicando las condiciones de continuidad en la frontera para el campo

eléctrico en el sistema de multicapas (Figura 4.3), se obtiene:

ol _aq, | B 4.17
E,| T"|EL. (417

donde M, es la matriz caracteristica de la multicapa, que viene dada por:

N
M, = {x” ﬁj =D, (H(DJ. P, (D;lJ D, (4.18)
21 2

j=1

aqui j indica el nimero de capas del sistema; @D, es la matriz de transmisién

de la interfase de las capas y ®; es la matriz de propagacion dentro de las

capas.
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Las matrices de la interfase de las capas para polarizacion de onda p

y s se definen como:

cosf. —cosd. 1 1
D? = ’ T, D= (4.19)

donde 6, es el angulo de incidencia para la j-ésima capa y n; denota el
j-ésimo indice de refraccién de la capa.
La matriz de propagacion @, dentro de las capas puede ser escrita

como:

e 0
P { i¢,} (4.20)

4z n, h;cosé,
con ¢, = . 7: ~ siendo A la longitud de onda incidente y A; el espesor

de la j-ésima capa.

A partir de la ecuaciéon matricial (4.17) puede obtenerse el coeficiente

de reflexién de la multicapa para ambas polarizaciones (p y s) como:

r=_0=-"u (4.21)

Finalmente, la reflectividad de la multicapa se puede calcular con el

coeficiente de reflexién de la ecuaciéon (4.21):

R=rr’ (4.22)

73



CAPITULO 4. PROPAGACION DE OEM EN INTERFASES

4.3. Configuracion de Kretschmann

La excitacién de las ondas superficiales con luz visible utilizando un
prisma de acoplamiento fue obtenida por primera vez en 1968 por
Kretschmann y Raether [Kretschmann and Raether 1968]. Sin embargo la
demanda de sensores empleados tanto en la industria como en la ciencia,

impone la necesidad de continuar investigando esta técnica.

Este tipo de configuracién simple consiste en una o mas capas
metalicas delgadas depositadas sobre un prisma (Figura 4.4) y se basa en el

principio de reflexion total interna.

Figura 4.4: Arreglo experimental de la configuracién de Kretschmann. L indica un
laser, SPP el polaritén plasmoén superficial y 8 el angulo de incidencia.

Cuando se hace incidir un haz de luz monocromatica sobre la pelicula
metalica desde el prisma, la condicién de resonancia para la excitacién de
los polaritones plasmones superficiales se produce a un cierto angulo (&)
mayor que el angulo critico para reflexion total interna del haz dentro del
prisma. Por lo tanto, la excitaciéon de estos modos plasmoénicos se observara

como un minimo en la luz reflejada (Figura 4.5). Como se observa en la

74



CAPITULO 4. PROPAGACION DE OEM EN INTERFASES

Figura 4.5 el minimo en la reflectividad depende del espesor de la capa

metalica y del angulo de incidencia.

1,0

Reflectividad

Figura 4.5: Reflectividad del haz de excitacion en funcién del angulo de incidencia para
distintos espesores de oro. La longitud de onda del haz incidente es 632,8 nm y el indice
de refraccién complejo del oro a esta longitud de onda es N = 0,2 + i 3,31 ([Shulz 1954],
[Shulz and Tangherlini 1954]).

La condicién de resonancia asociada a la excitacién de los polaritones
plasmones superficiales tiene aplicaciéon en varios sensores. Por ejemplo, la
posicion del minimo en las curvas de reflectividad puede usarse como un
indicador en los cambios del medio. Con este método, la adsorciéon o
eliminaciéon de diferentes materiales en la superficie metalica pueden
detectarse con una precision del orden de una submonocapa. En la Figura
4.6 se muestra el efecto de una capa de 5 nm de agua sobre una pelicula de
oro de 50 nm en vidrio, observandose un desplazamiento en la curva de
resonancia. Si el angulo de incidencia del haz de excitaciéon se ajusta al
minimo en la curva de reflectividad, el depdsito de una cantidad diminuta de

material aumenta la senal de R drasticamente. Esto significa que el rango
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dinamico completo de una medida de la intensidad de ruido minimo puede

usarse para medir el espesor en un rango entre 0 y 5 nm.

1,0

Reflectividad

Figura 4.6: Polaritones plasmones superficiales usados en aplicaciones de sensores. Se
observa el desplazamiento calculado de la curva de resonancia (curva negra) inducida
por una capa de 5 nm de agua (n = 1,33) adsorbida en una pelicula de oro de 50 nm.

La razén de la extrema sensibilidad se debe a que la intensidad de la
luz cerca de la superficie metalica esta fuertemente reforzada. Como
consecuencia, estos sensores son muy atractivos para aplicaciones en

ensayos biolégicos [Liedberg et al. 1983, Homola et al. 1999].
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Capitulo 5

Generacion de nanoparticulas
metalicas por ablacion laser.
Analisis por técnicas
espectroscopicas

La generacién de nanoparticulas metalicas (como asi también de otros
materiales y estructuras) se desarrolla desde hace varios anos segun dos
estrategias: 1inicio por sintesis quimica de precursores seguida de
autoensamblado de los productos para formar estructuras ordenadas de
determinada simetria (“bottom-up”) o inicio con una pieza macroscopica de
material para formar la nanoestructura por actuacién de un agente externo

que produce maquinado o grabado (“top-down”).

Dentro de la primera estrategia se encuentran los métodos de quimica
hiimeda, en los que una sal metalica es reducida, obteniéndose la agregacion
de las nanoparticulas metalicas para formar una suspension. Si bien este
método tiene la capacidad de producir nanoparticulas de tamanos menores a
10 nm y con alto grado de monodispersion, el mismo produce compuestos no
deseados (contaminantes) en la suspensiéon final y que muchas veces son

dificiles de extraer sin perjudicar la propia suspensién de nanoparticulas.
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Otro método dentro de esta estrategia es la formacion de nanoparticulas en
fase gaseosa en forma de vapores metalicos supersaturados que condensan
en nanoparticulas al depositarse sobre una superficie de determinado
sustrato o codepositarse con vapores atomicos de otro material. Si bien este
método de sintesis es uno de los mas flexibles (por permitir la generacion de
casi cualquier material con buena seleccion de masa de nanoparticulas),
conlleva la dificultad de la preparaciéon de la fuente generadora de los
vapores metalicos con infraestructura electrénica de control fino de

temperaturas, camara de alto vacio y fuente de haz molecular epitaxial.

Dentro de la estrategia “top-down”, los métodos tradicionales
litograficos son con haz de electrones (Electron Beam Lithography, EBL) y
con haz de iones enfocados (Focused Ion Beam, FIB). En EBL, el material se
cubre con una delgada pelicula de polimero (comUnmente
polimetilmetacrilato, PMMA), que se expone al haz de electrones escribiendo
determinado patrén. Luego se expone la resina a un bafo quimico que
disuelve las areas no expuestas. La resina asi tratada se utiliza como
mascara para depositar las islas metalicas disenadas sobre un sustrato. En
FIB, se quitan las partes no deseadas de la capa metalica fresando las
mismas con un haz de iones de Ga de 30 kV de energia. Si bien los haces de
ambas técnicas pueden enfocarse en spots de 5 nm y tienen una resolucién
del orden de 20 nm, solo pueden procesar areas muy pequenas (del orden de
unos pocos micréometros), ademas de necesitar una cuidada preparaciéon de

la muestra.

En la dltima década se ha desarrollado una técnica fisica del tipo
“top-down” basada en la ablacién de blancos metalicos en liquidos con
laseres pulsados de alta potencia, que reconoce sus origenes en la técnica de
deposicion de peliculas delgadas asistida por laseres pulsados (Pulsed Laser
Deposition, PLD). Mafuné y colaboradores [Mafuné et al. 2000a, Mafuné et
al. 2000b, Mafuné et al. 2002a, Mafuné et al. 2002b, Mafuné et al. 2003] han
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estudiado la fabricacidon, las caracteristicas, la estabilidad y el control de
tamano de nanoparticulas de plata y oro generadas por ablacion con laser de
Nd:YAG (10 ns ancho de pulso) en solucién acuosa con surfactantes.
También se han generado nanoparticulas metalicas de Ti, Si y Cu con la
misma técnica utilizando diferentes tipos de laseres pulsados entre 10 y
20 ns de ancho de pulso [Dolgaev et al. 2002, Kazakevich et al. 2006]. En
general, la ablacion laser con estos anchos de pulsos tiende a producir
particulas esféricas de varias decenas de nanémetros o de formas no

esféricas.

Varios autores [Barcikowski et al. 2007a, Barcikowski et al. 2007b,
Kabashin and Meunier 2007] han trabajado en la generacion de
nanoparticulas metalicas por ablacién laser con pulsos ultracortos
(tipicamente de 100 fs de ancho de pulso) que tienden a formar
nanoparticulas mas pequenas (pocas decenas de nandémetros) y, a diferencia
de los métodos quimicos que generalmente utilizan surfactantes, producen
suspensiones limpias. La ablacién laser pulsada también ha demostrado ser
un método bastante eficaz para efectuar el proceso de fabricaciéon de
nanoparticulas metalicas en dos etapas: primero generaciéon y luego
fragmentaciéon [Besner et al. 2007], obteniendo en ambos casos

nanoparticulas esféricas.

En este trabajo de Tesis se pondra en evidencia que las
nanoparticulas metalicas pueden oxidarse en presencia de medios liquidos,
formando por lo general nanoparticulas de estructura nucleo-recubrimiento
[Schinca et al. 2009], cuyos radios de nucleo y espesores del recubrimiento
deben ser determinados para su funcionalizacién en vista de futuras
aplicaciones. La coloracion observada de las suspensiones coloidales
fabricadas por métodos fisicos o quimicos, esta relacionada tanto al tamano,
la geometria, la estructura, el tipo de metal, la energia y el medio

circundante de las particulas, como a su resonancia plasmonica.
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En este Capitulo se muestra el arreglo experimental para la
fabricacion de nanoparticulas de cobre y plata mediante ablacién laser de
pulsos ultracortos, en diferentes medios liquidos. Luego se analizan las
suspensiones coloidales a través de los espectros de extincién
experimentales obtenidos con un espectrofotometro. Estos resultados se
complementan con analisis de microscopia AFM, HRTEM y espectroscopia

Raman.

5.1. Fabricacion de nanoparticulas por ablacion

laser de pulsos ultracortos

El esquema experimental utilizado en esta Tesis para generar

nanoparticulas por ablacién laser sobre un blanco sélido se muestra en la

Figura 5.1.
espejo dicroico espejo dicroico
/ medidor de ldmina retardadora
. k/2
poteima
camara CCD )’_ﬁl_‘@_‘l Sistema CPA
espejo --Y_._ Ti:Za
== diafragma dicroico obturador

polarlzador

= lente

ﬁ Nps en solucién

X y

Figura 5.1: Arreglo experimental utilizado para la fabricacién de las suspensiones
coloidales de Cu y Ag con un laser de pulsos ultracortos de Ti:Za.
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El sistema amplificador de pulsos de un laser de Ti:Za emite pulsos de
100 fs de ancho con una tasa de repeticion de 1 kHz centrada en una
longitud de onda de 800 nm, con una energia maxima de salida de 1 mdJ por
pulso. Para controlar la energia del haz se utilizé un sistema compuesto por
un polarizador y una lamina retardadora de media longitud de onda (Figura
5.2 (a), panel derecho). La fabricaciéon se realizé guiando el haz con un banco
de maquinado como se observa en el panel izquierdo de la Figura 5.2 (a). El
enfoque del haz del laser se logré con una lente de 5 cm de distancia focal
sobre un disco (Cu o Ag) de 1 cm de diametro y 0,2 cm de espesor, que fue

colocado sobre una plataforma de traslaciéon X-Y-Z con una resoluciéon de

paso de 0,5 um.
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Figura 5.2: Ablacion laser de pulsos ultracortos de Ti:Za. (a) Arreglo experimental para
la fabricacién de nanoparticulas metdlicas. En el panel derecho se observa el laser de
Ti:Za y el arreglo 6ptico para el control de la energia, mientras que en el panel de la
izquierda se muestra la estacion de micromaquinado utilizada, con una vista parcial de
los desplazadores X-Y-Z. (b) Blanco sélido de cobre en agua antes (panel izquierdo) y
después (panel derecho) de la ablacién. (¢) Trazado lineal continuo que se repite
consecutivamente a un cierto espaciado (meandros) ablacionado en el disco metalico.

Luego de haberse fijado cuidadosamente la posicién de la muestra en
el eje Z para enfocar el haz sobre la superficie del disco, como se muestra en
el panel izquierdo de la Figura 5.2 (b), la misma se desplazé en el plano XY
realizando un trazado lineal continuo que se repite consecutivamente a un
cierto espaciado (meandros), para ablacionar siempre sobre la superficie
original. Se obtuvieron segmentos de ablacién en un sector de la superficie
del disco metalico utilizando una velocidad de traslaciéon de 0,1 mm/s
(Figura 5.2 (c)). Después de unos segundos de comenzado el proceso de
ablacion, el liquido presentaba una coloracion tipica de acuerdo al metal

ablacionado y al medio en el que estaba sumergido (Figura 5.2 (b)).

El proceso de fabricacion dur6é 8 minutos aproximadamente,
generando suspensiones coloidales de diferentes colores tipicos (Figura 5.3),
debido a la presencia de un nimero importante de particulas de cobre o
plata en solucion. En el caso del cobre en agua, a medida que la energia va

aumentando en el rango entre 50 y 500 pd, la coloracién de la suspension
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coloidal cambia de un verde palido a un verde mas intenso, como se puede

ver en el panel izquierdo de la Figura 5.3 (a).

(b)

Figura 5.3: (a) Suspensiones coloidales de cobre generadas por ablaciéon laser. En el
panel izquierdo se muestran las suspensiones coloidales de cobre en agua a diferentes
energias: 50 ud, 100 pd y 500 pd. En el panel de la derecha se observan suspensiones
coloidales de cobre en acetona fabricadas a las mismas energias. (b) Suspensiones
coloidales de plata en agua a diferentes energias: 50 ud, 100 pd y 500 pd.

En el caso del cobre en acetona, la coloracion de la suspensién coloidal
cambia desde un rojo palido hasta un rojo intenso, en funcién de la energia

utilizada, como se observa en el panel derecho de la Figura 5.3 (a).
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En la Figura 5.3 (b) se muestra la suspension coloidal para el caso de
plata en agua donde la coloracién cambia desde un amarillo palido hasta un

amarillo intenso, a medida que la energia aumenta.

Para caracterizar el tamano, la estructura y la configuracion de las
suspensiones coloidales de cobre o plata en agua y acetona, se realizaron
mediciones de extinciéon Optica en el rango Optico extendido de 200 a
1100 nm utilizando un espectrofotometro comercial de doble haz de marca

Shimadzu.

5.2. Espectroscopia de extincion optica

Los métodos tradicionales para determinacién de tamanos de
nanoparticulas se basan en microscopia Optica o electrénica, dependiendo
del tamano. Estos métodos tienen, en muchos casos, la desventaja de
necesitar de una preparacion especial de la muestra y/o ademas presentar
una estadistica de muestreo deficiente. La técnica de espectroscopia 6ptica
es mas apropiada ya que las mediciones se pueden realizar sin tratamiento
especial de la muestra, la adquisicién de datos puede ser muy rapida, el
analisis puede ser implementado in situ y es un excelente complemento a la

microscopia electrénica.

La técnica de extincién espectral puede ser facilmente implementada
usando un espectrofotometro comercial. Es muy simple y adecuada para
determinar el tamano de particulas en el rango de los micrones y
submicrones cuando de particulas dieléctricas se trata [Scaffardi et al. 1996,
Garcés Vernier et al. 2000], y en el rango de los nanémetros para particulas
metalicas [Scaffardi et al. 2005, Scaffardi and Tocho 2006, Scaffardi et al.
2007, Scaffardi and Tocho 2008, Schinca and Scaffardi 2008, Roldan et al.
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2008, Torchia et al. 2008, Schinca et al. 2009, Videla et al. 2009, Videla et al.
2010, Abraham Ekeroth et al. 2011] en suspensiones liquidas diluidas.

La Figura 5.4 representa una posible configuraciéon genérica de la
situacion. Cuando el detector se coloca en la direccion de la luz incidente,
después de atravesar el conjunto de particulas, se puede medir un flujo de
energia por unidad de area que es menor que la que presenta la onda
incidente. En el caso mas general la extincion, que es la suma de scattering
+ absorcién, presenta contribucién de los dos términos, pero como las
particulas tienen un tamano mucho menor que la longitud de onda
incidente, el fendmeno de absorciéon predomina sobre el de scattering, como

se ha mencionado en la Seccién 2.1.2.

it N\ 1/ //

detector

> @ o extinciéon
—
/ l \ scattering

Figura 5.4: Esquema de los procesos de scattering y extincién de un conjunto de
nanoparticulas metalicas.

Los resultados experimentales seran ajustados por medio de los
calculos de Mie para particulas esféricas, donde es necesario conocer el
indice de refraccién en funcién de la longitud de onda, tanto para el material

particulado como para el solvente. Para la funciéon dieléctrica del metal
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utilizada en este calculo de Mie, es necesario incluir las modificaciones de
tamano de la contribucién de los electrones libres y ligados descriptas en la

Seccion 3.3.

Un espectrofotometro mide la extincion de luz, que es la fraccion de la
luz removida del haz incidente. Operativamente, la extincién puede ser

derivada de la relacion dada por la ley de Lambert-Beer:

It = Ii exp (_ ﬁext l) (5.1)

donde I; es la intensidad incidente sobre la muestra, I, es la transmitida,
B... es el coeficiente de atenuacién y /, la longitud de la muestra. Cuando la

dilucion de la muestra es tal que la distancia promedio entre particulas en el
medio es lo suficientemente grande como para que pueda considerarse el
scattering incoherente, es posible relacionar el coeficiente de atenuacion de
una muestra de N particulas por unidad de volumen, con la seccién eficaz de

particula aislada C,,:

ﬁext = NCext (52)

Los llamados “espectros de extincion” se obtienen realizando un

conjunto de mediciones de I,/I; en un intervalo de longitudes de onda

determinado. Los resultados pueden compararse con la eficiencia espectral

de extincién calculada, @,,(1) para un dado indice de refraccién del medio y

radio de nanoparticula, quien es utilizado como parametro de ajuste. Esta
firma espectral contiene informacién de la composicion quimica de la

muestra asi como la distribucién de tamanos de las particulas.

Los resultados experimentales pueden ser fuertemente alterados a

menos que se preste especial atenciéon para evitar que el scattering
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indeseado ingrese al detector. Un agujero de pequeno diametro colocado en
una posiciéon adecuada entre la muestra y el detector ayudara a mejorar la

fiabilidad de las mediciones.

ST s s

espectrofotémetro
\

suspension
coloidal

espectro
experimental

Teoria de
ajuste teodrico Mie

=) %
:\K”@

generacién de

nanoparticulas

Figura 5.5: Esquema del procedimiento experimental completo de la generacién y
analisis de los espectros experimentales de las suspensiones coloidales de cobre y plata.

Es interesante mencionar que las particulas metalicas de tamanos
muy pequenos presentan un scattering despreciable frente al de

absorbancia, de manera que la extincién es practicamente igual a la
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absorbancia. Por esta razon, la medida de absorbancia obtenida con un
espectrofotometro podra ser ajustada por teoria de Mie para obtener
informacién sobre la distribucion de tamanos de las suspensiones coloidales

de metales nobles.

La Figura 5.5 muestra un esquema del procedimiento experimental
completo, realizado para la obtencién del espectro experimental de las
suspensiones coloidales de cobre y plata generadas por ablacién laser y su

posterior ajuste tedrico mediante teoria de Mie.

