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ESTUDIO TEORICO DEL PLASMON EN NANOESFERAS DE ORO

Ana Maria Osorio Anaya™, Joaquin J. Manrique Fajardo?, Oscar Cornejo Sanchez?

RESUMEN

En el presente trabajo se realiz6 la simulacion del comportamiento plasmonico de nanoesferas
de oro con diametros de 10, 20, 30, 40, 50 y 60 nm en medio acuoso frente a la luz en el
rango de longitudes de onda de 400 a 650 nm. Se observé una mayor contribucion de la
dispersion al espectro de extincidon en funcion del tamaiio de nanoesferas, el cual present6 un
comportamiento exponencial.
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THEORETICAL STUDY OF THE PLASMON IN GOLD
NANOSPHERES

ABSTRACT

In the present work the simulation of the plasmonic behavior of gold nanospheres with
diameters of 10, 20, 30, 40, 50 y 60 nm in aqueous medium against light with wavelenghts
ranging from 400 to 650 nm was done. A greater contribution of the scattering to the
extinction spectrum was observed as a function of the size of the nanosphere, which exhibited
an exponential behavior.

Key words: gold nanospheres, plasmon, discret dipole aproximation.

INTRODUCCION

En 1951, Turkevich y col.! realizaron el estudio de los procesos de nucleacion y desarrollo del
oro coloidal, encontrando diversos tamafios y formas del metal, en funcion a la temperatura,
concentracion del reductor, entre otros factores, hoy en dia este excelente estudio sirvio y
sirve de base a la quimica computacional para realizar estudios tedricos de las propiedades
opticas que presentan las nanoparticulas de oro al interaccionar con la luz, las cuales, en nivel
experimental, presentan una variedad de colores debido al tamafio y forma.
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Nanoparticulas de metales nobles como oro, platino y plata exhiben comportamiento de
alta absorcion y dispersion de luz, este es dependiente de su tamaio, forma y composicion.
Las nanoparticulas de oro y plata muestran respuestas espectrales tinicas debido a que en
longitudes de ondas especificas llevan a los electrones libres o gas de electrones de las
nanoparticulas metalicas a oscilar colectivamente. De este comportamiento se genera la
resonancia de plasmon de superficie localizada (LSPR), la cual esta confinada a un volumen
pequefio en la vecindad cercana de la nanoparticula aislada?.

Desde el punto de vista tedrico, los fenémenos de interaccion entre la radiacion
electromagnética y las nanoparticulas metalicas generan un movimiento colectivo de los
electrones de las nanoparticulas dentro de un medio dieléctrico a una cierta frecuencia de
resonancia, la LSPR genera dos efectos, la pérdida de calor debido a interacciones con la
red de los atomos metalicos, originando la absorcion de la luz y el desplazamiento de los
electrones libres de carga negativa respecto al ntcleo pesado del metal de carga positiva,
generando un dipolo oscilante que emite radiacion electromagnética a la misma frecuencia
de la oscilacion, segln se observa en la figura 1, de tal forma que se genera fendmenos de
dispersion de luz o scattering®>.
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Figura 1. Resonancia de plasmon de superficie localizada (LSPR). Adaptado de Willets (2007).

Debido a sus propiedades opticas las nanoparticulas de oro presentan aplicaciones diversas.
En el caso de la dispersion de luz es empleada en mapeo de imagenes y seguimiento de
procesos bioldgicos dindmicos en células vivas y el fendmeno de absorcion empleado como
terapia fototérmica*>.
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La aproximacion de dipolo discreto (DDA) permite modelar las propiedades opticas como
dispersion y absorcion de ondas electromagnéticas por particulas de geometria arbitraria y
distintos indices de refraccion, tanto como particulas aisladas como arreglos periddicos 1-d
y 2-d mediante la representacion de la particula como un conjunto de puntos polarizables®.

La dispersion del campo magnético es resuelta para un conjunto de dipolos (=1,...,N) con
polarizabilidades a, localizados en posisiones . Cada dipolo tiene una polarizacion P=aE
donde E; es el campo eléctrico en r, es debido a la onda incidente £, E, exp (ik - r, -iot)
mas la contribucion de cada otro N - 1 dipolos:

Ej = Eincj — ZAjkPk

donde -4, P, es el campo eléctrico en r, debido al dipole P, en la posicién 7, incluyendo los
efectos de retardacion’.

La DDA se esta aplicando para modelar no sélo las interacciones de la luz con nanoparticulas
esféricas de diversos tamafios, las que resultan con comportamientos isotropicos frente a la
luz, sino también a medida que se van conociendo nuevas vias de sintesis de nanoparticulas
metalicas para diversas aplicaciones, se proponen calculos teoricos como para nanoelipsoides,
nanocilindros y nanobarras, cuyas propiedades Opticas son anisotropicas, para nanoparticulas
esféricas se muestra una sola banda de absorcion y para particulas tipo nanorod se presentan
dos bandas de absorcion®’.

