INTRODUCCION A LOS FENOMENOS OPTICOS
DE NANOPARTICULAS METALICAS A TRAVES
SIMULACIONES COMPUTACIONALES EN LINEA

Resumen

Al introducir las propiedades dependientes del tamafio de los nanomateriales, uno de
los tépicos mas atractivos lo constituyen las propiedades dpticas de las nanoparticulas,
debido al impacto inmediato que generan sobre el observador. No obstante, por lo general
no resulta posible introducir un tratamiento riguroso de los fendmenos de absorcion y
dispersion de luz, debido al complejo marco tedrico asociado a las interacciones entre la
radiacién electromagnética y las nanoparticulas. Utilizando una herramienta de simulacién
en linea como Nmie-Nanohub, se propone una secuencia pedagdgica que permita analizar
la dependencia de estos fendmenos dpticos con los parametros relevantes, tales como la
longitud de onda de la radiacidon incidente, el tamafio y material de las nanoparticulas, y
el medio en el cual se encuentran suspendidas.
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INTRODUCTION TO OPTICAL PHENOMENA OF
METALLIC NANOPARTICLES USING ONLINE COMPUTER
SIMULATIONS

Abstract

When introducing size-dependant properties of nanomaterials, the optical properties of
nanoparticles are one of the most attractive topics. However, it is usually not possible
to introduce a rigorous treatment of optical phenomena such as light absorption and
light scattering, due to the complex theoretical framework associated to the interactions
between electromagnetic radiation and nanoparticles. In this article, we propose the use
of the online simulation tool Nmie-Nanohub to develop a pedagogical sequence which
allows one to analyze the dependence of these optical phenomena with the different
relevant parameters, such as the wavelength of the incident radiation, the size and the
material of the nanoparticles, and the media in which they are immersed.
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INTRODUCCION A LOS FENOMENOS OPTICOS
DE NANOPARTICULAS METALICAS A TRAVES
SIMULACIONES COMPUTACIONALES EN LINEA

Introduccion

n el dmbito de las ciencias, las simulaciones computaciones se han convertido en

herramientas de gran ayuda pedagodgica. Esto se debe a su facilidad para cumplir

el rol de nexo entre la teoria y la corroboracidn empirica, construyendo un ambito
intermedio donde es posible interpretar lo observable macroscépicamente mediante
la obtencién de informacidn desde un enfoque microscépico, por ejemplo, a través de
software de modelado [1-9]. Ante la imposibilidad de recurrir a la experimentaciéon directa,
por factores de recursos o viabilidad, constituyen la recreacion de un micromundo donde
es posible emular estos ensayos de forma segura y eficiente, permitiendo incluso la
posibilidad de proponer condiciones que experimentalmente podrian resultar dificiles o
riesgosas de alcanzar. Ante este panorama, desde el punto de vista educativo el paradigma
de la experimentacién esta siendo enriquecido por el uso de estas herramientas [10-19].

En particular, dentro del dmbito de la nanotecnologia, la tradicién curricular vigente
tiende a abordar la introduccién a las nanoparticulas y el analisis de sus propiedades a
través de prdacticas de laboratorio donde se realizan sintesis por medios quimicos, por
ejemplo, mediante la técnica de Turkevich [20]. La complejidad de este enfoque radica
en la dificultad existente a la hora de introducir el tratamiento de las propiedades épticas
de una manera rigurosa que incluya tanto la naturaleza de estos efectos épticos como
su dependencia con variables como la longitud de onda de la luz incidente, el tamafio,
el material y el entorno de la nanoparticula, en conjuncidn con la demanda asociada a
desarrollar una practica de laboratorio.

Desde el punto de vista tedrico, los fendmenos de interaccion entre luz y
nanoparticulas son argumentados con base en la resonancia plasmdnica superficial
localizada, generalmente abordada con la teoria de Mie, que permite obtener las
frecuencias e intensidad de resonancia. Si bien esta teoria es demasiado compleja para
ser desarrollada de forma rigurosa en los cursos introductorios, actualmente existen
herramientas computacionales accesibles en linea que permiten realizar simulaciones de
interacciones entre nanoparticulas y radiacidon electromagnética a un nivel comparable
al que hace pocos afios se publicaba en las principales revistas cientificas especializadas.