5.3. Técnicas complementarias de analisis

A modo de complementar la técnica de espectroscopia de extincién
Optica se utilizd, para la determinacion de la composicion de nanoparticulas
tipo core-shell, la técnica de espectroscopia Raman. Como es sabido, el
scattering Raman se caracteriza por poseer componentes de frecuencia
diferentes a la frecuencia incidente no resonante, cuyas diferencias
(“corrimientos Raman”) guardan relacion directa con transiciones
resonantes moleculares de determinado compuesto (en el caso de soluciones)
o con excitaciones fondnicas (en sélidos o suspensiones de soélidos en
liquidos). Estas transiciones resonantes yacen por lo general en el IR lejano,
lo que dificulta su detecciéon por la baja eficiencia de los detectores en esa
region del espectro. Como la radiacién incidente mas cominmente usada en
este tipo de experiencias es un laser en la regiéon del visible, la
espectroscopia Raman permite medir las transiciones del IR lejano a esta
region del espectro (a través de la medicion de los corrimientos Raman),
donde los detectores poseen alta eficiencia. En este trabajo de Tesis se

utilizé un laser de Nd:YAG doblado en frecuencia (A=532nm), que se

enfocaba sobre una celda de cuarzo conteniendo la suspensiéon de
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nanoparticulas. La observacion se realiz6 a 90° a través de una fibra optica
que se conectaba a la entrada de un espectrégrafo con camara CCD
refrigerada con intensificador. La Figura 5.6 muestra una fotografia del

dispositivo experimental.

spension

trampa de

Figura 5.6: Dispositivo experimental para la obtencién de espectros Raman de
suspensiones coloidales de nanoparticulas metalicas.

Para obtener los “corrimientos Raman” (Av) en unidades de cm™ se

utiliz6 la siguiente expresion:

Av =10 {%—%} (.3)
0 R

donde A, es la longitud de onda del ldser y A, corresponde a las longitudes

de onda de las transiciones resonantes.
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Finalmente, para tener una medicion de comparaciéon de tamano de
particula, las muestras se analizaron usando Microscopia de Fuerza
Atéomica (AFM). Las suspensiones coloidales obtenidas por ablacion laser se
diluyeron en una relaciéon 1:100. Una gota de la soluciéon diluida fue puesta
sobre la superficie de una mica de alta calidad Ruby Mica Disc (rugosidad
media de 0,073 nm, segun lo declarado por el fabricante). Las observaciones
fueron realizadas sobre la muestra seca con un microscopio AFM NT-MDT
Solver Pro (paso minimo de scanning vertical de 0,006 nm) que trabaja en el
modo de semicontacto, utilizando un cantilever triangular NSG20
(frecuencia de resonancia 534 Hz) con punta de curvatura de 10 nm de
radio. También se realizaron mediciones de contrastacién de tamafo con

microscopia electronica de alta resolucion, HRTEM (JEOL 4000EX).
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Capitulo 6

Caracterizacion 6ptica de
nanoestructuras metalicas
esféricas

En los ultimos anos, ha habido un creciente interés en el estudio de
nanoestructuras de metales de transicion, debido a su capacidad de reforzar
los campos Opticos en la escala nanométrica, lo que las hace interesantes
para diversas aplicaciones en varios campos de la ciencia y la tecnologia.
Algunos ejemplos que se pueden mencionar de la aplicacion de estas
nanoestructuras son los sensores quimicos y biolégicos [Cao et al. 2002,
Nath and Chilkoti 2002, Riboh et al. 2003, Anker et al. 2008, Stewart 2008,
Kneipp et al. 2010], como asi también los dispositivos optoelectrénicos y
plasmonicos [Alivisatos et al. 1998, Shipway et al. 2000, Xia et al. 2000, Li et
al. 2003, Maier et al. 2003, Zou and Schatz 2006], entre otras.

En estas areas de investigacion y desarrollo, es indispensable la
caracterizacion optica de las nanoestructuras a través del estudio de la
funcién dieléctrica y de los espectros de extincion, y a su vez utilizar esta

informacién para controlar sus propiedades plasmonicas.
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En este Capitulo se analiza tedéricamente en forma separada la
contribucion de los electrones libres y ligados a la funcién dieléctrica
compleja corregida por tamano para nanoparticulas de cobre y plata. Se
determinan los parametros relacionados a la contribucién de los electrones
ligados para ambos metales de tamano macroscopico y se realiza un analisis
del comportamiento de los espectros de extincién en funcién de la longitud
de onda para distintos tamafnos de particulas nanométricas y

subnanométricas y diferentes estructuras simples y nucleo-recubrimiento.

Se muestran los ajustes de los espectros de extincidon experimentales
de las suspensiones coloidales de cobre y plata generadas por ablacion laser
de pulsos wultracortos, para determinar la composicién, estructura,

configuracién y distribucién de tamanos.

Nanoparticulas esféricas de cobre y plata

El estudio del comportamiento de nanoparticulas de cobre y plata es
un area de investigacion activa debido a sus potenciales aplicaciones en
quimica, catalisis, ciencia de los materiales y nanofluidos [Larsen and
Noriega 2004, Wang et al. 2004, Patel et al. 2005, Zhu et al. 2005]. La alta
conductividad, seccidon eficaz de extinciéon, fotosensibilidad y bajo costo del
cobre, lo hacen un material prometedor para el desarrollo de dispositivos
miniaturizados que puedan integrar caracteristicas electrdnicas, fotonicas y
quimicas para su utilizacién en nanosensores bioldgicos [Jiang et al. 2003,
Haes et al. 2004, Moran et al. 2005, Dieringer et al. 2006, Zhao et al. 2006].
También es interesante su capacidad de insercién en matrices poliméricas
huésped para aplicaciones 6pticas no lineales [Gotoh et al. 2000, Quaranta

et al. 2004, Rostovshchikova et al. 2005].
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En particular las nanoparticulas de plata de estructura core-shell
resultan interesantes por su capacidad para mejorar las propiedades de
conductividad térmica y eléctrica en adhesivos conductores anisotropicos al
ser incorporadas en forma de monocapas [Li et al. 2005] o de
nanorecubrimientos de 6xido de plata y ntucleo de plata en nanocompdsitos
(“nanocomposites”) de silicona [Chatterjee et al. 2002]. En el area de la
biologia, las nanoparticulas de plata cumplen un rol muy importante debido
a sus propiedades antivirales y bactericidas, siendo un campo de
investigacion activo. Investigaciones de los ultimos anos [Elechiguerra et al.
2005] han mostrado que nanoparticulas de plata con recubrimiento, en el
rango de 1 a 10 nm, experimentan una interaccién dependiente del tamano
con el HIV-1, atacando al virus e inhibiéndolo de combatir a las células

huésped.

6.1. Determinacion de parametros de electrones
ligados de Cu y Ag en la funcién dieléctrica

Para metales nobles, las transiciones de los electrones ligados hacia
los niveles de la banda de conduccién contribuyen apreciablemente a la
funcion dieléctrica como se ha discutido en la Secciéon 3.3.4. Pinchuck y
coautores [Pinchuck et al. 2004] han analizado la influencia de las
transiciones electrénicas interbanda sobre diferentes parametros
relacionados con la funcién dieléctrica y la resonancia del plasmén
(frecuencia, amplitud y ancho medio) en pequenos clusters de metales nobles
utilizando la aproximaciéon de Rayleigh. Sin embargo, la influencia de los
electrones libres y ligados dependientes del tamano en la funcion dieléctrica

y en el coeficiente de extincién, no ha sido completamente estudiada para los
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casos de nanoparticulas de cobre y plata. Esto se analiza en detalle en la

siguiente seccion.

6.1.1. Funcion dieléctrica de Cu y Ag dependiente del
tamano

A partir del modelado tedrico de la funcién dieléctrica compleja de
cobre y plata, considerando la correccién por tamano en las contribuciones
de los electrones libres y ligados como se ha desarrollado en el Capitulo 3,
fue posible ajustar la funcién dieléctrica bulk experimental medida por

Johnson y Christy [Johnson and Christy 1972] para ambos metales.

El ajuste simultaneo de las partes real e imaginaria de la funcién
dieléctrica macroscopica experimental a partir del calculo tedrico basado en
la suma de ambas contribuciones, utilizando las ecuaciones (3.15), (3.21), y

(3.37), teniendo en cuenta a=100nm (como fue mencionado en la Seccién

3.3.4), ha permitido determinar los valores 6ptimos para K,,, E,, E, y

Y ligados €1 cobre y la plata.

¢ Cobre

La Figura 6.1 muestra por un lado las componentes real (a) e
imaginaria (b), de las contribuciones de los electrones libres (ecuacién (3.21))
y ligados (ecuaciéon (3.37)) calculadas separadamente. Por otro lado se
muestra la suma tedrica de ambas contribuciones (linea soélida), que
corresponde al mejor ajuste de los valores experimentales de cobre

macroscopico (circulos) tomados de Johnson y Christy.

Se observa una excelente concordancia entre los valores calculados

tedricamente y los datos experimentales.
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10 1 - electrones ligados
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6 1 valores experimentales

——
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Figura 6.1: Comparacion entre los valores experimentales (circulos) y los calculos
tedricos de las partes real (a) e imaginaria (b) de la funcién dieléctrica bulk del cobre
(ecuacién (3.15)). Los valores experimentales fueron tomados de Johnson y Christy,
mientras que los valores tedricos de las contribuciones de los electrones libres y ligados a
la funcién dieléctrica compleja fueron calculados usando las ecuaciones (3.21) y (3.37), y
los parametros dados en la Tabla 6.1.
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Es interesante observar en la Figura 6.1 (b) que la contribucién de los
electrones ligados domina sobre la contribucién de los electrones libres para
longitudes de onda por debajo de 600 nm, mientras que para longitudes de
onda por encima de 600 nm la contribuciéon que empieza a influir es la de los
electrones libres. Este comportamiento particular da lugar al aspecto
caracteristico de la curva que corresponde a los valores experimentales e
influye en los espectros de extincién 6pticos de las particulas nanométricas y
subnanométricas de cobre en el rango de longitudes de onda cortas.

Los parametros bibliograficos utilizados para el ajuste y los calculados

en este trabajo de Tesis se resumen en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1: Parametros del cobre utilizados y determinados en este trabajo

Parametros del Cu Simbolos Valores Referencias
Frecuencia de plasma @ 13.4 10" Hz [Cai and Shalaev
! ’ 2010]

Constante de amortiguamiento [Johnson and

. 1,45x10" H
Y libres x z Christy 1972]

para los electrones libres

‘ . [Kaye and Laby
v 4 nm
Velocidad de Fermi F 15,7x10 A 1995]
Coeficiente de la contribucién K 21024 [Santillan et al.
del electrén ligado bult 2012a]
Santillan et al.
, E 1,95eV [
Energia del gap g 2012a]
Santillan et al.
, . E 2,15eV [
Energia de Fermi F 2012a]

Constante de amortiguamiento
para los electrones ligados

[Santillan et al.

) 14
ylzgadog 1,15 XlO HZ 2012a]
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Usando el modelo de la funcién dieléctrica descripto en la Seccién 3.3,

se han determinado por primera vez los parametros microscépicos K, , v
Y ligados VINCulados a la contribucion de los electrones ligados [Santillan et al.

2012a, Santillan et al. 2012b]. Con este procedimiento de ajuste espectral, se

obtuvieron también los valores de E, y E, que coinciden, dentro de los

errores experimentales, con los reportados por otros autores y con otros
métodos [Fox 2001]. Esto permite otorgar confiabilidad al método de ajuste
de la funcién dieléctrica macroscéopica, como asi también a la determinacién

de los valores de K, ¥ ¥ a0, Obtenidos por este procedimiento.

Teniendo en cuenta los pardametros K,,, E,, Ep Y 70

determinados mas arriba, es importante ahora analizar el comportamiento
tedrico de la contribucién de los electrones libres y ligados en funcién del
radio para valores nanométricos y subnanométricos incluyendo las
correcciones correspondientes y,, .. y K, mencionadas en la Seccién 3.3,
para luego estudiar su posterior influencia en los espectros de extincion.

La Figura 6.2 representa el comportamiento de las partes real (a) e
imaginaria (b) de la contribucién de los electrones libres a la funcién

dieléctrica de cobre, para diferentes radios de particulas, utilizando las

expresiones (3.29) y (3.30).

Se puede observar en la Figura 6.2 (a) que la componente real de la
contribucion de los electrones libres a la funcién dieléctrica es muy sensible

para a<2nm. En el rango de 2 a 10 nm es mucho menos sensible y casi
coincidente con la curva correspondiente a bulk para a=10nm. Por otra

parte, la componente imaginaria representada en la Figura 6.2 (b) muestra

un comportamiento limite similar al bulk para a >20nm, exhibiendo gran

sensibilidad para valores de radios en el rango 0,7nm<a<10nm vy
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presenta un comportamiento limite inferior para valores que estan por

debajo de 0,6 nm.

72}
g
e~
W
300 400 500 600 700 800 900
A [nm]
w
g
=
W
300 400 500 600 700 800 900
A [nm]

Figura 6.2: Contribucién de los electrones libres a la funcién dieléctrica del cobre en
funcién de la longitud de onda para diferentes radios. (a) Componente real y (b)
componente imaginaria, calculadas con las ecuaciones (3.29) y (3.30), respectivamente.
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Las Figuras 6.3 (a) y (b) muestran las partes real e imaginaria de la
contribucion de los electrones ligados a la funcién dieléctrica dependiente
del tamano, para diferentes valores de radio utilizando la ecuacién (3.37)

con la correccién K, =K, , (1-exp(-a/q, )) mencionada en la Seccion

3.3.4.1.

10

S~
2nm, 10 nm ,//‘ AN

& ligados

300 400 500 600 700 800 900 1000

1= (b)

R 2nm, 10 nm

300 400 500 600 700 800 900 1000

A [nm]

Figura 6.3: Contribucién de los electrones ligados a la funcién dieléctrica del cobre en
funcién de la longitud de onda para diferentes radios. (a) Componente real y (b)
componente imaginaria, calculadas con la ecuacién (3.37) teniendo en cuenta la
correccidon por tamafio.
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En la Figura 6.3 (a) se observa que las curvas son muy sensibles para
diferentes radios por debajo de 1 nm, pero la correcciéon por tamano de los

electrones ligados se hace despreciable para a>2nm, observandose que las

curvas de 2 nm y 10 nm aparecen superpuestas a lo largo de todo el rango
UV-visible analizado. En la Figura 6.3 (b), la parte imaginaria muestra un
comportamiento limite similar con el tamano, siendo también despreciable

la correccién para valores del radio a>2nm.

Hasta el momento se han mostrado los comportamientos de las
contribuciones de los electrones libres (Figura 6.2) y ligados (Figura 6.3) a la
funcion dieléctrica dependientes del tamano por separado. En la Figura 6.4
se representan la componente real (a) e imaginaria (b) de la funcién
dieléctrica total (ecuacion (3.15)) como funcién de la longitud de onda para

diferentes tamanos de particulas nanométricas y subnanométricas de Cu.

Se observa en la Figura 6.4 (a) que la componente real de la funcién
dieléctrica total de Cu presenta gran sensibilidad para radios entre 0,6 y
10 nm por encima de 550 nm de longitud de onda. Para valores de radio
mayores que 10 nm, la funcién dieléctrica coincide con la correspondiente al

bulk.

En la Figura 6.4 (b) se puede ver que la parte imaginaria de la
funciéon dieléctrica total corregida por tamafo presenta variaciones
significativas para radios comprendidos entre 0,7 y 10 nm aproximadamente

para todo el rango UV-visible analizado.

El comportamiento de la funcién dieléctrica coincide con el que exhibe
el bulk ya para a=20nm. Como fue mencionado anteriormente, este
modelo de la funcién dieléctrica presenta para el caso del Cu un limite
inferior para 0,6 nm de radio, tamafo para el cual la curva comienza a
solaparse con la que corresponde a 0,7 nm para longitudes de onda por

encima de 800 nm.
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300 400 500 600 700 800 900

300 400 500 600 700 800 900

Figura 6.4: Componentes real (a) e imaginaria (b) de la funcién dieléctrica completa del
cobre. La curva roja representa los datos experimentales tomados de Johnson y Christy.
Las curvas restantes representan la correccién por tamano para particulas de 0,6 a
10 nm de radio.

En esta etapa, una vez conocida la forma de la funcién dieléctrica
compleja bulk del cobre, es importante analizar la influencia que presentan

los parametros E,, E;, 700 ¥ Ky €n el comportamiento de la misma.
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En las Figuras 6.5 a 6.8 se analizan las variaciones producidas en las partes
real e 1maginaria debido a pequefnios cambios de los mencionados

parametros, en el orden indicado en la frase anterior.

0 (o5
(& E,=215eV
Viigados = 1,15 x 10" Hz
-10 1 Kbulk =2x 1024
-20 A
™ Eg =1,95eV
—_—— Eg= 1,85 eV
-30 1 - — == Eg,=205eV
&} valores experimentales
-40 A (a)
300 400 500 600 700 800 900 1000
A [nm]
7
P
/ N E,=195eV
61 ——— E,=185eV
- ——— Eg:2,05 eV
5 1 \ ° valores experimentales
= 4 -
)

| E.=215eV \
| Vigados = 1,15 x 10" Hz *
Kbulk =2x 1024

(b)

1 T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000

A [nm]

Figura 6.5: Influencia de E . en la funcién dieléctrica compleja bulk del cobre: (a)

componente real y (b) componente imaginaria. La influencia en la parte imaginaria es
mas notable para longitudes de onda en el rango de 350 a 530 nm (regién I).
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La Figura 6.5 muestra la influencia de E, en la funcién dieléctrica

compleja. Aunque la parte real parece no ser tan sensible a los cambios en

E,, existe una diferencia notable en las curvas calculadas para la parte

1maginaria (Figura 6.5 (b)), especialmente en la regiéon de longitudes de
onda entre 350 y 530 nm (region I), correspondiente al comienzo de la

transicion del gap.

En la Figura 6.6 se representa la influencia de E, en la funcién

dieléctrica compleja bulk del cobre. Se puede notar que para pequenas

variaciones en el valor de E,, la parte real (Figura 6.6 (a)) muestra un

cambio casi imperceptible entre longitudes de onda de 530 a 700 nm (regién
II). Sin embargo, los cambios mas significativos ocurren en la parte
imaginaria (Figura 6.6 (b)) entre 530 y 700 nm, la cual corresponde al borde
de la transiciéon. Por encima de 700 nm (regiéon III) la influencia de los
electrones ligados es casi nula, siendo esta region mas influenciada por la

contribucidén de los electrones libres.

0 oap
2 E,=1,9eV

}/ligados = 1515 X 1014 Hz
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-10 A
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™ — —— E,=205eV

- ——— E,=225eV
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Figura 6.6: Influencia de £, en la funcién dieléctrica compleja bulk del cobre: (a) parte

real y (b) imaginaria. La influencia en la parte imaginaria es mds significativa entre 530
y 750 nm (regién II).

La Figura 6.7 muestra la influencia de las pequeiias modificaciones de

Y ligados SODTE las partes real e imaginaria de la funcion dieléctrica bulk del

cobre.
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valores experimentales

Eg =1,95eV
E,=215eV \
Ky =2 x 10% \ (b)

300 400 500 600 700 800 900 1000

Figura 6.7: Influencia de Vligados €1 la funcién dieléctrica compleja bulk del cobre: (a)

parte real y (b) imaginaria. Las zonas que muestran cambios mas significativos debido a
la influencia de Y ligados afectan principalmente al pico y valle de la curva en la parte

imaginaria.

Aqui nuevamente, mientras que la parte real (a) es casi imperceptible

a los cambios en y .4, la parte imaginaria (b) muestra comportamientos

notables en las zonas del pico y del valle.

Finalmente, en la Figura 6.8 se representa la influencia de K, en la

funcién dieléctrica compleja bulk del cobre. Se puede observar que para

pequenos cambios en el valor de K, , la parte imaginaria (Figura 6.8 (b))

presenta variaciones distinguibles por debajo de 530 nm (regién I).

Luego del analisis pormenorizado de la influencia que ejercen los

parametros E,, Ep, 700 Y Kyy sobre la funcion dieléctrica compleja

bulk del cobre, se observa que los cambios en las parte real o imaginaria
producidos por cada uno de ellos influye en regiones espectrales diferentes e

independientes. Esta caracteristica permite asegurar que la optimizacién de
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los parametros antes mencionados para el ajuste de la funcién dieléctrica

sea univoca.