Como se sabe, las nanoparticulas al interaccionar con la luz tienen la probabilidad de que un
foton incidente sea absorbido o dispersado, tal como se aprecia en la figura 2, este fendmeno
optico puede expresarse en forma cuantitativa a través de los valores de la seccion eficaz
de absorcion (cabs) y de dispersion o scaterring (osca). Al aumentar la seccion eficaz de
absorcion o de dispersion, aumenta la probabilidad de que sucedan estos fendmenos. La
suma de los efectos de absorcion y dispersion se denomina extincion (oext = cabs + osca)’.

Absorbancia
Luz incidente

\ EXTINCION

Dispersién
Nps-Au (Scattering)

Figura 2. Extincion en funcion de la absorbancia y la dispersion.
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DETALLES DE LA SIMULACION COMPUTACIONAL

La respuesta Optica de nanoesferas de oro de 10, 20, 30, 40, 50 y 60 nm de diametro fue
calculada bajo el método de aproximacion de dipolo discreto (DDA) empleando el codigo por
Draine y Flatau'® y haciendo uso de los algoritmos: gradiente conjugada con estabilizacion
implementado en la subrutina ZBCG?2 por Botchev!! y GPFA FFT por Temperton'?.

Se emplearon las constantes Opticas reportadas por Johnson y Christy'?, el medio rodeando
a la nanoesfera fue representado por agua con un indice de refraccion de 1,33. El desarrollo
computacional se llevo a cabo con luz incidente simulada en el rango de 400 a 650 nm.

Las simulaciones se realizaron en una computadora core i7 7700K a 4.30GHz con 16GB de
RAM. Los calculos tardaron alrededor de 10 horas.

Se graficaron los datos de simulacion para cada tamafio de nanoesfera de oro y se registran
los datos en la tabla N° 1 y tanto ésta como los graficos 9 y 10 se emplearan para la discusion.

RESULTADOS Y DISCUSION
Los espectros de extincion (Q_ ), absorcion (Q,, ) y dispersion (Q_ ) para nanoesferas de oro
de distintos tamaifios: 10, 20, 30, 40, 50 y 60 nm en medio acuoso, como se muestran en las
figuras 3-8 observandose la presencia de una tnica banda de plasmon.
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Figura 3. Espectro de extincion, absorcion y dispersion nanoesfera de oro de 10nm.
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Figura 4. Espectro de extincion, absorcion y dispersion nanoesfera de oro de 20nm.
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Figura 5. Espectro de extincion, absorcion y dispersion nanoesfera de oro de 30nm.
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Figura 6. Espectro de extincion, absorcion y dispersion nanoesfera de oro de 40nm.
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Figura 7. Espectro de extincion, absorcion y dispersion nanoesfera de oro de 50nm.
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Figura 8. Espectro de extincion, absorcion y dispersion nanoesfera de oro de 60nm.

De los espectros recolectados se observo un corrimiento rojo del /4 de las nanoesferas a
medida del aumento de diametro de esta concordando con lo reportado en la literatura 314, este
comportamiento se origina por una serie de oscilaciones multipolo para la seccion transversal
de las nanoesferas.

Los maximos de las bandas de plasmén de las nanoesferas en sus respectivas longitudes
de ondas se encuentran resumidos en la tabla 1. Jain e al.'® han reportado céalculos para
nanoesferas de oro de 20, 40 y 80, obteniéndose valores similares a los reportados en el
presente trabajo.

Tabla 1. Relacion de longitudes de onda y maximos de banda en funcién al tamaiio de las
nanoparticulas de oro.

Diametro  Longitud de onda ~ Maximo de banda

(nm) (nm) (u.a.)
10 528 0,84855
20 525 1,70890
30 527 2,73010
40 532 3,88000
50 538 5,05900
60 546 6,03410

Seglin la tabla 1, tanto las longitudes de onda como el maximo de banda de absorcion se
incrementan con el tamafio de las nanoparticulas esféricas, ello se ha observado en trabajos
experimentales realizados en nuestro laboratorio y en otros trabajos publicados, estos estudios
son de mucho interés para evaluar el comportamiento del tamafio y la forma para aplicaciones
biomédicas en particulas para su estudio en tratamiento de células cancerigenas*®.
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Figura 9. Contribucion de la absorbancia y dispersion (scattering).

Se observo un incremento en la contribucion de la dispersion en el espectro de extincion a
medida que se incrementa el didmetro de la nanoesfera de oro concordando con lo reportado
por Jain', presentando un comportamiento exponencial la contribucion del espectro de
dispersion tal como se observa en la figura 10.
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Figura 10. Contribucion y ajuste de la dispersion (scattering).

CONCLUSIONES

Seglin los resultados de simulacion obtenidos en el presente trabajo se puede concluir que la
oscilacion dipolar del desplazamiento de los electrones respecto a su nicleo metalico positivo
resuena con la luz incidente y la respuesta del comportamiento de oscilacion colectiva depende
del tamafio y la forma de las nanoparticulas, en este caso el estudio se realizé sobre particulas
esféricas de oro de 10 nm hasta 60nm, cuya longitud de onda de absorcion se incrementa a
medida que aumenta el tamafio de las nanoparticulas desde 528 nm hasta 546 nm.
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