La aproximacion pedagégica que proponemos en este trabajo consiste en emplear un
enfoque conceptual para describir el fenémeno que da origen a la absorcién y dispersién
de luz por nanoparticulas, combinado con un tratamiento riguroso de casos particulares
empleando una herramienta de simulacién llamada Nmie-Nanohub [21] para obtener
los espectros de absorcion, dispersién y extincién de nanoparticulas metdlicas. Debido a
que las simulaciones permiten obtener rapidamente estos espectros, es posible realizar
en poco tiempo una caracterizacion de la influencia sobre los espectros de distintas
variables, como el tamafio de la nanoparticula. De esta forma, en cierta manera se replica
computacionalmente el enfoque experimental consistente en sintetizar nanoparticulas y
estudiar sus propiedades épticas, permitiendo adquirir una mejor comprensién global de
los fendmenos de interaccidn entre la luz y las nanoparticulas.
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Marco teodrico

Desde el punto de vista tedrico, los fendmenos de interaccidn entre luz y nanoparticulas
son argumentados mediante la resonancia plasmodnica superficial localizada (LSPR). En
pocas palabras, la resonancia plasmoénica superficial localizada es un movimiento
colectivo de los electrones de las nanoparticulas metalicas inmersas en un medio
dieléctrico a una cierta frecuencia de resonancia, debido a lainteraccién de los electrones
con el campo eléctrico oscilatorio de la radiacion electromagnética (figura 1 [22]). La
LSPR genera a su vez dos efectos. Por un lado, parte de la energia del movimiento de los
electrones se pierde como calor debido a interacciones con la red metdlica, dando
origen de la absorcion de luz. Por otro lado, el desplazamiento de los livianos electrones
(carga negativa) respecto de los pesados nucleos (carga positiva), genera un dipolo
oscilante que emite radiacidn electromagnética a la misma frecuencia de oscilacién,
siendo éste el origen de los fendmenos de dispersién de luz de nanoparticulas metalicas.

Figura 1. Interaccion dadas entre
campo eléctrico oscilatorio de la
radiacién electromagnética con
los electrones de las particulas
metalicas.

La probabilidad de que un fotén incidente sea absorbido o dispersado puede expresarse
en forma cuantitativa a través de los valores de la seccion eficaz de absorcion (o, ) y de
dispersion (o). Al aumentar la seccidn eficaz de absorcién o de dispersion, aumenta la
probabilidad de que sucedan estos fendmenos (figura 2 [22]). La suma de los efectos de
absorcion y dispersion se denomina extincion (o, =0, +0__). También suele emplearse
el concepto de eficiencia (de absorcion o de dispersidn) como el cociente entre la seccidn

eficaz y la secciéon geométrica (tR?), donde R es el radio de la particula.

Figura 2. Representacion gréfica
del concepto de seccion eficaz y
seccion geomeétrica.
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La LSPR es generalmente abordada con la teoria de Mie, cuyo objetivo principal es
el cdlculo de los valores de seccidn eficaz para los fendmenos dpticos de absorcion,
dispersion y extincién. Su tratamiento supone que las particulas metalicas esféricas
forman una suspension diluida en un medio homogéneo de forma tal que la dispersion
de luz se dé por interaccion con una sola particula. Para el limite de particulas pequefias
es posible establecer una dependencia entre la seccion eficaz de estos fendmenos dpticos
y el radio R:

(1)

(2)

donde ¢, es la constante dieléctrica de la particula, €_ la constante dieléctrica del medio
y A la longitud de onda. La deduccidon matematica de estas expresiones se encuentra de
forma detallada en el trabajo de Bohren y Huffman [23]. Las ecuaciones 1y 2 representan
aproximaciones validas para particulas cuyo radio es menor que la longitud de onda a la
gue son excitados (régimen de Rayleigh) y bajo la consideracidn que el campo aplicado se
comporta como una onda plana, lo cual permite establecer una proporcionalidad entre
el campo vy la polarizabilidad expresada en funcién del radio. Para particulas pequefias la
dispersion es despreciable en comparacion con la absorcién, por lo tanto la seccidn eficaz
de extincidn es aproximadamente equivalente a la seccién eficaz de absorcidn propuesta
en la ecuacion (1).

Abordaje con el simulador

La puesta en marcha de una actividad haciendo uso de una herramienta de simulacidn
presenta diversas etapas de aprendizaje, siendo la familiarizacion con la interfaz e
identificacién de variables de entrada y salida la primera barrera, mientras que el
posterior analisis de resultados producto de su uso constituye la segunda. Con esto en
consideracidn se propone una secuencia en dos etapas.