0
M'
Eg =1,95eV
E,=215eV
-10 A
Yiigados = 1,15 x 10" Hz
- -20 1 —_— Kbulk =2x 1024
QO - Kbulk = 1,9 X 1024
—— — - Kpp=21x10"
-30 1 ° valores experimentales
-40 A (a)

300 400 500 600 700 800 900 1000

A [nm]

Kpup=2x10™
- — = Kpp=19x10*
—— — - Kpur=21x10*
° valores experimentales

E,=1,95eV
94 Ep,=215eV

(b)

1 T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000

A [nm]

Vigados = 1,15 x 10" Hz

Figura 6.8: Influencia de K, en la funcién dieléctrica compleja bulk del cobre: (a)

parte real y (b) imaginaria. La influencia en la parte imaginaria es mas notable entre
300 y 530 nm.
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¢ Plata

Similarmente a lo realizado para el caso del cobre, en la Figura 6.9 se
muestran por una parte las componentes real (a) e imaginaria (b) de las
contribuciones de los electrones libres (ecuacion (3.21)) y ligados (ecuacion
(3.37)) calculadas por separado para el caso de la plata. Asimismo se
representa la suma tedrica de ambas contribuciones (linea sélida), que
corresponde al mejor ajuste de los valores experimentales de plata
macroscopica (circulos) tomados de Johnson y Christy. Utilizando como

parametros de ajuste E,, Ep, V00 ¥ Ky, fue posible lograr un muy

buen acuerdo entre los valores calculados tedricamente y los datos

experimentales.

En la Figura 6.9 (b) se observa un comportamiento dominante de la
contribucion de los electrones ligados sobre la contribucién de los electrones
libres para longitudes de onda por debajo de 400 nm, mientras que para
longitudes de onda por encima de 400 nm la contribucién que comienza a

dominar es la de los electrones libres.

10

200 300 400 500 600 700 800 900

A [nm]
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4 (b)

valores calculados

I
[\
!

valores experimentales

200 300 400 500 600 700 800 900

A [nm]

Figura 6.9: Contribuciones de los electrones libres y ligados a la funcién dieléctrica
compleja de plata, calculadas con las ecuaciones (3.21) y (3.37). Los valores tedricos de
las partes real (a) e imaginaria (b) de la funcién dieléctrica bulk de plata (ecuacién
(3.15)) son comparados con los valores experimentales (circulos) tomados de Johnson y
Christy. Los parametros usados y determinados estan dados en la Tabla 6.2.

En la Tabla 6.2 se resumen los parametros bibliograficos usados para
el ajuste y los determinados en este trabajo de Tesis. Utilizando el modelo
de la funcién dieléctrica explicado en la Seccion 3.3, se han determinado por

primera vez los pardmetros microscopicos K, Y 7 jgaas del modelo de

electrones ligados [Santillan et al. 2013b]. A través de este procedimiento de

ajuste espectral, se obtuvieron también los valores de E, y E, que

coinciden, dentro de los errores experimentales, con los informados por otros
autores y con otros métodos [Fox 2001], lo cual permite otorgar confiabilidad
al método utilizado en esta Tesis, como asi también a la determinacion de

los valores obtenidos de K, ¥ 7 jzados -
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Tabla 6.2: Parametros de la plata utilizados y determinados en este trabajo

Parametros de Ag Simbolos Valores Referencias

. hnson and
Frecuencia de plasma W 13.8x10%° H [Jo
? o % Christy 1972]

Constante de amortiguamiento [Johnson and

. 9 1 13H
Y libres /7x10 z Christy 1972]

para los electrones libres

Velocidad de Fermi Vi 141x10" nn/ [Kittel 2007]
S

Coeficiente de la contribucién K 9510 [Santillan et al.

del electrén ligado bulk 2013b]
Santillan et al.

{ E 1,91eV [
Energia del gap g 2013b]
Energia de Fermi E, 412eV [Santillan et al.

2013b]

Constante de amortiguamiento
para los electrones ligados

[Santillan et al.

) 14
]/hgados 1,5)(10 Hz 2018b]

Utilizando los valores de los parametros K,,, E,, Ei Y ¥isad0s5

mostrados en la Tabla 6.2, determinados para el bulk, se realiza un analisis
por separado de la contribucién de los electrones libres y ligados a la funcién
dieléctrica para los casos de radios nanométricos y subnanométricos. Mas
adelante se estudiara la influencia de estas funciones dieléctricas

dependientes del tamafio en los espectros de extincion.

La Figura 6.10 representa el comportamiento de la componente real
(a) e imaginaria (b) de la contribucién de los electrones libres a la funcién
dieléctrica de plata, para distintos radios de particulas usando las

ecuaciones (3.29) y (3.30). En la Figura 6.10 (a) se puede ver que la
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componente real de los electrones libres es muy sensible para a < 2nm,
como también sucede para el cobre. Mientras que en el rango de 2 a 10 nm
es menos sensible y casi coincidente con la curva que corresponde a bulk

para un radio de 10 nm.

0
(a)
-10 A \\\\\
SRS
XTI
NN - Ry
%) LN
2 -20 A - 0,6 nm RN
RS N ~
o= — — — - 0,7nm SN
QW —— == 09nm \‘\\\\'
230 - - 1,1 nm <N
2 nm N
10 nm
bulk
-40 A
200 300 400 500 600 700 800 900
A [nm]
w0
N
=
Y

Figura 6.10: Contribucién de los electrones libres a la funcién dieléctrica de plata en
funcién de la longitud de onda para distintos radios. (a) Parte real y (b) imaginaria,
calculadas con las ecuaciones (3.29) y (3.30), respectivamente.
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Por otro lado, en la componente imaginaria (Figura 6.10 (b)) se
observan grandes variaciones para radios entre 2 y 20 nm,
aproximadamente, mientras se aprecia menos sensibilidad al cambio de

radio para ¢ > 20nm y para a < 0,7nm.

Las componentes real (a) e imaginaria (b) de la contribuciéon de los
electrones ligados a la funcion dieléctrica dependiente del tamano estan
representadas en la Figuras 6.11, para distintos valores de radio usando la

expresion (3.37) teniendo en cuenta la correccién por tamano K, .

En la Figura 6.11 (a) se observa que las curvas son muy sensibles

para a < 15nm para longitudes de onda por encima de 300 nm

aproximadamente. La correcciéon por tamano de los electrones ligados en la

Figura 6.11 (b) se hace muy notable para radios a < 1,5 nm para longitudes

de onda por debajo de 300 nm aproximadamente, observandose que las
curvas que corresponden a radios entre 2 y 10 nm, estan superpuestas para
longitudes de onda por encima de 300 nm. Resumiendo, la correccion de los
electrones ligados tiene mayor influencia por debajo de 2 nm y en diferentes
rangos espectrales, seguin se trate de la parte real o de la parte imaginaria.

Para radios a > 2nm, esta correccion se hace despreciable.

ligados

32

200 300 400 500 600 700 800 900

A [nm]
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ligados

3

0,6 nm
0,7 nm
0,9 nm
1,1 nm
2 nm

10 nm

(b)

800

900

Figura 6.11: Contribucién de los electrones ligados a la funcién dieléctrica de plata en
funcién de la longitud de onda para diferentes radios. (a) Componente real y (b)
componente imaginaria, calculadas con la ecuaciéon (3.37) teniendo en cuenta la

correccién por tamano.

La Figura 6.12 muestra la parte real (a) e imaginaria (b) de la funcién

dieléctrica total (ecuaciéon (3.15)) como funcién de la longitud de onda para

distintos tamanos de particulas de Ag.
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Figura 6.12: (a) Parte real y (b) parte imaginaria de la funcién dieléctrica completa de
plata. La curva roja representa los datos experimentales tomados de Johnson y Christy.
Las curvas restantes representan la correccién por tamano para particulas de 0,6 a
10 nm de radio.

Se puede ver en la Figura 6.12 (a) que la componente real de la
funcién dieléctrica total presenta importantes variaciones con el tamano
para longitudes de onda A > 350nm. En la Figura 6.12 (b) se observa una
marcada dependencia con el tamano de la componente imaginaria de la

funcién dieléctrica total para longitudes de onda A > 300nm.

En las Figuras 6.13 a 6.16, se representan las variaciones en la
funcién dieléctrica compleja bulk debido a los pequenos cambios en los

pardametros: E,, Ev, ¥ 005> Y Ky » respectivamente.

En la Figura 6.13 se muestra la influencia de E, en la funcién

dieléctrica compleja. Si bien la parte real (Figura 6.13 (a)) no es tan sensible

a los cambios en E_, se aprecia una pequena diferencia en las curvas

g b
calculadas para la parte imaginaria (Figura 6.13 (b)), para longitudes de

onda A < 290nm.
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E,=412eV

Yigados = 1,5 x 10" Hz
Kbulk =2x 1024

-10 A
-20 1 —_ E_ =191eV
M g
—_— EgZ‘L71eV
.30 1 - === E;=211eV
) valores experimentales

w1 (a)

200 300 400 500 600 700 800 900

A [nm]

E=4126V (b)

Viigados = 1,5 x 10" Hz
Ky =2 x 10%

= 2 Eg= 1,91 eV
M ——— E,=17TleV
—_——— Eg:2,1leV
14 valores experimentales
oo ® o
0 .

Figura 6.13: Influencia de E . en la funcién dieléctrica compleja bulk de plata: (a)

componente real y (b) componente imaginaria. La influencia en la parte imaginaria es
apreciable para longitudes de onda por debajo de 290 nm.

En la Figura 6.14 se observa el comportamiento de E, en la funcién

dieléctrica compleja bulk de plata. Se puede notar que para pequenas

variaciones en el valor de E, la parte real (Figura 6.14 (a)) sigue siendo
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invariable. La parte imaginaria en la Figura 6.14 (b) presenta cambios
notorios para longitudes de onda que estan entre 270 y 340 nm, siendo este

intervalo diferente de aquel en el que la influencia de E, se hace notable.

0 E,=191eV
Vigados = 1,6 x 10" Hz
-10 A Ky =2 x 10
T 200 ———— E,=412eV
™ — — — E,=4,02eV
20 - === E,=422eV
’ o valores experimentales
404 (a)
200 300 400 500 600 700 800 900
A [nm]
4 -
Eg =1,91eV (b)
3 Nigados = 1,5 X 10" Hz
Kbulk =2x ].024
= 9 E,=412¢eV
95} — — —  E,=4,02eV
- — — = E,&=422¢V
14 valores experimentales
@
) @ o Q
0 -

200 300 400 500 600 700 800 900

A [nm]

Figura 6.14: Influencia de E, en la funcién dieléctrica compleja bulk de plata: (a) parte
real y (b) imaginaria. La influencia en la parte imaginaria es mas notable entre 270 y
340 nm.
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La Figura 6.15 representa la influencia de las pequenas

modificaciones de ..., sobre las componentes real (a) e imaginaria (b) de

la funcion dieléctrica bulk de plata.

0
Eg =1,91eV
E.=412eV
-10 A Kbulk =2x 1024
T 201 ——— Jigados= 1,5 x 10" Hz
™ — === Vligados = 1,2x 10" Hz
8304 T T = Vigados = 1,8x 10" Hz
e valores experimentales
404 (@)
200 300 400 500 600 700 800 900
A [nm]
4 -
Eg =191eV (b)
E,=412eV
3 ;
Kyn=2x10*
>
=, ———  Vligados = 1,0 x 10" Hz
— 14
0‘) _——— yligados =1,2x 10" Hz
D — = = Vligados = 1.8x 10" Hz
14 [S] valores experimentales
0 -

A [nm]

Figura 6.15: Influencia de Vligados €1 la funcién dieléctrica compleja bulk de plata: (a)

parte real y (b) imaginaria. Variaciones casi imperceptibles se observan en la parte
imaginaria para longitudes de onda de 280 y 340 nm.
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Aqui nuevamente, mientras que en la parte real (Figura 6.15 (a)) no
existen cambios, la parte imaginaria (Figura 6.15 (b)) presenta variaciones

casi imperceptibles alrededor de 280 y 340 nm (pico y valle).

Eg =191eV
E,=412eV

}/ligados =1,56x 1014 Hz

-10 A
T 20 A o
™ — Kp,=2x10
- - - Kpp=19x10"
304 — ——- Kyp;=21x10*
© valores experimentales

401 (a)

200 300 400 500 600 700 800 900

A [nm]
4 1 ~
(b)
Eg =1,91eV
5 E,=4,12 eV

Vigados = 1,5 x 10" Hz

-2 Ky =2x10*
™ - = = EKpp=19x10"
— — — - Ky=21x10*
1 1 valores experimentales
e o @ o Q
O 4

200 300 400 500 600 700 800 900

A [nm]

Figura 6.16: Influencia de K, en la funcién dieléctrica compleja bulk de plata: (a)

componente real y (b) imaginaria. La influencia en la parte imaginaria es mas notable
por debajo de 290 nm.
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Por dltimo, en la Figura 6.16 se muestra la influencia de K, en la

funciéon dieléctrica compleja bulk de plata. En este caso se puede observar

que para pequenos cambios en el valor de K, , la parte imaginaria (Figura

6.16 (b)) tiene cambios visibles por debajo de 290 nm. En la parte real

(Figura 6.16 (a)) los cambios no son notables.

Analizando la influencia que los parametros K, , E,, Er Y ¥ 10008

ejercen sobre la funcién dieléctrica compleja de bulk de plata, fue posible
ajustar exitosamente la funcién dieléctrica experimental tomada de los

datos de Johnson y Christy.

6.1.2. Analisis del comportamiento de los espectros de
extincion

Una vez obtenidos los parametros relacionados con las contribuciones
de los electrones libres y ligados mencionados en las Tablas 6.1 y 6.2 para
cobre y plata respectivamente, y luego de analizar el comportamiento de la
funcién dieléctrica con el tamano para ambos metales en un rango de radios
nanométricos y subnanométricos, fue posible, estudiar tedricamente la

influencia de aquélla en los espectros de extincion.

El calculo tedrico del coeficiente de extincion de particulas de
estructuras simples y nucleo-recubrimiento de diametros nanométricos y
subnanométricos se realiz6 a través de la aproximaciéon cuasi-estatica
(ecuacion (2.33)). Teniendo en cuenta este analisis, fue posible ajustar los
espectros de extincion experimentales de particulas esféricas nanométricas
y subnanométricas generadas por ablacion laser ultrarrapida de un blanco

sélido (Cu o Ag) en agua como se ha descripto en el Capitulo 5.
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Dado que durante el proceso de ablacion existen condiciones de alta
temperatura y presion en el plasma generado en la pluma, los procesos de
oxidaciéon ocurren muy rapido sobre las particulas nanométricas y
subnanométricas de cobre y plata formadas, y existe una gran probabilidad
de que se generen particulas de cobre-6xido de cobre y plata-6xido de plata.
Por lo tanto la expresiéon de la polarizabilidad que se utilizé para ajustar
estos espectros corresponde a la de esferas core-shell (ecuacion (2.34)). Para

los ajustes antes mencionados se ha utilizado el coeficiente de extincién

ext
que esta relacionado con la seccién eficaz de extincién a través de la

siguiente expresion:

Qext = et (6 1)

2
2ra,

¢ Cobre

La Figura 6.17 (a) muestra el coeficiente de extincién en funcién de la
longitud de onda de un particula core-shell de cobre-6xido de cobre (Cu-

Cu20) para un nucleo metalico de radio subnanométrico @, =0,7nm cubierto
por una fina capa de Cu20 (a, — a,=50% q,) en agua, calculado con y sin

correccion por tamano de los electrones ligados. Los datos de la funcién
dieléctrica experimental del 6xido de cobre fueron tomados de Palik [Palik
1985] y se muestran en el recuadro de esta figura. Se puede observar que la
posicion del pico esta alrededor de 650 nm para ambos espectros, pero las
diferencias son mas perceptibles para longitudes de onda inferiores a
650 nm, donde la influencia de la parte imaginaria de los electrones ligados
es mas importante. La correccion de los electrones ligados suaviza el

contraste (I, —1,. )/Imax en el rango mencionado, mientras que para

mdx

longitudes de onda grandes los espectros coinciden.
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Figura 6.17: Coeficiente de extincién para una nanoparticula de Cu de estructura (a)
core-shell y (b) simple, con y sin correccién por tamano de los electrones ligados. La
diferencia en el espectro es mas notable para longitudes de onda por debajo del pico del
plasmén, donde la influencia de los electrones ligados es mas importante.

En la Figura 6.17 (b) se muestra el coeficiente de extincién de una

particula subnanométrica de cobre de estructura simple, que es un caso

especial de particulas core-shell donde a, = a,. Aqui, las diferencias entre
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los espectros son mas evidentes para longitudes de onda por debajo de
600 nm, y la resonancia del plasmén esta desplazada hacia 650 nm (con

shell de 6x1do) con respecto al pequeno pico ubicado en 600 nm sin shell.

Después de analizar el comportamiento del coeficiente de extincion
para diferentes estructuras y tamanos de particulas nanométricas y
subnanoméricas, se aplicaron los calculos anteriores para ajustar espectros
de extincién experimentales correspondientes a las suspensiones coloidales

obtenidas previamente por ablacién laser.

La Figura 6.18 muestra el mejor ajuste del espectro de extincién
experimental normalizado correspondiente a una suspension coloidal de
nanoparticulas de Cu-Cu20 generadas en agua por ablacion laser de pulsos

de femtosegundo con una energia por pulso de 500 pd.
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Figura 6.18: La linea roja corresponde al espectro de extincién experimental
normalizado de nanoparticulas de Cu-Cu20 fabricadas en agua por ablacién laser con
una energia por pulso de 500 pd. La linea discontinua con circulos muestra el mejor
ajuste calculado tedricamente con una contribucién bimodal de nanoparticulas de
Cu-Cu20: 1) @, =09nm y a,—-a, = 036nm y 2) ¢, =09nm y a, —a, = 1,35nm. La
abundancia para la primera contribucién es 0,45 y para la segunda es 0,55 [Santillan et
al. 2012a, Santillan et al. 2012b].
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Este ajuste se logr6 teniendo en cuenta una combinacién lineal de dos
tamanos de nanoparticulas core-shell: una con 0,9 nm de radio del ntcleo y

40% a, de espesor del shell y otra del mismo radio del ntcleo y un 150% a,

de espesor del shell. Los coeficientes de esta combinacién, 0,45 y 0,55

respectivamente, dan la abundancia relativa 6ptima de las especies.

Los calculos tedricos para nucleos de radios subnanométricos estan en
excelente acuerdo con los resultados experimentales obtenidos de

suspensiones coloidales de tipo core-shell.

Es interesante sefialar también que ninguna combinaciéon de
particulas nanométricas y subnanométricas de estructura simple podria
ajustar todo el espectro. Este hecho se puede ver en la Figura 6.19 donde se
representan los espectros normalizados de cada especie junto con el espectro

experimental para su comparacion.

81 % ——— experimental
& —a8— q,=09nm;a,-a, =40% qa,

— =0 — q,=0,9nm; a,-a; =150% a,

Extincion
(o2}
Pogd

300 400 500 600 700 800 900 1000

A [nm]

Figura 6.19: La linea roja corresponde al espectro de extincién experimental
normalizado de nanoparticulas de Cu-Cu20 fabricadas en agua por ablacién laser con
una energia por pulso de 500 ud. La linea azul con cuadrados es el espectro de extincion

calculado que corresponde a a, = 0,9nm y a, —a, = 0,36nm. La linea discontinua con
circulos es el espectro de extincién calculado que corresponde a a, =09nm y

a, —a, = 1,35nm.
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Se puede observar que la curva que corresponde a una nanoparticula

de a, =09nm y 40% de espesor del shell ajusta correctamente la posicién

del pico del plasmoén, pero existe un serio desacuerdo para longitudes de
onda mas cortas que 550 nm. Mientras que la curva que corresponde a 150%
de espesor del shell tiene su posicion del pico del plasmoén desplazado hacia
el IR en 60 nm aproximadamente con respecto a la curva experimental, este
cambio puede ser facilmente medible con un espectrofotometro comercial y

no ajusta correctamente el espectro en el rango de longitudes de onda cortas.

Para analizar la sensibilidad del procedimiento de ajuste, la Figura
6.20 muestra el comportamiento de los espectros de extincién tedricos
comparados con el experimental para diferentes valores de radios del nicleo

y espesores del recubrimiento.

En la Figura 6.20 (a) se muestran los espectros correspondientes a la
misma distribucién éptima de espesores del shell que la utilizada en la
Figura 6.18, pero para diferentes radios del nucleo. Se observa que, si bien
los radios del nucleo son sélo 0,1 nm por encima y por debajo del valor
optimo (0,9 nm), existe una diferencia pequenia pero medible entre los

espectros tedricos y experimental.
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Figura 6.20: Espectros de extincién experimental y calculados, ambos normalizados,
para: (a) diferentes radios del nucleo para la distribucién de espesores éptima y (b)
diferentes distribuciones de espesores del shell para el radio del ntcleo 6ptimo.

En la Figura 6.20 (b) se representan los espectros correspondientes al
mismo radio del nucleo 6ptimo pero con diferentes distribuciones en el

espesor del shell. Manteniendo fijo el espesor de 40% a, y haciendo variar el
espesor mas grande alrededor del valor 6ptimo de 150% a, (entre 120% a, y
180% a,), es posible observar que los espectros calculados muestran

diferencias claras por debajo de 500 nm, observandose una considerable
sensibilidad en la respuesta de la extinciéon que hace posible que el ajuste
final del espectro experimental se pueda lograr sélo con una unica
combinacion tanto del radio del nucleo como del espesor del shell.
Resumiendo, cambios en el radio del nicleo mayores que = 0,1 nm o en el
espesor del recubrimiento mayores que + 20% hacen imposible el ajuste de
la curva experimental para longitudes de onda mas cortas que 500 nm. Este
comportamiento demuestra la buena sensibilidad del procedimiento de

ajuste.
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Luego de analizar el comportamiento de los espectros de extincién
tedricos de estructura core-shell de cobre frente a variaciones de tamano del
nucleo y espesor del shell, es importante mencionar que este metal posee dos
estados de oxidacion que, dependiendo de la valencia con la que actae, puede
dar lugar al 6xido cuproso (Cu20) o al 6xido cuprico (CuO) alrededor del
nucleo de Cu. A continuacion se analiza la influencia que el dltimo tipo de
6xido presenta en el espectro UV-visible,

y se lo compara con el

comportamiento que presenta el 6xido Cuz0.

La Figura 6.21 muestra el espectro experimental normalizado
correspondiente a la suspension coloidal generada con 500 uJ de energia por
pulso junto con el mejor ajuste calculado con la estructura Cu-Cu20 y un
espectro calculado con la misma distribucion de nucleos y espesores para

una estructura de Cu-CuO.
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Figura 6.21: Espectros de extincion experimental y calculados, ambos normalizados,
para estructuras de Cu-Cuz0 y Cu-CuO, utilizando la distribucién de nucleo y espesores

6ptima.
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Se puede observar que el espectro de extincion tedrico correspondiente
a la estructura que contiene CuO como shell, presenta una resonancia
plasmoénica casi imperceptible (contraste nulo) y desplazada hacia el azul en
aproximadamente 20 nm respecto a la estructura de Cu-Cu20. Asimismo, se

observa que la pendiente de la curva a A < 615nm es menos pronunciada

que la que presenta el espectro experimental. Este comportamiento se debe
a las diferentes caracteristicas espectrales de las componentes real e
imaginaria del CuO (recuadro de la Figura 6.21), comparadas con las que

presenta el Cu20 (recuadro de la Figura 6.17 (a)).

Para comparar los resultados de la determinacion de tamanos
obtenidos con el método de espectroscopia de extincion Optica, se realizdé un
analisis de microscopia de la misma muestra coloidal. La Figura 6.22 (a)
muestra, como ejemplo, una imagen AFM de la muestra coloidal generada
en agua usando ablacion laser con una energia de 500 pd por pulso. Las
particulas individuales fueron resueltas con claridad por imagenes de AFM
de un area de escaneo de 1,2 um x 1,2 pum utilizando muestras de baja
concentraciéon. Se conoce que el radio de curvatura de la punta limita la
resolucion lateral, pero las mediciones de la altura tienen mayor resolucion
y se puede obtener el tamano de nanoparticulas con mayor precision. Los
perfiles de la altura de la linea 1 y la linea 2 en el panel superior de la
Figura 6.22 (a) se muestran en el panel inferior. El escaneo de la primera

linea en el rango de 0,9 um < x < 1,1 um incluye una sola nanoparticula de

4,5 nm de altura (diametro). Este tamano coincide con los resultados
obtenidos mediante espectroscopia de extincion éptica de la misma muestra,
considerando una particula core-shell de Cu-Cu20 con un radio del nicleo de
0,9 nm y un espesor del shell de 1,35 nm. Por otra parte, la linea 2 de
escaneo contiene una nanoparticula de 2,2 nm de altura, la cual muestra un
buen acuerdo con el otro tamano presente en la suspension coloidal de Cu-

Cu20 de la Figura 6.18 y deriva del ajuste de su espectro de extinciéon. Para
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destacar la fiabilidad de estos resultados, las Figuras 6.22 (b) y (c) muestran
la imagen y el perfil de la rugosidad del sustrato de mica sobre el cual se
depositd la suspension coloidal. La rugosidad promedio del sustrato de mica
es de 0,07 nm (Figura 6.22 (c)) casi dos 6rdenes de magnitud menor que el
tamano de nanoparticulas observadas, lo que garantiza una relaciéon de
contraste muy bueno entre las particulas y el fondo. Finalmente, la Figura
6.22 (d) muestra una imagen HRTEM de la misma suspensién coloidal,
donde se pueden distinguir nanoparticulas de estructura core-shell de
Cu-Cu20. El radio exterior de las nanoparticulas se encuentra entre 1,5 y
2,5 nm estando de acuerdo con los valores determinados por microscopia

AFM y espectroscopia de extincion optica.
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Figura 6.22: (a) En el panel superior se muestra la imagen AFM de la suspensién
coloidal diluida obtenida por ablacion laser con una energia de 500 ud por pulso en agua.
En el panel inferior se observa la altura (didmetro) de las particulas subnanométricas
versus la posicién X para las lineas 1 y 2 marcadas en la imagen del AFM. Observe el
Unico pico en la linea 1 y dos picos de nanoparticulas individuales en la linea 2. (b)
Imagen AFM del sustrato de mica, (c) perfil de la medida de rugosidad del sustrato de
mica que muestra un valor medio de 0,07 nm y (d) imagen HRTEM de nanoparticulas de
Cu-Cu20. Los radios externos observados estdn en buen acuerdo con los valores
obtenidos por la imagen de AFM y la espectroscopia de extincién [Santillan et al. 2012b].

Los resultados arrojados por espectroscopia de extincién optica son
consistentes con los obtenidos a partir de técnicas estandar tales como
HRTEM y AFM. Ademas, la estadistica de medicién para espectroscopia de
extincién 6ptica es muy grande, con valores tipicos que van desde 10" hasta

10" nanoparticulas, lo cual mejora la confiabilidad de las mediciones.

¢ Plata

Luego de haber realizado el estudio de la funcién dieléctrica de plata,
teniendo en cuenta las contribuciones de electrones libres y ligados, se
analiza el comportamiento tedrico del coeficiente de extinciéon para
diferentes estructuras y tamanos de particulas nanométricas vy

subnanoméricas.

En la Figura 6.23 (a) se muestra el coeficiente de extinciéon de una

particula core-shell de plata-6xido de plata (Ag20) para un nucleo metalico
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de radio subnanométrico @, =0,7nm cubierto por una delgada capa de Ag20
de 50% a, de espesor, en medio acuoso, calculado con y sin correccién por

tamano de los electrones ligados. Los datos de la funcién dieléctrica
experimental del 6xido de plata fueron tomados de Qiu y coautores [Qiu et
al. 2005] y se muestran en el recuadro de esta figura. Se observa que la
posicion del pico esta alrededor de 485 nm para ambos espectros, pero las

diferencias son mas notorias para A < 520nm, donde la influencia de la

parte imaginaria de los electrones ligados es mas importante, mientras que

para A > 520nm los espectros son coincidentes.

En la Figura 6.23 (b) se representa el coeficiente de extincion de una

particula subnanométrica de plata de estructura simple (a, = a,). Aqui,

existe una discrepancia mas evidente entre los espectros: la resonancia del
plasmoén de la particula con correccién de los electrones ligados se encuentra
en 375 nm, mientras que para el calculo sin correcciéon esta ubicado en
385 nm. Por otro lado, la resonancia del plasmén estda desplazada hacia
485 nm (con shell de 6xido) con respecto al pronunciado pico ubicado en
375 nm sin shell, cuando se realiza el calculo con la correcciéon de los

electrones ligados.
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Figura 6.23: Coeficiente de extincién para una nanoparticula de Ag de estructura (a)
core-shell y (b) simple, con y sin correccién por tamafio de los electrones ligados.

Para el ajuste completo del espectro de extincion experimental,
especialmente en el rango de longitudes de onda largas, fue necesario
considerar la inclusiéon de nanoparticulas huecas de plata. Este tipo de
nanoparticulas huecas de estructura core-shell ha sido reportado por otros
investigadores en distintos metales. Por ejemplo, Desarkar y coautores
[Desarkar et al. 2013], fabricaron nanoparticulas huecas de Zn-ZnO por
ablacion laser en medios liquidos. Ben Moshe y Markovich [Ben Moshe and
Markovich 2011], produjeron coloides de nanoparticulas huecas de Ag con
una rapida reduccién quimica de nanoparticulas de 6xido de plata cubiertas
con glutatién, mientras que Selvakannan y Sastry [Selvakannan and Sastry
2005], generaron nanoparticulas huecas de oro cubiertas con platino a
través de una reaccion de transmetalizacion entre nanoparticulas de Ag
hidrofobizadas con cloroaurato hidrofobizado e iones de cloroplatinato

hidrofobizado en cloroformo.
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Teniendo en cuenta estas consideraciones, fue posible analizar
tedricamente el comportamiento de los espectros de extinciéon frente a la
inclusion de nanoparticulas huecas de Ag. La Figura 6.24 muestra el
coeficiente de extincién para una nanoparticula de aire-Ag inmersa en agua,
con un radio de 1 nm cubierto por una capa subnanométrica de Ag

(a,—a, = 0,6nm), calculado con y sin correccién por tamano de los electrones

ligados. Se observa que la curva calculada con la correcciéon por tamano
presenta mayor contraste entre el pico y el valle respecto a la curva

calculada sin la correccién por tamarno de los electrones ligados.
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Figura 6.24: Espectros de extincién para una nanoparticula core-shell de aire-Ag con y
sin correccién por tamaifo de los electrones ligados.

Una vez analizado el comportamiento del coeficiente de extinciéon para
diferentes estructuras, especies (Ag, Ag-AgsO o aire-Ag) y tamanos de
particulas esféricas, se ajustaron los espectros de extincion experimentales
correspondientes a las suspensiones coloidales de Ag obtenidas previamente

por ablacion laser.
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La Figura 6.25 muestra el mejor ajuste del espectro de extincion
experimental normalizado correspondiente a una suspensiéon coloidal
generada en agua por ablacion laser de pulsos de femtosegundo con una

energia por pulso de 500 pdJ.
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Figura 6.25: La linea roja corresponde al espectro de extincién experimental
normalizado de nanoparticulas de Ag-Ag20 fabricadas en agua por ablaciéon laser con
una energia por pulso de 500 pd. La linea discontinua con circulos muestra el mejor
ajuste calculado teéricamente con una contribucién de nanoparticulas de Ag, Ag-Ag20 y
aire-Ag. El recuadro muestra la distribucién de tamafio 6ptimo de radios de ntucleos y
espesores de recubrimiento que ajusta el espectro experimental [Santillan et al. 2013b].

El ajuste se obtuvo teniendo en cuenta dos tipos de estructuras:
simple y core-shell. El primero consiste en nanoparticulas de Ag, mientras
que el segundo contiene dos especies de estructuras core-shell:
nanoparticulas de Ag-Ag20 y aire-Ag. Considerando este tipo de estructuras,
la distribucién 6ptima que ajusta el espectro experimental tiene un radio del

ndcleo dominante de 2 nm y un espesor del recubrimiento de 5,5% a, con

una abundancia relativa de 72%, de nanoparticulas de Ag-Ag:0. Existe
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también una importante contribucién de nanoparticulas de aire-Ag con
radios del nucleo de 2 nm y diferentes espesores del recubrimiento cuya
abundancia relativa es de 12%, y otro 12% de abundancia relativa de la
misma especie de nanoparticulas de diferentes radios y espesores del
recubrimiento. Por Gltimo, existe una menor contribucién de nanoparticulas
de Ag de estructura simple de 2 nm de radio con una abundancia relativa de
4%. En el recuadro de esta figura se observa la abundancia relativa de los
diferentes radios del nucleo con la distribucion de espesores del
recubrimiento para cada radio que corresponde al ajuste éptimo del espectro

completo.

El ajuste tedrico obtenido considerando la combinacién de dos
estructuras y especies de nanoparticulas estan en muy buen acuerdo con el

resultado experimental obtenido para la suspensién coloidal.

Es interesante sefalar también que ninguna combinacion de
particulas nanométricas y subnanométricas de estructura simple o core-

shell podria ajustar por si misma todo el espectro.

A modo de comparaciéon de los resultados de tamanos obtenidos a
través del método de espectroscopia de extincién Optica, se realizaron
analisis de microscopia AFM y HRTEM de la misma muestra coloidal, como
también se hizo para el cobre.

La Figura 6.26 (a) muestra, a modo de ejemplo, una imagen AFM de
la muestra coloidal generada en agua.

Las particulas individuales fueron resueltas con claridad por
imagenes de AFM de un area de escaneo de 7 um x 7 um utilizando
muestras de baja concentracion. Los perfiles de altura de las once lineas
trazadas en la imagen AFM (Figura 6.26 (a)) se muestran en la Figura 6.26
(b). El escaneo de las lineas 1 a 11 incluye los siguientes tamarnos de

nanoparticulas: 9,2 nm, 9,4 nm, 31,9 nm, 4,7 nm, 5 nm, 6 nm, 13,4 nm,
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5,6 nm, 10,8 nm, 7,6 nm y 7,2 nm, respectivamente. Estas alturas estan de
acuerdo con la distribucién de los radios externos determinados a partir del
ajuste del espectro de extincién de la muestra. Para estos valores pequenos
de tamano, es importante tener en cuenta que la rugosidad de sustrato de
mica (representado por el perfil de linea de base) en el que se deposité una
gota de la muestra es mas que un orden de magnitud menor que la particula
registrada mas pequena, lo que garantiza una muy buena sefal-ruido en el

perfil de las nanoparticulas.
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Figura 6.26: (a) Imagen AFM de la suspension coloidal diluida de Ag generada en agua
con una energia de 500 pd por pulso. (b) Altura (didmetro) de las nanoparticulas versus
la posicién X para las once lineas marcadas en la imagen del AFM. (c) Imagen HRTEM
de la misma suspension coloidal [Santillan et al. 2013b].
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En la Figura 6.26 (c) se observa una imagen HRTEM de las
nanoparticulas core-shell coloidales de plata. La diluciéon de la muestra en
agua fue suficiente para permitir la observacion de particulas aisladas. Se
puede ver que las nanoparticulas son esféricas al igual que en la imagen de
AFM de la Figura 6.26 (a), y en algunos casos, debido al método de
preparaciéon de la muestra, se puede notar efectos no deseados de
coalescencia. Los tamanos tipicos observados son consistentes con los

resultados proporcionados por espectroscopia de extincién y microscopia

AFM.

6.2. Determinacion de tamanos y estructuras de
particulas nanométricas y subnanométricas

Las propiedades épticas tales como la extincién y la resonancia del
plasmoén son altamente dependientes del tamano. En particular, resulta de
interés estudiar las propiedades que presentan las particulas cuyos radios
estan por debajo de 10 nm debido a que manifiestan propiedades de
funcionalizacién compatibles con marcadores para estudios biolégicos. Estas
propiedades también son dependientes del medio circundante y sobre todo
del posible recubrimiento crecido alrededor de la particula durante el
proceso de fabricacion (estructura core-shell). Estos procesos de fabricacion
pueden ser métodos de quimica humeda o métodos fisicos tales como la
ablacién laser de un blanco sélido en liquido o sputtering RF, como se

mencioné en el Capitulo 5.

En todos los casos, es necesario determinar el tamano y la estructura
de las nanoparticulas fabricadas para poder determinar sus posibles

aplicaciones.
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En tal sentido, esta Secciéon presenta el analisis de la estructura, la
configuracion (composicion del nicleo y del recubrimiento) y el tamarno de
las diferentes especies de particulas nanométricas y subnanométricas

obtenidas por ablacion laser de cobre en diferentes liquidos.

6.2.1. Sobre la formacion de o0xido de cobre en
nanoparticulas

Durante los ultimos afos, ha habido mucha investigacién acerca de
“nanocomposites” de Cu-6xido de Cu [Yin et al. 2005, Pike et al. 2006, Tilaki
et al. 2007, Amikura et al. 2008, Pedersen et al. 2008, Ghodselahi and
Vesaghi 2011, Kawasaki et al. 2011, Liu et al. 2011, Nath and Khare 2011]
que cubren diferentes aspectos, como los métodos de fabricacién, las
propiedades oOpticas y el analisis estructural. Desde un punto de vista
general, se puede sefialar que los mecanismos responsables de la formacién
de nanoparticulas de Cu-6xido de Cu no estan del todo conocidos, y pueden
variar debido a las diferentes condiciones en las que fueron fabricadas. Yin y
coautores [Yin et al. 2005] desarrollaron una técnica de formaciéon de
coloides de Cu por descomposicion térmica de alta temperatura de acetato
de cobre (I), que fue oxidado gradualmente para formar particulas estables
de Cu20 de 6 nm aproximadamente. Sin embargo, algunos de sus resultados
de absorcién 6ptica muestran una resonancia alrededor de 610 nm, que fue
asignado tentativamente por los autores a un posible pico del plasmén de
nanoparticulas de Cu-Cu20. Pike y colaboradores [Pike et al. 2006]
utilizaron difraccion de rayos X (XRD, X-Ray Diffraction) con resolucion
temporal para estudiar un experimento de reduccion aplicando una rampa
de temperatura donde muestran que, mientras se reduce CuO directamente
a Cu en tamano macroscopico, en la nanoescala esta reduccién se realiza en

dos pasos, primero se produce la reducciéon al Cu20 estable y luego al Cu a

138



CAPITULO 6. CARACTERIZACION OPTICA

medida que aumenta la temperatura. A partir de sus experimentos sugieren
que deberia haber un tamano critico de particula por debajo del cual se
produce esta reducciéon secuencial. Pedersen y coautores [Pedersen et al.
2008] han generado nanoparticulas de Cu utilizando sputtering con
magnetrén DC de un blanco de Cu de alta pureza sobre un portaobjeto de
vidrio en una atmoésfera libre de oxigeno. Después de una exposicién al aire
a 160°C, obtuvieron nanoparticulas de Cu de 3 nm de diametro, y los
espectros de absorciéon tomados para diferentes tiempos mostraron una
reduccion del pico del plasmén de Cu y un refuerzo de las bandas del UV por
debajo de 350 nm, compatible con la formacién de nanoparticulas de
Cu-Cu20. Ademas, la oxidaciéon de pequenas nanoparticulas de Cu produjo
diferentes tipos de 6xido dependiendo del rango de temperaturas en el que
se genera el proceso. Una técnica de fabricacién de nanoparticulas de Cu
utilizada por muchos autores es la ablacién laser pulsada de un blanco
solido en liquidos [Tilaki et al. 2007, Amikura et al. 2008, Nath and Khare
2011, Liu et al. 2011], descripta en el Capitulo 5. En estos casos, se utilizo la
longitud de onda fundamental o la segunda armonica de un laser de
Nd:YAG de 10 ns de duracién por pulso. Tilaki y colaboradores [Tilaki et al.
2007] generaron con este mismo método nanoparticulas de Cu en agua y
acetona con tamanos alrededor de 30 nm y 3 nm, respectivamente. Los
espectros de extincién oOptica obtenidos a diferentes tiempos después de la
fabricacion muestran una resonancia del plasmén de Cu alrededor de
600 nm, aunque es algo diferente de la resonancia tipica del Cu de 590 nm
obtenida a partir de los calculos de Mie. Para explicar esta diferencia, los
autores proponen, entre otras razones, la oxidaciéon del coloide de cobre
debido a la reacciéon con el oxigeno disuelto en el agua, aunque no existe
ningun intento de ajuste de los espectros experimentales. Amikura y
coautores [Amikura et al. 2008] y Nath y Khare [Nath and Khare 2011]
utilizaron la segunda armoénica de un laser de Nd:YAG de 10 ns de duraciéon

por pulso para la ablaciéon de un blanco de cobre en agua. Los primeros
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producen particulas de o6xido cuproso (Cu20) de varios tamanos y
morfologias, aunque en todos los casos los espectros UV-visible muestran
invariablemente un pico en 650 nm, que los autores asignaron
tentativamente al plasmén del Cu y finalmente a nanoparticulas esféricas
de Cu-6xido de Cu. Los ultimos, investigaron la influencia de las condiciones
de enfoque (fluencia) en el tamano y las caracteristicas del 6xido de cobre de
los coloides resultantes. Basados en los resultados de espectroscopia de
extincion optica, como en espectroscopia Raman de los coloides, llegaron a
concluir que se generan nanoparticulas de Cu-6xido de Cu, tanto con 6xido
cuprico (CuO) como con 6xido cuproso (Cuz0), logrando tamanos menores a
200 nm en condiciones de maximo enfoque e inferiores a 10 nm en

condiciones de desenfoque, respectivamente.

Recientemente, Liu y coautores [Liu et al. 2011] utilizaron la longitud
de onda fundamental de un laser de Nd:YAG para producir nanoparticulas
de Cu20 de 30 nm de diametro por ablacién laser de una placa de cobre
electrolitico inmerso en PVP. El analisis de los patrones de XRD y de
difracciéon de electrones mostré que las particulas de Cu secadas a

temperatura ambiente se oxidan completamente a Cuz0.

Los mecanismos que subyacen a la formacién de nanoparticulas de
cobre por ablacién laser pulsada de un blanco sélido de cobre en liquidos son
muy complejos. Los procesos de oxidacion de nanoparticulas de Cu son
complicados debido a que el cobre tiene dos estados de oxidacién (Cu™ y
Cu™) que forman 6xidos estables con diferentes barreras en la energia de
activacion. Las condiciones de extrema presiéon y temperatura en el volumen
focal durante el proceso de ablacién laser y su rapida variacién en el tiempo
hacen que la explicacion acerca de la formacién del 6xido de cobre sea una
tarea dificil. Tilaki y coautores [Tilaki et al. 2007] mencionan el rol de la
interaccion del plasma generado en la pluma-nanoparticula en el mecanismo

de crecimiento de nanoparticulas por procesos de nucleaciéon, asi como la
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oxidacién de coloidales de Cu debido a la reaccion con el oxigeno disuelto en
el agua. Amikura y colaboradores [Amikura et al. 2008] apoyan la idea
compartida también por Pedersen y coautores [Pedersen et al. 2008].
Kabashin y coautores [Kabashin and Meunier 2006] hacen notar que el
mecanismo de formaciéon incluye diversas reacciones en un ambiente
plasma-liquido de alta temperatura y alta presion fuera del equilibrio, que
culminan con la formacién de nanoparticulas en las burbujas de cavitacion
generadas en el breakdown laser. Los clusters de Cu se forman después de
la expansion adiabatica (y enfriamiento) luego de que el plasma generado en
la pluma reacciona con el solvente (radicales oxidrilos o atomos de oxigeno)
para producir 6xidos de cobre. Nath y Khare [Nath and Khare 2011]
describen la formaciéon de nanoparticulas de 6xido de Cu en un régimen de
nanosegundos de ablacién laser pulsada de alta potencia para diferentes
condiciones de enfoque. Similarmente al trabajo de Kabashin y coautores,
argumentan que la onda de choque que resulta del breakdown del laser en
el medio genera condiciones de alta presiéon y temperatura en la interfase
liquido-plasma, que se convierte en una zona de reaccién quimica activa
mejorando la unién de las especies de cobre con las moléculas de agua
ionizada para formar nanoparticulas de 6xido de Cu. Las condiciones de
extrema presiéon y temperatura encontradas en la interfase blanco sélido-
liquido dominan el tamafo y la fase estructural de las nanoparticulas
sintetizadas. Los resultados de los espectros Raman indican que para
nanosegundos en el régimen de baja fluencia es mas probable que se
generen nanoparticulas de Cu20 en lugar de nanoparticulas de CuO.
Ademas, a partir de los espectros de absorcion UV-visible concluyen que
también se forman estructuras core-shell Cu-Cu20 durante el proceso de

ablacion.
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6.2.2. Influencia del shell de Cu:0 en los espectros de
extincion

Considerando los trabajos citados anteriormente, fue apropiado
analizar las caracteristicas de los espectros de extinciéon 6ptica de pequenas

nanoparticulas esféricas de estructura core-shell de Cu-Cu20.

A partir de las ecuaciones (6.1) y (2.34), fue posible calcular el
coeficiente de extincién para particulas nanométricas y subnanométricas de
cobre con y sin recubrimiento de Cu20. En la Figura 6.27 (a) se comparan
los espectros de extinciéon normalizados de dos tipos de estructuras: esfera
simple y esfera core-shell, donde el radio del ntcleo de ambas particulas es
0,7 nm y el espesor del recubrimiento (Cu20) de la particula core-shell es
0,35 nm (50% del radio del nucleo). Se puede observar que existe un
desplazamiento hacia el rojo considerable de la posicién del pico (alrededor
de 70 nm en este caso) y un aumento de la pendiente para longitudes de
onda por debajo de 600 nm en el espectro de extincion cuando se considera el

recubrimiento de 6xido.
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Figura 6.27: Espectros de extincién Ooptica calculados, ambos normalizados, para
nanoparticulas de Cu de estructura simple comparados con nanoparticulas de estructura
core-shell con el mismo radio del nicleo y 50% de espesor de Cu20: (a) subnanométrica y
(b) nanométrica. El shell produce un desplazamiento medible del pico del plasmoén.

La Figura 6.27 (b) muestra un comportamiento similar para
nanoparticulas de cobre de 4 nm y 10 nm de radio, con un espesor de Cuz20

de 0% (ntucleo desnudo) y 50% a, (nucleo-recubrimiento). En este caso el

shell también produce un desplazamiento notable hacia el rojo junto con una
definicién mas aguda del pico. Ademas, la cola de longitudes de onda cortas
de nanoparticulas core-shell tiene una forma muy diferente en comparacion

con las nanoparticulas de nicleo desnudo.

6.2.3. Ajuste de los espectros de extincion de las
suspensiones coloidales

Habiendo realizado un analisis del comportamiento de la posicién del

pico del plasmoén y la forma del espectro completo en funcién del tamano del

nucleo y espesor del shell, se pudieron caracterizar los espectros de extincion
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de las suspensiones coloidales fabricadas por ablacién de un blanco sélido de

Cu en agua y acetona.

Los espectros experimentales de las suspensiones coloidales de cobre
fabricadas mediante ablacion laser de pulsos ultracortos en diferentes
medios liquidos y diferentes energias de pulso se muestran en las siguientes
figuras. Todos los espectros experimentales fueron tomados 5 minutos
después de la fabricacién y se normalizaron a la unidad en la resonancia del
pico del plasmoén a efectos de comparacion. Las caracteristicas generales de
los espectros (posiciéon del pico y las colas a longitudes de onda cortas y
largas) son muy similares a los obtenidos por Tilaki y coautores [Tilaki et al.
2007], a pesar de que los autores nunca intentaron un ajuste completo del

espectro.

En las Figuras 6.28 (a) y (b) se representan los espectros de extincién
experimental obtenidos a diferentes energias de pulso de fs entre 500 pd y

50 ud en acetona y agua, respectivamente.
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Figura 6.28: Espectros de extincién experimentales de suspensiones coloidales de cobre
fabricadas por ablacién laser de pulsos de fs a diferentes energias y diferentes medios:
(a) en acetona y (b) en agua. El recuadro muestra un detalle de los espectros
correspondientes a dos energias tipicas.

Es interesante notar que estos espectros normalizados tienen formas
diferentes a medida que la energia pasa de valores altos a valores mas bajos
y la longitud de onda del pico del plasmoén esta desplazada hacia el rojo para
energias bajas (Figura 6.28 (a)). La diferencia en la forma de los espectros es
mas evidente para el caso del agua (Figura 6.28 (b)), particularmente en la
cola de longitudes de onda cortas de 300 a 500 nm. El recuadro muestra por
separado los espectros correspondientes a 100 pud y 200 ud, donde se puede
observar no so6lo la diferencia en la pendiente de la cola de longitudes de
onda cortas, sino también un leve desplazamiento hacia el rojo del pico del
plasmén. Mas adelante se discutira el comportamiento de las curvas del

recuadro.

La Figura 6.29 muestra las curvas experimentales (linea sélida roja) y
los ajustes tedricos normalizados (rombo y linea discontinua verde) que

corresponden a las suspensiones coloidales de cobre en acetona fabricadas
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con (a) 500 pd, (b) 100 ud y (c) 50 ud de energia por pulso, respectivamente.
El ajuste de las curvas experimentales se realiz6 usando las expresiones
(6.1) y (2.34), considerando las diferentes estructuras esféricas con dos tipos
de configuraciones de nucleo y recubrimiento y una distribucién de tamafios
y espesores del recubrimiento. El recuadro en cada panel muestra la
abundancia relativa de los diferentes radios del nuicleo con la distribucion de
espesores del recubrimiento para cada radio que corresponde al ajuste
6ptimo del espectro completo. Aqui se debe senalar que los histogramas de
la distribucién que corresponde al ajuste de los espectros experimentales son
el resultado de un proceso iterativo que cambia secuencialmente diferentes
parametros, tales como el radio del ntcleo, el espesor del recubrimiento y la
configuracion core-shell. Cada parametro modifica una caracteristica
independiente de los espectros (pico y ancho del plasmén y la pendiente a
longitudes de onda cortas y largas), de manera que el conjunto 6ptimo es
unico en el sentido de que no existe otro conjunto de parametros que ajusten

correctamente al espectro completo.
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Figura 6.29: Espectros experimentales y ajustes teéricos normalizados de suspensiones
coloidales en acetona: energia por pulso (a) E =500 ud, (b) E =100 pud y (¢) E =50 ud. En
cada panel, el recuadro muestra la distribucién de tamafio 6ptima de los radios del
nucleo y espesores del shell que se ajusta al espectro experimental. El ajuste en el panel
(a) se basa en una combinacién de estructuras simples (Cu) y core-shell (Cu-Cuz0). En el
panel (b) el ajuste se centra solamente en una estructura de Cu-Cu20, mientras que el
ajuste en el panel (c) se basa en una combinacién de configuraciones de Cu-Cu20 y
Cuz20-Cu.

147



CAPITULO 6. CARACTERIZACION OPTICA

Para la Figura 6.29 (a) la distribucién de tamafo 6ptimo tiene un
radio dominante de Cu de 2 nm e incluye una abundancia de 7% y 14% para
radios de 4 y 10 nm, respectivamente, de nanoparticulas de Cu-Cuz0. Existe
también una importante contribucion de particulas de radio subnanomeétrico
de 0,8 nm de la misma configuraciéon cuya abundancia es de 32%. Es
importante destacar el hecho de que los radios del nucleo y espesores del
recubrimiento que aparecen en el histograma representado en el recuadro
indican una distribucién bimodal compuesta por pequenos radios en el rango

de 1 a 4 nm y una mas grande centrada en 10 nm.

El ajuste del espectro en la Figura 6.29 (b) muestra también una
distribucién bimodal, con nanoparticulas de Cu-Cu20 de radios
nanométricos y subnanomeétricos. El primero tiene una abundancia de 68%
de nanoparticulas de 1 nm de radio del ntcleo con 0,25 nm de espesor de
Cu20 y 24% de abundancia de particulas subnanométricas de 0,6 nm de
radio y 0,3 nm de espesor de Cu20, mientras que el segundo tiene un
pequeno aporte de porcentaje de particulas de 10 nm de radio y 0,5 nm de
espesor de Cu20. A pesar de que esta ultima abundancia es pequena en
comparacion con las anteriores, es importante incluirla ya que las particulas
grandes tienen mayor espectro de extincién que las pequenas y se ajusta
mejor a la cola de longitudes de onda grandes del espectro experimental. El
espectro experimental de 50 uJ de energia se muestra en la Figura 6.29 (¢c) y
merece especial atencion. El ajuste teodrico correspondiente sélo puede
obtenerse considerando dos configuraciones de tipo core-shell: un 81% de
nanoparticulas de Cu-Cu20 con un radio del nicleo de 4 nm y el 19%
restante corresponde a nanoparticulas de Cu20-Cu con un radio del nicleo
diferente. La inclusion de esta dltima configuraciéon permitié obtener un
ajuste adecuado de la cola de longitudes de onda largas. Es preciso senalar
que era imposible ajustar todo el espectro con un solo tipo de configuracién
core-shell. Esta caracteristica se encontrara de nuevo al describir los

espectros de extincién en agua.
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Para el caso de las suspensiones coloidales fabricadas en agua, se
tendra en cuenta el espectro experimental ajustado en la Figura 6.18 que
corresponde a una energia de 500 pJ, para la discusion de resultados. La
Figura 6.30 (a) muestra la extinciéon espectral experimental (linea sélida
roja) y el ajuste tedrico (circulos y linea discontinua negra) que corresponde
a una suspension coloidal de nanoparticulas en agua fabricadas con 100 pd
de energia por pulso. En la Figura 6.30 (b) se puede ver que el espectro
experimental muestra tres picos caracteristicos en el UV en el rango de 300
a 360 nm, que corresponden a las transiciones de Brillouin del Cu20, por un
lado, mientras que por el otro se observa un pico ensanchado alrededor de
650 nm correspondiente a la presencia del plasmén de una nanoestructura

de cobre, de acuerdo con los espectros analizados por los autores Nath y

Khare [Nath and Khare 2011].
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Figura 6.30: (a) Espectro experimental normalizado de una suspensién coloidal
fabricada en agua con 100 pJ de energia por pulso. El ajuste tedrico se obtuvo con
nanoparticulas de Cu20-Cu y Cu20. El recuadro muestra la distribuciéon de tamafo
optimo de los radios del nucleo y espesor del shell que mejor se ajusta al espectro
experimental. (b) Espectro experimental de la misma muestra donde se sefialan los picos
correspondientes a las transiciones de Brillouin del Cuz0.

El ajuste del espectro experimental en la Figura 6.18 muestra que la
suspension coloidal fabricada con 500 uJ de energia contiene particulas de
Cu-Cu20 de radio subnanométrico, principalmente de 0,9 nm con dos
espesores de 6xido distintos de 40% y 150% del radio del ntcleo, como se
detall6 en la Secciéon 6.1.2. Esta distribucién angosta (de manera similar a la
correspondiente para acetona con 500 uJ de energia por pulso), se puede
interpretar en términos de las caracteristicas particulares del proceso de
fabricacion a estas altas energias en el que las particulas son fabricadas y

fragmentadas secuencialmente por absorciéon lineal.

El espectro obtenido con 100 uJ de energia en la Figura 6.30 también
requiere atencion especial. Durante el trabajo experimental, se observd que
para una disminucion secuencial de la energia, la cola de longitudes de onda

cortas de los espectros disminuye su pendiente y el contraste se incrementa
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ligeramente. Para este caso, no fue posible encontrar un conjunto de
parametros que pudieran ajustar el espectro completo considerando
solamente la configuracion de Cu-Cu20 utilizada para el agua a alta
energia. Recordando los resultados obtenidos por Pike y coautores [Pike et
al. 2006] mencionado anteriormente, las particulas de 6xido de cobre pueden
reducir a Cu cuando la temperatura aumenta. La temperatura a la que se
produce esta transicién de fase es dependiente del tamano. Para particulas
pequenas (menos de 10 nm) y temperaturas en el intervalo de 400 a 500 °C,
se forma una configuracion de Cu20-Cu. Para mayores temperaturas
(superiores a 500 °C) esta estructura reduce a Cu metalico. Dado que
durante la ablaciéon laser de femtosegundos estas temperaturas son de facil
acceso en el plasma generado en la pluma [Ko6nig et al. 2005] y en la
interfase plasma-liquido [Nath and Khare 2011] durante un intervalo de
tiempo compatible con la cinética de oxidacién rapida en la nanoescala
(alrededor de 100 ns), es posible sostener que, en virtud de ciertas
condiciones experimentales, se generan en la suspensiéon coloidal
nanoparticulas con la configuracion de Cu20-Cu. Un nucleo de Cu20
cubierto por un shell de Cu metalico tiene un espectro de extincion diferente
con respecto a la configuracién inversa, lo cual se muestra en la Figura 6.31,
donde se consideran los espectros de extincion calculados para diferentes
especies (Cu o Cu20) en el nucleo de la estructura core-shell. Se puede
observar que la configuraciéon de Cu-Cu20 para un ntcleo de 3 nm de radio y
50% de espesor de Cu20 presenta la posiciéon del pico cerca de 620 nm,
mientras que para una configuraciéon de Cu20-Cu el pico del plasmoén esta
centrado en 660 nm aproximadamente, mostrando un desplazamiento de
40 nm hacia el rojo. Ademas, la configuracién anterior presenta una mayor
pendiente en la cola de longitudes de onda cortas del espectro, en

comparacion con este ultimo.
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Figura 6.31: Espectros de extincién calculados para dos configuraciones core-shell
diferentes: Cu-Cu20 y Cu20-Cu con 3 nm de radio del nicleo y 50% de shell. El pico del
plasmoén de la segunda configuracién muestra un desplazamiento hacia el rojo de 40 nm
aproximadamente con respecto a la posicion del plasmoén de la primera, asi como una
pendiente menos pronunciada.

El corrimiento al rojo observado para la configuraciéon que tiene shell
de Cu metalico estda de acuerdo con los resultados obtenidos por otros
investigadores en las caracteristicas plasmoénicas de nanoparticulas de
nucleo dieléctrico-recubrimiento metal noble [Hirsch et al. 2003a, Tam et al.
2004]. Volviendo a la Figura 6.30 (a), el mejor ajuste se obtuvo con dos
estructuras: una de ellas corresponde a nanoparticulas de Cu20-Cu con un
radio del ntcleo dominante de 3 nm (60%) y diferentes espesores del shell,
30% de nanoparticulas de 2 nm de radio del nucleo y una pequena
abundancia (menos de 5%) de 5 nm de radio del nucleo. La otra estructura
corresponde a nanoparticulas de nucleo desnudo de Cu20 con un radio de
10 nm. El cambio en la conformacién de la estructura core-shell y la
ampliacion de la distribucién de tamanos es mas notable cuando disminuye
la energia del laser. En este trabajo experimental, existe aparentemente un

umbral de energia de 150 pd aproximadamente en agua y 70 pd en acetona
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debajo de la cual la configuraciéon de Cuz20-Cu domina por sobre la otra. Los
resultados sobre la formaciéon de nanoparticulas con un nucleo de Cu20
generadas por ablacion laser estan en total acuerdo con los obtenidos por
Liu y coautores [Liu et al. 2011], que trabajaron con un laser de pulsos de ns
y una solucion de PVP. La formacién de una capa de cobre metalico
alrededor de las nanoparticulas de Cu20 se puede explicar en base a los
resultados de otros autores [Amoruso et al. 2005, Gojo et al. 2005] acerca de
la generacién de nanoparticulas metalicas en solucién. Después de que un
pulso laser de fs incide sobre la muestra, se produce en el plasma de una
interfase sélido-liquido un aumento de presién y temperatura. La expansion
adiabatica que sigue este caso conduce a un enfriamiento rapido del plasma
generado en la pluma y por lo tanto a la formacion de clusters. Las
nanoparticulas se forman después de un retardo de tiempo de 5 a 30 pus
aproximadamente [Amoruso et al. 2005], tiempo en el que la temperatura ha
caido por debajo de 1000 K aproximadamente [Gojo et al. 2005]. Con la
extincion del plasma, las nanoparticulas formadas pueden interactuar con el
oxigeno generado en el solvente por el pulso del laser, a partir de una
reaccion de oxidacion que conduce a la componente de Cu20 de las
nanoparticulas core-shell. Esta oxidaciéon puede ser completa o incompleta,
principalmente en funcién de la concentracion local de oxigeno atémico. Si la
oxidacion es completa, las nanoparticulas de Cu20 generadas podrian
alcanzar el siguiente pulso del laser, lo que aumentara su temperatura y
producira una reacciéon de reducciéon [Pike et al. 2006] que conduce a la
formacion de un recubrimiento de Cu metalico alrededor de las

nanoparticulas de Cuz0.
Para comparar los resultados de la determinacién de la composicién

de las particulas nanométricas y subnanométricas obtenidos con el método

de espectroscopia de extincidon Optica, se realizd un analisis de
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espectroscopia Raman de la suspension coloidal generada con 500 pd de

energia por pulso en agua (Figura 6.18).
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Figura 6.32: Espectro Raman experimental correspondiente a la suspensién coloidal
generada en agua con 500 ud de energia por pulso. Se observan tres picos caracteristicos
del Cu20 a 108 cm-!, 165 cmly 232 cm-1L.

La Figura 6.32 muestra un espectro Raman obtenido
experimentalmente como se describi6 en la Seccion 5.3. En el espectro se
observan tres picos caracteristicos (rombos) del Cu20 que corresponden a los

valores de 108 cm! (T,), 165 cm! (I)) y 232 em-1 (T;’), los cuales est4n en

muy buen acuerdo con los resultados obtenidos por Nath y Khare.

A fin de contrastar los resultados de la determinacién de tamanos
obtenidos a través del método de espectroscopia de extincién Optica, se
realizé un analisis de microscopia de la muestra coloidal generada en agua

usando ablacién laser con una energia de 100 pd por pulso (Figuras 6.30 (a)).
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La Figura 6.33 (a) muestra, a modo de ejemplo, una imagen AFM de
la muestra coloidal generada en agua. Las particulas individuales se
resolvieron con claridad por imagenes de AFM de un area de escaneo de

40 um x 40 um utilizando muestras de baja concentracion.

Los perfiles de la altura de las lineas 1 a 6 de la Figura 6.33 (a) se
representan en la Figura 6.33 (b). El escaneo de la primera linea en el rango

de 83 um < x < 10,8 um incluye una nanoparticula de 6,3 nm de altura.

Este tamano concuerda con los resultados obtenidos mediante
espectroscopia de extincién optica de la misma muestra, considerando una
nanoparticula core-shell de Cu20-Cu con un radio del nicleo de 2 nm y un
espesor del shell de 1,2 nm, obteniéndose un radio externo de 3,2 nm. La
linea 2 de escaneo en el rango de Opum < x < 40pm contiene una
nanoparticula de 6,8 nm de altura, la cual muestra un buen acuerdo con
otro tamano presente en la suspension coloidal de Cu20-Cu de la Figura
6.30 (a), cuyo radio del ntcleo es de 3 nm y el espesor del shell corresponde a
un 13% de a, llegando a un radio externo de 3,4 nm. En la linea 3 en el
rango de 32 um < x < 34 um se encuentra una nanoparticula de 7,3 nm de
altura y concuerda con una particula que corresponde al ajuste tedrico de
a,=3nm y a,=36nm. La linea 4 de escaneo en el rango de
15um < x < 17,5um incluye una particula de la solucién coloidal de 7 nm
de altura, la cual estd en buen acuerdo con una nanoparticula de a, =3 nm
y a,=345nm. En la linea 5 en el rango de 84 pm < x <10,8um se
observé una nanoparticula cuya altura es de 13,4 nm, que se aproxima al
valor de otro tamafno necesario para el ajuste tedrico con un radio del ntcleo
de 3 nm y un espesor del shell del 120% de a, obteniendo un radio externo
de 6,6 nm. Por dltimo, la linea 6 en el rango de 274 um < x < 29,6 um
muestra una nanoparticula de 7,6 nm de altura, la cual se aproxima a un

radio del nicleo de 3 nm con un espesor del shell de 0,9 nm.
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Figura 6.33: (a) Imagen AFM de la suspensién coloidal diluida obtenida por ablacién
laser con una energia de 100 pd por pulso en agua. (b) Altura (diametro) de las
particulas nanométricas versus la posiciéon X para las lineas 1 a 6 marcadas en la

imagen del AFM.
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Estos resultados afirman nuevamente el hecho de que la
espectroscopia de extincién éptica es una técnica muy sensible al tamano de
particulas nanométricas y subnanométricas de estructura simple y core-
shell de las suspensiones coloidales. Los resultados arrojados por
espectroscopia de extincion 6ptica son consistentes con los obtenidos a partir

de técnicas estandar tales como HRTEM y AFM.
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Capitulo 7

Aplicaciones al sensado

Las potenciales aplicaciones de los sensores basados en resonancia
plasmoénica son muy amplias sobre todo en areas como la quimica y la
biologia, donde son utilizados para la deteccion de especies quimicas en
medios acuosos [Chau et al. 2006], deteccion de gases [Kim et al. 2007],
pequenos cambios de indice de refraccion [Homola 2008], velocidades de
reacciéon [Ramakrishnan et al. 2005], entre otras. Estas aplicaciones son de

alto interés no solo en el Ambito cientifico sino también en el industrial.

En el area bioldgica, existe una tendencia general a miniaturizar las
arquitecturas de sensores con el fin de facilitar la deteccion simultanea de
un gran numero de antigenos diferentes en un unico biochip, motivo por el
cual las nanoparticulas y los films delgados metalicos son las
nanoestructuras con mayor crecimiento disenadas para este desafio en los

ultimos anos.

Numerosos trabajos desarrollados hasta el momento han mostrado la
conveniencia de utilizar nanoparticulas metalicas de tamanos inferiores a
20 nm de radio, debido a su mayor afinidad para la adsorcién de moléculas
biolégicas sobre su superficie. A veces es necesario que un dieléctrico

especifico (anticuerpo en el caso de aplicaciones bioldgicas) recubra el ntcleo
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de una nanoparticula metalica o que forme el nicleo de una estructura core-
shell (dieléctrico-metal) [Hirsch et al. 2003a, Prodan et al. 2003], para lograr

una sintonia adecuada de la resonancia del plasmon.

La deteccion de pequenas cantidades de moléculas de proteinas
adsorbidas en la superficie de nanoparticulas de plata a través del conteo de
las mismas en forma aislada en base a imagenes de microscopia de campo

oscuro ha sido reportada por Schultz y colaboradores [Schultz et al. 2000].

En este Capitulo se presentan las aplicaciones al disefio de dos tipos
de sensores plasmoénicos: uno de ellos, de particula aislada de plata, y el otro
de peliculas delgadas de plata basado en la configuraciéon de Kretschmann.
En ambos casos el sensado de oxigeno se realiza a través de la medicion del

espesor de 6xido de plata crecido sobre la nanoestructura de plata.

En el primer caso, se analiza el crecimiento del 6xido de plata
alrededor de una particula aislada de plata a través del comportamiento de
determinados parametros plasmoénicos caracteristicos del espectro de
extincion optico de la particula, permitiendo establecer un simple protocolo
para determinar el tamano del radio del nucleo y el espesor del

recubrimiento de 6xido.

Respecto al segundo caso, se utiliza la configuraciéon de Kretschmann
(descripta en la Seccién 4.3), para determinar el espesor del 6xido de plata
crecido sobre una pelicula delgada de plata, mediante el analisis de la
reflectividad de la multicapa de plata-6xido de plata para polarizaciones de

ondapys.
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7.1. Particula aislada de plata-6xido de plata

Para evitar posibles perturbaciones en la resonancia del plasmoén
debido a la interaccién conjunta de las nanoparticulas en una suspensién
coloidal, en los dltimos afnos, muchos trabajos han analizado las medidas de
la extincién de particula aislada. Estos se basan generalmente en espectros
de scattering utilizando microscopia de campo oscuro [Novo et al. 2008] o de
absorcion empleando una nueva técnica llamada espectroscopia de
modulacién espacial [Billaud et al. 2007, Muskens et al. 2008, Baida et al.
2009], en ambos casos de particula unica. Estas aplicaciones estan
orientadas al desarrollo de nanosensores en diferentes campos, tales como
fotocatalisis [Grady et al. 2004], adsorcion quimica en la nanoescala
[McFarland and Van Duyne 2003] y sensado de compuestos bioldgicos
[Prodan et al. 2003, Anker et al. 2008].

Las propiedades opticas de nanoparticulas aisladas tipo core-shell,
por lo general, presentan una combinacién de las caracteristicas de ambos
materiales del nucleo y del recubrimiento, muchas veces en una manera
distintiva. Algunos trabajos estudian particulas core-shell formadas por un
nucleo metalico y un 6xido de otro metal como recubrimiento [Baida et al.
2009]. Sin embargo, existen pocos trabajos de nanoparticulas core-shell con
un nucleo metalico y su propio 6xido como recubrimiento. Valverde-Aguilar
y coautores [Valverde-Aguilar et al. 2008] estudiaron la formacién de
particulas metalicas de plata en el rango de tamanos nanométricos en una
matriz de SiOz por reduccion de AgNOs. Las imagenes TEM muestran una
distribucién aleatoria de nanoparticulas de plata exhibiendo un
recubrimiento de 6xido de plata alrededor de ellas. El espectro de extincion
experimental de las nanoparticulas presenta una banda de absorcion
situada en 438 nm. Ghilane y coautores [Ghilane et al. 2007] analizaron la

formacién de un recubrimiento de Ag20 en un nucleo de Ag usando un
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tratamiento térmico de nanoparticulas de Ag a temperaturas entre 200 y
360 °C en fase gaseosa y en solvente organico. Los autores caracterizaron las
nanoparticulas antes formadas por voltametria ciclica. Los diametros tipicos
eran menores que 30 nm. Karavanskii y coautores [Karavanskii et al. 2004]
proponen la formaciéon de un recubrimiento de 6xido de plata alrededor de
nanoparticulas de plata para explicar las propiedades 6pticas no lineales de
suspensiones coloidales obtenidas por ablacién laser de un blanco sélido en
agua. En algunos de estos trabajos, los espectros de particula aislada son
ajustados usando la aproximacién electrostatica de la teoria de Mie
[Valverde-Aguilar et al. 2008], o simplemente un ajuste Lorentziano [Novo
et al. 2009]. Estos trabajos conllevan una creciente necesidad al desarrollo
de diferentes métodos para caracterizar el tamano del nicleo y espesor del

recubrimiento de las nanoparticulas.

7.1.1. Sensor de particula aislada de Ag-6xido de Ag

Debido a la gran necesidad de caracterizar tamanos de nanoparticulas
metalicas, se desarrolld un método paramétrico para la determinacién del
radio del nucleo y espesor del recubrimiento de pequenas nanoparticulas
core-shell de plata-6xido de plata, basado en espectroscopia de extincién

Optica de particula aislada.

El método se basé en el estudio de la relacion entre la longitud de
onda del pico del plasmon, el ancho total a altura media (FWHM, Full Width
at Half Maximum), y el contraste, definido como (I, — I, )/I,4 > de los

espectros de extincion en funcion del radio del nucleo y espesor del

recubrimiento.

Usando la aproximacién electrostatica de la teoria de Mie (ecuacién

(2.33)) junto con la expresion de la polarizabilidad para particulas de
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estructura core-shell (ecuacién (2.34)), se calcularon los espectros de

extincién de particulas aisladas de Ag-AgsO para a, < 20nm y diferentes

espesores de Ag20.

Los espectros de extinciéon de nanoparticulas aisladas de estructura
core-shell son muy sensibles a pequenos cambios en el espesor del
recubrimiento como se puede observar en la Figura 7.1 (a), donde se
representan espectros de extincion optica calculados para nanoparticulas de
estructura simple con un radio de 3 y 7 nm, y de estructura nucleo-
recubrimiento con el mismo tamano de radio y un espesor del recubrimiento

de 10% a,. Los datos del indice de refracciéon del Ag20 fueron tomados de

Qiu y coautores [Qiu et al. 2005] y estan representados en la Figura 7.1 (b).

Aunque el espectro de extincion de 7 nm es en realidad mas grande
que el de 3 nm, cada espectro ha sido normalizado en su maximo para
propoésitos de comparacion. Se pueden notar tres aspectos: 1) la longitud de
onda de los picos del plasmoén se desplaza hacia el rojo con pequenos
incrementos de espesores de Ag20 y parece ser casi independiente del radio

del nucleo, 2) el contraste (donde I,, se toma alrededor de A,, = 312nm)

se incrementa con radios del nucleo y espesores del recubrimiento y 3) el
FWHM de las curvas de resonancia disminuye a medida que aumenta el
radio del nicleo, mientras que incrementa en funcion del espesor del 6xido.
Este ultimo comportamiento del FWHM se debe a la existencia de una parte
imaginaria no despreciable en la funcion dieléctrica del 6xido de plata (shell)
(relacionado con la pérdida de energia [Kreibig and Vollmer 1995, Bohren
and Huffman 1998]), que produce una ampliacién y una reduccion de la
altura de la resonancia del plasmoén a medida que aumenta el espesor del
6xido. El comportamiento general de estas relaciones puede ser
representado si la longitud de onda del pico del plasmoén, el contraste (C) y el
FWHM se grafican en funciéon del radio del nucleo y espesor del

recubrimiento.
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Figura 7.1: (a) Coeficiente de extinciéon normalizado de nanoparticulas de pla}ta con y
sin recubrimiento de Ag20 calculado para diferentes radios y espesores. (b) Indice de
refraccién de Ag20 utilizado para los calculos tedricos.

La Figura 7.2 muestra graficos 3D de estas relaciones para valores

discretos de las ultimas variables usando agua (n = 1,33) como medio

circundante. Se puede observar que, mientras el pico del plasmoén parece

tener una fuerte dependencia con espesores del recubrimiento y una débil
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dependencia con radios del nucleo (Figura 7.2 (a)), el contraste y el FWHM
dependen de ambas variables simultaneamente (Figura 7.2 (b) y (c),

respectivamente).
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Figura 7.2: (a) Longitud de onda del pico del plasmoén, (b) contraste y (¢) FWHM en

funcién del radio del nucleo y espesor del recubrimiento para nanoparticulas de
Ag-Ag20 en agua.

Esta doble dependencia se debe al hecho de que el indice de refraccién
de Ag20O (Figura 7.1 (b)), tiene un término imaginario que representa la
pequena absorcion de este material en funcién de la longitud de onda [Qiu et
al. 2005]. Esta caracteristica sugiere que puede llevarse a cabo un estudio
mas detallado del comportamiento de cada uno de estos parametros con el
radio del nicleo y el espesor del recubrimiento para determinar los tamanos

de las nanoparticulas de una manera simple y rapida.

De manera inversa, estos calculos pueden ayudar a disefiar una
nanoparticula especifica de Ag-Ag20, de tal forma que su pico del plasmoén
este centrado a una determinada longitud de onda, usando solo informacién
optica. A su vez, el espesor del recubrimiento puede estar relacionado con el

contenido de oxigeno en los medios que rodea la nanoparticula.
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Figura 7.3: Posicién del pico del plasmén de nanoparticulas esféricas de Ag-Ag20 en
funcién del espesor del shell con el radio del nicleo como parametro: (a) rango completo

del espesor del shell que va de 0 a 200% a, y (b) rango reducido del espesor del shell que
vade0a10% a, .

La Figura 7.3 (a) muestra el comportamiento de la posicién del pico en

funcién del espesor del recubrimiento luego de un analisis minucioso para
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diferentes radios del nucleo de plata (2 a 20 nm) y espesores del

recubrimiento que van de 0 a 200% a, .

Se puede notar que todas las curvas correspondientes a los radios del
nucleo entre 2 y 20 nm son muy cercanas entre si, casi independientes del
tamano del nucleo. Dos regiones pueden ser claramente distinguidas: una

casl lineal, hasta un espesor del 20% a,, y una no lineal por encima de este

mismo valor de porcentaje, mostrando un comportamiento de saturacién
para espesores muy grandes. Pequenas variaciones del espesor del
recubrimiento producen cambios medibles en la posicién del pico, excepto en
el régimen de saturacion. Este resultado coincide con uno similar obtenido
por Evanoff y coautores [Evanoff et al. 2004] al estudiar nanoparticulas de
Ag-Si02, donde la longitud de onda de la resonancia del plasmén aumenta
constantemente con el espesor del shell hasta aproximadamente la mitad
del radio, después del cual la relaciéon disminuye y el desplazamiento
alcanza la saturacién para una distancia aproximada al valor del radio de
las nanoparticulas. Este comportamiento esta relacionado a la extension
espacial del campo electromagnético asociado con la oscilacion de la
densidad de carga coherente (plasmoén) [Evanoff et al. 2004]. Para el caso del
Ago0O, la region lineal muestra una pendiente empinada (70 nm de
corrimiento / 6 nm de espesor) en comparacién con una capa dieléctrica de
Si02 (25 nm de corrimiento / 20 nm de espesor) obtenida por Evanoff y
coautores. Por lo tanto, el analisis de la posicién del pico del plasmoén
permitié determinar un estrecho intervalo de porcentajes de espesores del
recubrimiento, independientemente del radio del ntcleo. En la Figura 7.3 (b)
se representa una ampliaciéon detallada de la region lineal para el rango de

0 a 10% a, de espesor del recubrimiento. Esta dependencia casi lineal de la

posicion del pico del plasmén con el espesor del recubrimiento puede ser la

base para detectar el espesor del 6xido de plata, que esta relacionado con la
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cantidad de oxigeno presente en la vecindad inmediata de la particula, como
se mostrara mas adelante.

La Figura 7.4 muestra el comportamiento del contraste C en funcion
del radio del nicleo en el intervalo de 1 a 20 nm, dejando el espesor como un

parametro.
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Figura 7.4: Contraste del espectro de extinciéon de nanoparticulas esféricas de Ag-Ag20
en funcién del radio del nucleo con el espesor del recubrimiento como parametro: (a)

rango completo del espesor del shell que va de 0 a 200% a, y (b) rango reducido del

espesor del shell que va de 0 a 10% a, .
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De la Figura 7.4 (a) se puede ver que el contraste es una funcién
mondtonamente creciente del radio del ntcleo para el rango de espesores

completo (0 a 200% a,), mientras que su valor disminuye a medida que

aumenta el espesor. La Figura 7.4 (b) muestra el contraste en un rango de

espesor reducido (0 a 10% a,), donde es posible observar cambios notables

para radios por debajo de 10 nm. Para radios mayores que este valor, el
contraste tiende a un valor aproximadamente constante para cada espesor
del recubrimiento. Por lo tanto, el analisis del contraste en los espectros de
extincion permitié caracterizar el radio desnudo, una vez conocido el

espesor.

Finalmente, la Figura 7.5 (a) muestra el comportamiento del FWHM
en funcion del radio del nucleo a, para diferentes espesores del
recubrimiento entre 0% para una nanoparticula de ntcleo desnudo y 100%
(a, =2 q,). Se puede notar que, para un determinado valor de a,, el FWHM
aumenta mondétonamente con el espesor del recubrimiento. Por otra parte,

se puede observar que, para un dado espesor del recubrimiento, el FWHM

disminuye al aumentar el radio del nucleo.
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Figura 7.5: FWHM del espectro de extincién de nanoparticulas esféricas de Ag-Ag20 en
funcién del radio del nucleo con el espesor del recubrimiento como parametro: (a) rango

completo del espesor del shell que va de 0 a 200% a, y (b) rango reducido del espesor del
shell que vade 0 a 10% a, .

En la Figura 7.5 (b) se presenta de una manera mas detallada el
comportamiento del FWHM con radios del ntcleo para un rango de

espesores del 0 a 10% q, .

7.1.2. Diseno y aplicacion del método paramétrico

En base a las caracteristicas de los espectros de extincién 6ptica que
se mostraron en las figuras anteriores, se ha desarrollado un procedimiento
paso a paso calibrado para medir el espesor del recubrimiento de 6xido en
una nanoparticula aislada [Santillan et al. 2011], que se puede resumir de la

siguiente manera:
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1- Medir la longitud de onda de la resonancia (posicion del pico del

plasmoén) de los espectros de extincién experimentales.

2- Con este valor, determinar el espesor del recubrimiento de 6xido
(en unidades de porcentaje del radio del ntucleo) de las curvas de la

Figura 7.3.

3- Medir el contraste C (o el FWHM, lo que se pueda medir con una

precision razonable) del espectro de extincién experimental.

4- Con este valor, determinar el radio del nucleo por la interseccién
entre la ordenada del contraste (o del FWHM) y la curva del
porcentaje de recubrimiento correspondiente utilizando la Figura

7.4 (o la Figura 7.5, respectivamente).

Como una aplicacién a este método paramétrico, se analizaron los
datos de extincién experimental de una nanoparticula aislada de plata
tomados de Billaud y colaboradores [Billaud et al. 2007], quienes utilizaron
el método de espectroscopia de modulacién espacial para registrar el
espectro de absorcién en diferentes medios. El espectro corresponde a una
nanoparticula de un didmetro medio de 40 nm obtenida por spin coating

sobre alimina porosa.

Debido a que las nanoparticulas de plata pueden haber reaccionado
con el oxigeno en la solucién dispersada por spin coating o en el medio de
inclusion, formandose una capa delgada de 6xido de plata alrededor del
nucleo de plata, el ajuste del espectro experimental se realizé considerando

que la nanoparticula posee una estructura core-shell de Ag-Ag20.

La posicion del pico del plasmén del espectro de extincion
experimental (representado por circulos en la Figura 7.6) se encuentra en
411 nm. Analizando las curvas mostradas en la Figura 7.3 (b), se puede

concluir que el porcentaje del espesor 6ptimo de Ag20 es de 4% + 0,2% de
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a, aproximadamente. Siguiendo el procedimiento paso a paso descripto

anteriormente, a partir del FWHM del espectro experimental

(AL =46,5nm), se puede deducir que el radio del nucleo a, estd alrededor
de 21nm + 2nm. Para verificar la precisiéon del método, se realizé un ajuste

del espectro completo en los puntos experimentales.

10

® experimental
a,=22nm; a,-a,=0,9nm

Extincion

Figura 7.6: Espectro de extincién tedrico (linea sélida) de nanoparticula aislada de
Ag-Ag20. El mejor ajuste de los puntos experimentales (circulos) corresponde a una

nanoparticula core-shell con @, =22nm y a, = 22,9 nm [Santillan et al. 2011].

La Figura 7.6 muestra también el mejor ajuste (linea sélida) de los
datos experimentales considerando una nanoparticula de Ag-AgsO con
a,=22nm y a,=229nm, usando datos experimentales de la funcién
dieléctrica bulk de plata y considerando un medio con indice de refraccion
similar al utilizado en [Billaud et al. 2007] (n = 1,33). Existe un excelente
acuerdo entre los puntos experimentales y la curva de ajuste, obteniéndose
valores del radio del ntcleo y del espesor del recubrimiento aproximados a

los determinados por el método parameétrico.
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Por comparacién, en la Figura 7.7 (a) se muestra un espectro de
extinciéon calculado (linea discontinua) de una nanoparticula de ntucleo
desnudo de Ag con el mismo radio del nicleo y en el mismo medio, ademas

de los datos experimentales y el mejor ajuste.

10
( a) ® experimental
—_— a,=22nm;a,-a,=0,9nm
8 1 — — —  @,=22nm;a,-aq, =0nm

Extincion

350 400 450 500 550

1,2

(b)

1,0 1

a, =26 nm; a, - a, =0nm

experimental

Extincion

Figura 7.7: (a) Comparacién de un espectro de extincién tedrico (linea discontinua) de
nanoparticula aislada de Ag de estructura simple de a, =22nm con el mejor ajuste
(linea sé6lida) y los datos experimentales (circulos). (b) Célculos de Mie de una
nanoparticula de Ag de estructura simple con a, =26 nm que coincide con la longitud de

onda del pico del plasmén del espectro de extincién experimental, pero no reproduce el
FWHM.
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Se puede ver que existe una discrepancia tanto en la longitud de onda
del pico del plasmén como en el FWHM. La posiciéon del pico de la
nanoparticula de ntcleo desnudo esta desplazada unos 20 nm hacia el azul.
Link y El-Sayed [Link and El-Sayed 2000] afirman que la aproximacion
electrostatica puede utilizarse de manera confiable para tamanos de radio
alrededor de 20 nm aproximadamente. Kl posible error introducido en el
calculo utilizando esta aproximacién para un radio de 22 nm esta incluido

en el intervalo de 1 a 2%.

Para apoyar los resultados del mejor ajuste, se representa en la
Figura 7.7 (b) el espectro tedrico normalizado de una nanoparticula aislada

de Ag de estructura simple con a, =26 nm, utilizando el calculo de Mie (ya

que para este tamano, la aproximacion electrostatica no es valida) para un
indice de refraccion del medio de 1,33. Aunque la longitud de onda del pico
se reproduce, el FWHM no coincide con los datos experimentales. Ademas,
se pueden observar diferencias notables en el espectro tedrico debido a la
contribucion cuadrupolar cerca de 375 nm. Por lo tanto, se puede concluir
que nanoparticulas de estructura simple de este tamano de radio no se
ajustan a los espectros experimentales. Sin embargo, una nanoparticula de
nucleo de plata y recubrimiento de 6xido de plata puede reproducir un mejor
ajuste, considerando un radio del ntucleo y un espesor del recubrimiento

apropiados.

7.2. Peliculas nanométricas de Ag y Ag20

Existe una necesidad constante de medicion de espesores de peliculas
nanométricas para una amplia variedad de aplicaciones industriales y

cientificas principalmente por sus propiedades Opticas y eléctricas [Smith et
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al. 1997, Hou et al. 1998, Libardi and Grieneisen 1998, Fuji et al. 2000,
Peyser et al. 2001, Fujimaki et al. 2006].

Las peliculas delgadas de 6xido de plata han sido utilizadas en la
industria fotografica y también para aplicaciones eléctricas (electrodos de
baterias). En el area de la optoelectronica, es un componente importante en
la superficie del fotocatodo tipo S-1 para fotomultiplicadores de respuesta
rapida en el visible-IR cercano [Hou et al. 1998], asi como en el area de
almacenamiento de datos magneto-Opticos [Smith et al. 1997], scattering
Raman reforzado por efecto de superficie (SERS, Surface-Enhanced Raman
Scattering) en dispositivos plasmoénicos y super resoluciéon (super-RENS,
super-Resolution Near-Field Structure), con técnicas de campo cercano en
estructuras plasmonicas utilizadas para resolver senales pequenas
producidas por particulas de tamano mas pequeno que el limite de
difraccién [Fuji et al. 2000, Peyser et al. 2001, Fujimaki et al. 2006]. Hay
muchos trabajos que tratan el estudio del crecimiento de 6xido de plata en
diferentes substratos bajo diferentes condiciones experimentales [Libardi
and Grieneisen 1998, Gao et al. 2004, Sahm et al. 2004, Qiu et al. 2005].
Recientemente, Raju y coautores [Raju et al. 2009] estudiaron las
propiedades estructurales, eléctricas y opticas de peliculas de 6xido de plata
crecidas a varias presiones de oxigeno. Los cambios en estas propiedades
dependen de los tamanos de grano de Ag20 que, a su vez, estan relacionadas
al proceso de deposicion. Cuando el 6xido de plata es crecido sobre una
delgada pelicula de plata mediante la exposicion de una superficie metalica
libre en un flujo de Oz [Gao et al. 2004, Sahm et al. 2004, Qiu et al. 2005] o
en un plasma rico en oxigeno [Libardi and Grieneisen 1998], el espesor del
6xido de plata aumenta a expensas de una disminucién del espesor de la
plata. El proceso de oxidacién progresivo produce cambios notables en las
propiedades de toda la estructura plata-6xido de plata. Para aplicaciones
donde la oxidacién es una consecuencia directa de la presencia de oxigeno

libre en medios liquidos o gaseosos, o cuando cierto espesor de 6xido debe ser
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obtenido para un uso especifico, es importante tener una mediciéon directa
del espesor de la capa de 6xido de plata durante el proceso de crecimiento.
Tradicionalmente, esto se ha llevado a cabo utilizando transmitividad de luz
blanca, basado en la transparencia de la capa de Ag20 en la regién visible
[Gao et al. 2004, Qiu et al. 2005], o con elipsometria espectroscopica
[Pettersson and Snyder 1995], que permite determinar el espesor final y las

constantes Opticas.

En esta Tesis se analizaron las caracteristicas de las respuestas
plasmonicas de peliculas metalicas delgadas de plata depositadas sobre
sustratos dieléctricos transparentes para desarrollar una técnica precisa y

de bajo costo para una medicién confiable y directa del espesor in situ.

La resonancia del polariton plasmén superficial (SPPR, Surface
Plasmon Polariton Resonance) es una técnica versatil capaz de monitorear
procesos quimicos, fisicos y biolégicos en las inmediaciones de interfaces
metalicas [de Brujin et al. 1991, Rahn and Hallock 1995, Homola et al.
1999]. La excitacién optica de SPPR en una pelicula metalica, cuando una
luz monocromatica de onda polarizada p alcanza la interfase vidrio-metal a
un cierto angulo mayor que el angulo de reflexién interna total (TIR, Total
Internal Reflection), depende de una combinacién del dieléctrico, del metal y
del medio que la rodea. Una de las estructuras mas simples en la que se
puede obtener esta excitacion es la configuracion de Kretschmann, descripta

en la Seccion 4.3.

Aunque el haz de onda polarizada s no puede excitar el SPP [Novotny
and Hecht 2007], se puede utilizar para lograr modos propagantes en guias
de onda plana, en lo que se conoce como acoplamiento del modo de guia de
onda optica (OWMC, Optical Waveguide Mode Coupling). Cuando se excita
un modo en la guia de onda por una onda incidente oblicua, parte de la
energia se extrae de ella, por lo que la onda reflejada en la interfase tendra

un minimo en la intensidad para un dado angulo de incidencia.
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Los sensores tipo Kretschmann son conocidos como dispositivos de
sensado de multicapas nanométricas. En este sentido, la investigacién de
esta Tesis en esta area estuvo centrada en dos objetivos: en primer lugar, el
diseno de un sensor de oxigeno basado en un dispositivo Kretschmann a
partir de la determinaciéon del espesor de Ag20 y, en segundo lugar, el
desarrollo de un protocolo de medidas para determinar el espesor de 6xido
de plata, cuando una pelicula de plata de espesor inicial conocido se
convierte gradualmente en 6xido de plata por la exposicién a una atmoésfera

controlada rica en oxigeno.

Las caracteristicas particulares de las curvas de reflectividad de la
estructura de multicapas (Ag-Ag20O) fueron estudiadas tanto para
polarizacién de onda p como para s en funciéon del angulo de incidencia y del

espesor de la capa.

7.2.1. Diseno de un sensor de oxigeno basado en un
dispositivo Kretschmann

En la Figura 7.8 (a) se muestra un posible arreglo experimental tipico
para sensar la variacion del espesor de una capa de Ag20O de unas decenas
de nanémetros por encima de una pelicula de plata usando las técnicas de
SPPR y OWMUC, cuando el indice de refraccién complejo de plata y éxido de
plata son conocidos. Un haz laser de He-Ne incide sobre un sensor tipo
Kretschmann montado en un goniémetro después de pasar a través de un
modulador mecanico (chopper), que le imprime una frecuencia de referencia
que se aplica a un amplificador lock-in (LIA, Lock-In Amplifier). La sefial
reflejada es detectada por un fotodetector (fotomultiplicador o fotodiodo)
cuya salida alimenta la entrada de la senal del LIA. La salida del LIA entra
al canal A del divisor de senales A/B. Una fraccién del haz incidente se

muestrea con un divisor de haz y un fotodiodo que a su vez alimenta el canal

178



CAPITULO 7. APLICACIONES AL SENSADO

B del divisor de senales para tener en cuenta las posibles fluctuaciones
lentas en la intensidad del laser. Una PC controla el goniémetro y registra
la senal de CC que proviene del divisor de senales. En la Figura 7.8 (b) se
representa en detalle la posible configuraciéon tipo Kretschmann disenada
especificamente para detectar la formacion de la capa de 6xido de plata de
espesor t crecida sobre una pelicula de plata delgada de espesor d que se
encuentra depositada sobre un prisma cuyo material es, por ejemplo, BK7.
La multicapa Ag-Ag20O puede estar contenida en una camara de reaccion
donde fluye una mezcla de oxigeno y un gas inerte para varias

concentraciones relativas y velocidades de oxigeno.

Se ha utilizado un prisma cuyo material es BK7 como parte del sensor
de configuraciéon tipo Kretschmann. Cuando se produce la oxidacién
aplicando el procedimiento estandar de circulaciéon de oxigeno sobre la
muestra [Libardi and Grieneisen 1998, Gao et al. 2004, Qiu et al. 2005], el
espesor del 6xido de plata ¢ crece a expensas de una disminuciéon del espesor

de la capa de plata d.

0120 .
goniémetro chopper polarizador
AN
/0 .. ,
. divisor laser de He-Ne
fotodiodo de haz
control del =
goniémetro control del fotodiodo
IR chopper amplificador
lock-in
B ?
. sefial A divisor
referencia T T salida A/B
PC
—_— (a)
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+ Ar
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E A =632,8 nm
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Figura 7.8: (a) Arreglo experimental propuesto para sensar el crecimiento del espesor
del 6xido de plata sobre una pelicula de plata usando SPPR y OWMUC; (b) detalle de la
configuracién de Kretschmann.

El par de espesores t-d que optimiza el ajuste de los datos
experimentales tomados de Libardi y Grieneisen [Libardi and Grieneisen
1998] estan representados con puntos en la Figura 7.9, junto con un ajuste
correspondiente a una regresion lineal. El médulo de la pendiente de esta
regresion es 0,67, arrojando un valor final para el espesor de Ag20 (cuando
no existen restos de Ag) cerca de 1,5 veces mas grande que el espesor inicial
de Ag, de acuerdo con los resultados obtenidos por Schmidt y coautores

[Schmidt et al. 1996].

Dado que el mecanismo de conversiéon de plata en 6xido de plata al

exponer el metal a una atmosfera de oxigeno esta gobernado por la reaccion:

4 Ag+0,—>2Ag,0

la relacion lineal de la Figura 7.9 se puede utilizar para calibrar la cantidad

de Oz a partir de la determinacién del espesor de Ag2O. Un valor inicial de
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45 nm para el espesor de la capa de plata permitié determinar el espesor del
6xido de plata en el rango de 0 a 67 nm durante el proceso de oxidacién. Las
técnicas de crecimiento de peliculas de 6xido de plata permiten un control
preciso del espesor del metal del orden de 1 nm o menos [Libardi and

Grieneisen 1998].

50

40 A

30 1

d [nm]

20 A

10 A

0 10 20 30 40 50

t [nm]

Figura 7.9: Relacién entre el espesor de plata (d) y el espesor del 6xido de plata (¢). Los
circulos representan los datos tomados de [Libardi and Grieneisen 1998]. La linea sélida
es un ajuste lineal de estos datos.

Para sensar la tasa de crecimiento de la pelicula de 6xido de plata
Ags0, se han analizado diferentes parametros caracteristicos de las curvas
de reflectividad del sistema multicapa de plata-éxido de plata tanto para

polarizaciéon de onda p (a través del estudio SPPR) como s (a través de
OWMCO).

El formalismo utilizado para analizar el comportamiento de la
reflectividad estéa relacionando a la matriz caracteristica de un sistema de

multicapas para ambas polarizaciones, como se ha descripto en la Seccién
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4.2. Para este caso especial, el sistema esta formado por dos capas (plata y
6xido de plata) depositadas sobre un prisma de vidrio, siendo el vidrio y el

aire medios semi-infinitos, como se puede ver en la Figura 7.8 (b).

7.2.2. Analisis de reflectividad para polarizaciones py s

Las curvas de SPPR y OWMUC en funciéon del angulo de incidencia han
sido calculadas de acuerdo con el formalismo de las ecuaciones (4.18) a

(4.22) de la Seccion 4.2.

La Figura 7.10 muestra las curvas de reflectancia para polarizacién
de onda p correspondientes a diferentes espesores de oOxido de plata,
teniendo en cuenta la regresion lineal de la Figura 7.9. Los datos utilizados

para los calculos fueron: A =632,8nm, el indice de refracciéon del BK7 a esta
longitud de onda es n,=1515 [Schott]. Los valores experimentales del
indice de refracciéon de Ag (n,) y Ag20 (n,) se tomaron de Johnson y Christy
y Pettersson y Snyder [Pettersson and Snyder 1995], respectivamente,
=1.

mientras que el indice de refraccién del aire se tomé como n

aire
Se puede observar que la reflexién total interna ocurre para un
Opr = 39,4°, segtn el indice de refracciéon del prisma de BK7 y el aire como

medio circundante. La primera curva de la izquierda corresponde a la capa
de plata sin oxidar de 45 nm de espesor, mostrando un minimo en la

reflectividad a 6, =41,8°. Cuando una capa de 6xido de plata comienza a

crecer, se puede ver un desplazamiento del minimo hacia angulos mas
grandes. De los calculos de reflectividad se puede notar que los pequenos
espesores de 6xido de plata producen un notable corrimiento del minimo (6’)

con respecto a 6, como asi también un ensanchamiento del FWHM.

Ademas, para angulos mas pequefios que el angulo de TIR, la reflectividad
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disminuye a medida que la capa de 6xido de plata aumenta. En particular,
la reflectividad ( £) a un angulo fijo de 25° que se muestra en la Figura 7.10
esta relacionada a los cambios mencionados. Si el espesor de la capa de

plata permaneciera constante, no se observarian cambios en la reflectividad

h.

Reflectividad

20 30 40 50 60 70 80

0]

Figura 7.10: Reflectividad de onda polarizada p calculada en funcién del angulo de
incidencia para diferentes espesores de AgsO crecidos sobre una pelicula de plata de
d = 45 nm. El minimo de la reflectividad esta indicado por 6'.

El angulo del minimo en la reflectividad 6’ tiene un desplazamiento
no lineal cuando aumenta el espesor del 6xido de plata ¢. La Figura 7.11
representa 6’ para ondas polarizadas p en funcion de ¢. Los puntos
calculados se pueden ajustar por una funciéon exponencial (linea sélida) que
relaciona univocamente el 4angulo correspondiente al minimo de
reflectividad en funcién de ¢ en un rango de 0 a 30 nm. La incerteza tedrica

en la determinaciéon de ¢ disminuye para espesores crecientes. Las barras de
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error calculadas, asumiendo que el paso del goniémetro es 0,1°, son del

tamano de los puntos azules o menores cuando ¢ aumenta.

80 A

o 70 1

60 -

50 A

40 T T T T T T T
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Figura 7.11: 6’ para una onda polarizada p en funcién del espesor del 6xido de plata t.
La linea sélida representa la curva de ajuste exponencial en el rango de espesores de 0 a
30 nm.

Observando nuevamente la Figura 7.10, se puede ver que existe una
diferencia apreciable en la reflectividad cuando el espesor del 6xido de plata

aumenta si el angulo de observacién se mantiene fijo en 6, =418°

(correspondiente a plata sin oxidar). La Figura 7.12 muestra el

comportamiento de la reflectividad diferencial RER(&O,t)—R(GO,O) en

funcién de t. Se puede notar que la reflectividad diferencial satura para
espesores mas grandes que 5 nm. Sin embargo, es un parametro muy
sensible para espesores menores a este valor, sugiriendo que puede ser
efectivamente usado para determinar espesores de monocapas de 6xido en
este rango. En el recuadro de la Figura 7.12 se puede ver una ampliacién de

la reflectividad para Onm <¢<5nm junto con la correspondiente curva de
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ajuste y las barras de error calculadas asumiendo una incerteza en la

medida experimental de ®, de AR =0,03. La alta sensibilidad de las

medidas de reflectividad en este rango resulta de la combinacién de dos
caracteristicas: el desplazamiento notable de la resonancia del polariton
plasmoén superficial para pequernios espesores del 6xido junto con la agudeza

del minimo de plata, como se puede ver en la Figura 7.10.

1,0
0,8 1
1,0
0.8
0,6 1 ¢
& o 0.6 ﬁ:ﬁoﬂz(l—e”")
" 04 ®,=0,0005
a=0,8771
0.2
b=1,1354
0,2 - 0,0
o 1 2 3 4 5
J ¢t [nm]
0,0 1
0 10 20 30 40
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Figura 7.12: Reflectividad diferencial R calculada en funcién del espesor del 6xido de

plata ¢ para una onda polarizada p. En el recuadro se muestra una ampliacién de la
curva en el rango de espesores de 6xido de 0 a 5 nm.

El otro parametro caracteristico de las curvas de reflectividad es el
FWHM para polarizacion de onda p. Como puede verse en la Figura 7.10, el
FWHM aumenta de forma mondétona cuando ¢ aumenta. La Figura 7.13
muestra el FWHM de las curvas de reflectividad representadas en funciéon
del espesor del 6xido de plata, junto con las barras de error para algunos
valores de ¢, asumiendo una incerteza para FWHM de 0,2°. Este parametro

s6lo puede ser definido adecuadamente para ¢<23nm, ya que para
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espesores mayores las curvas de reflectividad carecen de la simetria
necesaria para definir el FWHM. El FWHM tiene una sensibilidad mayor

para t>5nm. Esta caracteristica ofrece informacion complementaria para
la reflectividad diferencial ® que, segin lo indicado arriba, muestra mas

sensibilidad para espesores menores que 5 nm.

20

16 A

12 A

FWHM [’]

0 4 8 12 16 20 24

t [nm]

Figura 7.13: FWHM (indicado como F en el recuadro de la ecuacién) de la curva de
reflectividad calculada para una onda polarizada p para diferentes espesores del 6xido
de plata ¢ crecido sobre una pelicula de plata.

Como se indica en la descripcion de las curvas en la Figura 7.10, otro
parametro de interés para la caracterizacion de espesores del 6xido de plata

es la reflectividad para 4ngulos mds pequenos que el dngulo critico TIR ( £).
Dado que ¢ aumenta a expensas de la disminucién de d, en una relaciéon

dada por la Figura 7.9, h varia con el espesor de la capa de Ag:0. Por
inspeccion de las curvas en la Figura 7.10, se puede ver que, para 6 =25° la

reflectividad barre un rango apropiado de valores, que se pueden medir con

186



CAPITULO 7. APLICACIONES AL SENSADO

una suficiente precisién. Esta reflectividad £ para 25° y polarizacién de onda

p se grafica en funcién de ¢ en la Figura 7.14.
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Figura 7.14: Valores calculados (circulos) y ajuste lineal (linea sélida) de la reflectividad
fipara un 4ngulo de incidencia de 25°, para una onda polarizada p en funcién del espesor

de Ags0.

Los puntos correspondientes a los valores calculados, se pueden
ajustar por una curva tipo sigmoidea. Aunque esta curva es una funcién
monoétona del espesor del 6xido ¢ en el rango completo de 0 a 67 nm, la
mayor sensibilidad, esta dada por la pendiente mas grande, para la region

central (20nm <¢<45nm). Para aclarar este punto, las barras de error
para clertos valores de ¢ son calculadas asumiendo una incerteza en f de
0,03.

Para espesores de Ag20 mas grande que 45 nm, el analisis para ondas
con polarizaciéon p falla, ya que el angulo del minimo del plasmén (6') cae

mas alla del rango medible (90°), el FWHM no puede definirse, la

reflectividad diferencial ® tiene un valor constante independiente del
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espesor y h tiene muy poca sensibilidad. En este caso, es interesante

explorar la reflectividad para un haz de polarizaciéon de onda s en la

configuracion de Kretschmann.

La Figura 7.15 muestra la reflectividad en funciéon del angulo de
incidencia para varios espesores de Age0. Para el rango de

42nm <t <55nm (Figura 7.15 (a)), se puede observar que, a medida que el

espesor del 6xido de plata aumenta, los minimos se hacen mas amplios y se
desplazan hacia angulos mayores mas alla del angulo de TIR. Este minimo
se debe al acoplamiento de un modo guiado en la capa de 6xido, que actiua
como una guia de onda éptica con pérdidas. El modo guiado acoplado toma
energia del haz incidente, generando asi un minimo en las curvas de
reflectancia. La posicion angular del minimo 6’ es una funciéon
monoétonamente creciente de ¢, aunque mas alla de 55 nm 6’ cae fuera del

rango de angulos medibles.

La Figura 7.15 (b) representa las curvas de reflectividad en el rango

de 56nm <t <67nm. En este ultimo caso, no se observan minimos y decae

con pendiente negativa a partir del angulo TIR.

1,0

Reflectividad
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Figura 7.15: (a) Curvas de reflectividad para una onda polarizada s en funcién del
angulo de incidencia para diferentes espesores de Ag20 en el rango de 42 a 55 nm; (b)
curvas de reflectividad para una onda polarizada s con pendiente negativa para
diferentes espesores de Ag20 en el rango de 56 a 67 nm.

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores, la Figura 7.16

grafica 6’ en funcion de ¢ en el rango de 42nm <¢ <55nm.

90
0'=a-t) +bt—t,)+c
807 =020
) b=042
— t, =42
S 60l c=398
_5
% 50 A
40 A
30 T T T T T T T

40 42 44 46 48 50 52 54 56

t [nm]

Figura 7.16: Minimo de la reflectividad (') en funcién de espesores de Ag20 para una
onda polarizada s. Los circulos corresponden a los valores calculados y la linea sélida a
un ajuste cuadratico.
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En este caso, los puntos calculados se pueden ajustar por una curva

cuadratica con los coeficientes que figuran en el recuadro, siendo ¢, el valor

del espesor inicial para este rango y ¢ el angulo minimo de la reflectividad.
La incerteza en la determinaciéon de espesores va desde 0,25 a 0,02 nm
(nominal), cuando ¢ se extiende de 42 a 55 nm, respectivamente. En este
rango de espesores, un parametro alternativo para la determinacién de ¢ es
la reflectividad en un angulo fijo mas alla del angulo de TIR. Como se puede
observar en la Figura 7.15, para un angulo de 80° las curvas de

reflectividad cubren un amplio rango de valores.

La Figura 7.17 muestra valores de reflectividad calculados a 80° para
polarizacion de onda s en funcién de ¢ en el rango de 42nm <¢ <55nm.

Se puede observar que, en el rango 56nm <¢ < 67nm, las curvas de

reflectividad tienen una pendiente negativa, mientras que las del rango de

42nm <t <55nm tienen una pendiente positiva en 6 = 80°.

1,0

0,8 A

0,6

0,4

R (6= 80

0,2 1

0,0 1

b=-229

-0,2 T T T T T T T
40 42 44 46 48 50 52 54 56

t [nm]

Figura 7.17: Reflectividad para 6 = 80° en funcién de espesores de Ag20 para una onda
polarizada s. Las barras de error se calcularon considerando una incerteza en la medida
de la reflectividad de 0,03.
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La Figura 7.18 representa los valores de las curvas de reflectividad R'
con pendiente negativa en 80° en funciéon de ¢, junto con un ajuste tipo

sigmoidea.

0,8

0,6 A
N a
D g4 R(E)=C+— gy
Il b
> l+e
Ny C'=-034
P a=1,06

b=3,00
%07 t,=57,88
56 58 60 62 64 66 68
t [nm]

Figura 7.18: Reflectividad R' (con pendiente negativa) para 6 = 80° en funcién de
espesores de Ag20 para una onda polarizada s.

La medida experimental de la reflectividad a 80° y su pendiente se
pueden utilizar para calcular el espesor de o6xido ¢t en el intervalo de

56nm <t <67nm.

7.2.3. Procedimiento hibrido de reflectancia SPPR-
OWMC para la determinacion de espesores de Ag20

Teniendo en cuenta las caracteristicas de las curvas de reflectividad
tanto para ondas de polarizacién p como s estudiadas en la seccién anterior,

se puede establecer un procedimiento hibrido de reflectancia SPPR-OWMC
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para medir espesores de oOxido, siguiendo el arreglo esquematico de la

configuracién de la Figura 7.8:

1)

2)

3)

4)

5)

Se configura el prisma de Krestshmann con una pelicula de plata
inicial de 45 nm en un goniémetro con una precision de al menos

0,1°.

Antes del crecimiento de cualquier 6xido de plata, se ajusta el
polarizador a un estado de onda p y se determina la posicién
angular del minimo del plasmoén (41,8°) para la pelicula inicial de

plata.

Cuando comienza el proceso de oxidacidon, se mide la reflectividad

diferencial ® a un angulo fijo de 41,8°. De la ecuacion del
recuadro de la Figura 7.12, ® =5x107* + 0,88 (1—e‘1’13t), se puede
determinar el espesor del 6xido en el rango de Onm <¢<5nm.
Alternativamente, se puede utilizar la medida de la posicién

angular del minimo de la reflectividad Hp'=39,88+1,94eo’”

aunque con menor precision.

Cuando la reflectividad diferencial satura, se mide el minimo &'
para una onda polarizada p y se determina el espesor ¢ para el

intervalo de 5 a 30 nm usando la ecuacién 6,'=39,88+1,94¢""

(Figura 7.11). Alternativamente en el rango de 5 a 25 nm, se
puede utilizar el analisis del FWHM, aunque los angulos deben
ser completamente explorados en el rango de 0° a 90° para
calcular FWHM, en este caso se debe utilizar la ecuacién

F=042¢"",

En el rango de 20nm <¢<45nm, es posible evaluar la

reflectividad para una onda polarizada p a 25° (# en la Figura
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7.14) y determinar el espesor del 6xido de plata a través de la

ecuacién £=0,1+0,8/ [1 +e! ’34’37)“’48].

6) Para el rango de 42nm <¢ <55nm, se cambia el polarizador a la

posicion de polarizacion de onda s, se mide el minimo de

reflectividad 6’ y determina el espesor del 6xido de plata a través
de la ecuacién 6,'=0,2(t—42) +0,42(t—42)+ 39,8 (Figura 7.16).

Alternativamente, se puede medir la reflectividad R a 80° con
pendiente positiva y obtener el valor del espesor del 6xido usando

R(t)=-017+096 /[L+e" 922 | (Figura 7.17).

7) Finalmente, para medir el intervalo de 56nm <¢<67nm, es

posible evaluar la reflectividad R' a 80° para polarizacién de onda
s con pendiente negativa. Los espesores se pueden determinar
utilizando la ecuacién R'(¢)=-0,34+1,06/[L+e * **B| (Figura
7.18).

La Tabla 7.1 resume los parametros apropiados medibles usados para
determinar el espesor del 6xido en cada rango, junto con las ecuaciones de
ajuste que relacionan los diferentes parametros con el espesor ¢. Es
importante sefalar que la interrogacién angular completa de polarizacion de
onda p y el ajuste completo de la curva de reflectividad es el método
tradicional en la configuraciéon de Kretschmann. En este trabajo de Tesis se
muestra un camino alternativo para usar caracteristicas especificas de las
curvas de onda p y s a ciertos angulos fijos sin la necesidad de la
interrogaciéon angular completa, lo que permite determinar el espesor de
Ago0O durante su crecimiento por la exposicién de una pelicula de Ag a un
flujo de oxigeno. Basado en este enfoque, es posible determinar espesores de

Ag20 en el rango de 0 a 45 nm utilizando la medicién de reflectividad para
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polarizaciéon de onda p. Del mismo modo, la reflectividad de onda s en un

determinado angulo permite extender el rango de espesores hasta 70 nm.

Tabla 7.1: Parametros medibles para determinar espesores de Ag20

Espesor de Ag:0 Parametros medibles
t [nm]
R (onda p) Omin (onda p)
Oab
R =5x107 +0,88(1—e ) | 6,'=39,88+194¢""
5a30 Onin (onda p)  6,'=39,88 +1,94¢""
0a25 FWHM (onda p) F =0,42¢"'"
20 a 45 h(a 25° ondap) h=01+0,8/ [1+e“‘34’37)/1°’48J
Onin (onda s)
0,'=0.2(t-42) +0,42(t—42)+ 39,8
42 a 55
R (a 80°, onda s, pendiente positiva)
R(t)=-017+096/[1+e" 12922|
R' (a 80°, onda s, pendiente negativa)
55 a 67
R'(t)=-034+1,06/[1+e ¢ 2755
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Capitulo 8

Conclusiones

La plasmoénica explora las propiedades y caracteristicas de las
resonancias Opticas que presentan estructuras nanométricas empleadas en
diferentes campos que son del dominio de la ingenieria y de la fisica
aplicada. En este contexto esta Tesis ha estudiado las resonancias
plasmoénicas de dos tipos de estructuras: nanoesferas con y sin
recubrimiento por un lado, y peliculas delgadas de espesor nanométrico por
el otro, desde el punto de vista de sus propiedades opticas en el campo

lejano.

Se ha combinado un aspecto de desarrollo experimental y otro
relacionado con el modelado tedrico de las propiedades Oopticas de
nanoestructuras esféricas simples y nucleo-recubrimiento con el fin de
complementar ambos, reforzando y enriqueciendo la interpretaciéon de los
resultados obtenidos. Por un lado, el desarrollo experimental estuvo
relacionado con la generacion de particulas nanométricas y
subnanométricas por ablacion laser de blancos sélidos de cobre y plata con
pulsos ultracortos. Asimismo se obtuvieron espectros de extincién optica y
Raman a partir de las suspensiones coloidales generadas. Por otro lado, el

aspecto tedrico abarco el modelado de la funcién dieléctrica compleja para
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particulas de diferentes radios nanométricos y subnanométricos para su
utilizacién en el calculo de los correspondientes coeficientes de extincidn,

ambos en funcién de la longitud de onda.

Todos estos estudios generales dieron lugar a avances tanto en

aspectos basicos como aplicados.

Como conclusiones generales, luego del analisis de las propiedades
Opticas de nanoestructuras metalicas de cobre y plata, esta Tesis ha

permitido el desarrollo original de los siguientes aspectos:

¢ En primer lugar, se ha modelado la funcién dieléctrica compleja para
cobre y plata, realizando la correccion por tamano en las
contribuciones de los electrones libres y ligados, logrando obtener una
expresion de la funcion dieléctrica total dependiente del tamano para
particulas nanométricas y subnanométricas. La modificacién
realizada a la contribucion de los electrones libres, en ambas partes
real e imaginaria de la funcion dieléctrica, mostré para el cobre y la

plata, una mayor sensibilidad para a <2nm y un comportamiento
casi coincidente con la curva correspondiente a bulk para a =10 nm

en la parte real. Por otra parte, la componente imaginaria mostré una

tendencia limite similar al bulk para a >20nm, exhibiendo gran
sensibilidad para valores de radios en el rango 0,7 nm <a <10nm y

presentando un comportamiento limite inferior para valores que

estan por debajo de 0,6 nm.

La contribucién de los electrones ligados en las transiciones desde
la banda d hasta la banda de conducciéon fue modelada usando una
expresion que tiene en cuenta todas las posibles transiciones
interbandas. Para particulas subnanométricas, se incluyé en la

funcion dieléctrica de los electrones ligados un factor dependiente del
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tamano que representa el mayor espaciamiento entre los niveles
electréonicos. Esta correcciéon, en ambas partes real e imaginaria, es
importante para tamanos subnanométricos con un radio menor a
2 nm, por encima del cual la correccion se hace despreciable tanto

para el cobre como para la plata.

¢ A través del ajuste de los valores experimentales tomados de Johnson
y Christy y utilizando el modelo de la funciéon dieléctrica antes
mencionado, se determinaron los parametros correspondientes a la
contribucion de los electrones ligados de la funcién dieléctrica para
cobre y plata macroscépicos. Estos valores, expresados en las Tablas

6.1 y 62, son: K,, =2x10", E,=195eV, E,=215eV y
Y tigados = 1,156x10" Hz para el cobre, y K,, =2x10*, E,=191eV,

E,=412€eV ¥ ¥ 4, = 1,6x10" Hz para la plata.

¢ Uno de los aspectos experimentales estuvo centrado en la fabricacion
de particulas nanométricas y subnanométricas metalicas y de 6xido
metalico de diferentes estructuras, a través de ablacién con laser de
pulsos ultracortos sobre discos metalicos de cobre y plata en distintos
liquidos y a diferentes energias. Para el caso del cobre, a través de
espectroscopia Raman y en base al analisis de los mecanismos de
formacién de los distintos tipos de 6xidos, se encontré un umbral de
energia (dependiente del medio liquido) que separaba diferentes
composiciones de las suspensiones coloidales: una con mayor
predominancia en la formacién de una configuraciéon Cu-Cu20 y otra
en la que mayormente predominaba la configuracion Cuz0-Cu. El
umbral de 150 pJ marca el valor de la energia por debajo del cual
coexisten ambas especies para el caso del agua, mientras que para el

caso de acetona el valor umbral corresponde a 70 pd.
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¢ A partir de la teoria de Mie se analizé6 tedéricamente el
comportamiento del coeficiente de extincion en funcién de la longitud
de onda de estructuras simples y nucleo-recubrimiento nanométricas
y subnanomeétricas de cobre y plata para diferentes radios de ntcleo y

espesores del recubrimiento.

¢ Se aplico el modelado de la funcién dieléctrica compleja dependiente
del tamano en la expresion del coeficiente de extincion para
caracterizar las estructuras simples y nucleo-recubrimiento de
diferentes especies, tipos de configuracion y distribuciéon de tamanos
de nucleo y espesores del recubrimiento de particulas presentes en las
suspensiones coloidales generadas, a partir del ajuste de los espectros
de extincion experimentales, mediante teoria de Mie. La técnica de
espectroscopia de extincién éOptica demuestra ser una técnica muy
eficaz, confiable y con una muy buena estadistica de muestreo. Los
resultados obtenidos en esta Tesis fueron comparados con los

obtenidos por microscopia HRTEM y AFM.

¢ Para el diseno de un sensor plasmodnico de oxigeno, a partir de
nanoparticulas aisladas de plata-6xido de plata, se analizaron
tedricamente el comportamiento de ciertos parametros plasmoénicos
caracteristicos de los espectros de extincion como el pico del plasmon,
el FWHM y el contraste en funcion del radio del ntcleo y espesor del

recubrimiento.

En base a los estudios anteriores se estableci6 un procedimiento
secuencial rapido y facil, para medir el espesor de Ag:O crecido
alrededor de wuna nanoparticula de Ag y consecuentemente
determinar la presencia de oxigeno. La importancia de este método se

encuentra en la posibilidad de monitorear el crecimiento de la capa de
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6xido de plata alrededor de pequenas nanoparticulas esféricas de

plata en tiempo real.

¢ La resonancia del polaritéon plasmén superficial permitiéo analizar y
caracterizar propiedades opticas de peliculas metalicas ultradelgadas.
Se estudidé tedricamente el comportamiento de la reflectancia en
funcién del angulo de incidencia y del estado de polarizacién p y s de
una onda de luz monocromatica incidente en un sistema multicapas
tipo Kretschmann de plata-6xido de plata. Ademas se analizé el
comportamiento de parametros como el minimo de la reflectancia, el
ancho total a altura media y la reflectancia a determinados angulos
para ambas polarizaciones, que se ajustaron por funciones continuas

apropiadas definidas para rangos especificos de espesores.

¢ El conocimiento de estas funciones continuas para cada uno de estos
rangos permitié establecer un protocolo de medicién de reflectancia
hibrido de Resonancia del Polariton Plasmén Superficial -
Acoplamiento del Modo de Guia de Onda Optica para determinar y
controlar in situ el espesor de la capa de 6xido durante el proceso de
crecimiento. También se pudo disefiar un sensor de oxigeno a través
de la determinacién del espesor de una capa de 6xido de plata crecida

sobre una lamina de plata bajo la presencia de oxigeno.

Tareas futuras

Se prevé continuar y profundizar las lineas de investigacién llevadas
a cabo hasta el momento e incorporar nuevas tareas. A continuacién se
mencionan los objetivos especificos planteados para el desarrollo de la beca

postdoctoral solicitada:
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IT.

III.

IV.

VL

Fabricacién y fragmentacion de nanoparticulas de metales nobles, de
transicién y aleaciones en estructuras simples y nucleo-recubrimiento
por ablaciéon laser ultrarrapida en diferentes medios liquidos. Estudio

de los procesos involucrados.

Implementacion de la técnica de “pump and probe” para el estudio de
los procesos ultrarrapidos de formaciéon de nanoparticulas en liquidos

y los procesos de relajacion electroénica.

Estudio de la funciéon dieléctrica de nanoparticulas de diferentes
metales considerando la dependencia con el tamano de la contribucion
de los electrones libres y ligados. Calculo del coeficiente de extincion
para diferentes tipos de estructuras (simples y nucleo-recubrimiento)

y de diferente conformacién.

Caracterizacién de tamano de las suspensiones coloidales obtenidas
por ablacién laser, utilizando diferentes técnicas complementarias

(espectroscopia de extincion, AFM, HRTEM y Raman).

Implementaciéon de la técnica 6ptica de Z-scan para la determinacién
de la susceptibilidad no-lineal de las suspensiones coloidales
obtenidas. Caracterizacién para diferentes combinaciones de medios

liquidos y particulados.

Fabricacion y caracterizacion de particulas de 6xido de hierro para la

obtenciéon de coloides de nanoparticulas magnéticas.
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