Familiarizacion

Nmie-Nanohub es una herramienta de simulacién acotada del tipo navegador web cuya
interfaz puede dividirse en tres secciones ilustradas en la figura 3. La primera pestafia
(figura 3A, “Modelo y pardmteros”) dispone solo de variables de entrada. Algunas de
ellas, como la resolucién y el valor inicial y el final de longitud de onda, estan dadas por
defecto para brindar un espectro definido y completo, por lo que podria no ser necesario
modificarlas. Por otro lado, hay variables que deben ser cuidadosamente especificadas
acorde al objetivo del trabajo, entre las cuales se encuentran:

¢ Modelo y numero de capas, pudiendo simular estructuras complejas de hasta 3
capas distintas. En este trabajo nos concentraremos en nanoparticulas formadas por
un Unico material.

e Radio de la particula, permitiendo inclusive introducir valores por fuera de los limites
donde las aproximaciones del marco tedrico son validas.
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* indice de refraccién del medio, por defecto se da un valor unitario correspondiente
al vacio y debe ser modificado por el usuario realizando una busqueda en las fuentes
pertinentes. Por ejemplo, para particulas en medio acuoso debe emplearse el indice
de refraccion del agua (1,3330).

La segunda pestafia (figura 3B, “Materiales y relaciones de radios”) incluye como variables
de entrada la composicion de la particula y los indices de refraccion de los materiales que
la componen, pudiendo elegir entre oro, plata, cobre, aluminio y material dieléctrico.
Para una particula de Unico material, el valor de ingreso R1/R debe ser 1. Los indices de
refraccidon son asignados automaticamente para el oro, la plata, el cobre y el aluminio
haciendo uso de los datos proveidos por Johnson y Christy [24]. En caso de seleccionar
un material dieléctrico, como podria ser un éxido, el usuario debe hacer la busqueda
respectiva.

La tercera pestafia (figura 3C, “Simulacién”) presenta todas las variables de salida al
usuario, donde podra observar los diagramas de eficacia para cada fendémeno dptico
(absorcion, dispersion, extincidon) en funcién de la longitud de onda. Finalmente, es
posible, mediante el icono ubicado a la derecha de la seleccion del espectro, guardar los
diagramas y sus valores numéricos como un archivo de extension .txt, facilmente
exportable a una plantilla de calculo para realizar un andlisis mds exhaustivo.

Figura 3. Secuencia general de uso del
simulador Nmie-Nanohub, separando

la interfaz en 3 secciones (A, By C) e
identificando las variables de entrada y
salida relevantes. Los resultados pueden
exportarse para ser procesados como
planillas de célculo.

Propiedades opticas: analisis e interpretacion de simulaciones

Encuadrado en el contexto de introducir los fendmenos dpticos relacionados alarespuesta
Optica de nanoparticulas metdlicas, se realizaron las simulaciones de los espectros de
absorcidn, dispersién y extincidn tomando como modelo nanoparticulas de oro con radio
variable entre 1 y 50 nm, convirtiendo finalmente los valores obtenidos de eficiencia en
seccion eficaz. Tal como indica la figura 4, tomando como referencia nanoparticulas de
oro de 30 nm de radio, se puede corroborar la relacion de los tres fendmenos dpticos
expuesta en el marco tedrico, donde la extincion es equivalente a la suma de la absorcion
y la dispersion.
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Figura 4. Espectros de
absorcidn, dispersion

y extincion obtenidos

por simulacién para una
nanoparticula de oro de 30
nm de radio.

Por otro lado, el analisis de la dependencia de los fendmenos de dispersién y absorcidn
con el tamafio de las nanoparticulas puede ser llevado de forma gradual, comenzando
con una aproximacién cualitativa para finalizar con el andlisis cuantitativo. Inicialmente,
tal como indica la figura 5, es evidente que hay un aumento de intensidad en ambos
espectros en consonancia con el radio de la nanoparticulas, lo que permite erradicar una
preconcepcion usual de los alumnos que consideran el aumento de un fendmeno éptico
en detrimento del otro. Ademas, en relacion con el tamafio, para particulas pequefias la
dispersion resulta despreciable frente a la absorcién mientras que al aumentar el tamafio
la dispersidn toma mas preponderancia.

La preponderancia de un fendmeno O&ptico por sobre otro también puede ser
argumentado de forma cuantitativa como se observa en la figura 6, ajustando los valores
de eficiencia proveidos por el simulador segun el area de la nanoparticula y graficando
logo, ylogo_ vs.logR paraunadeterminada longitud de onda, en este caso donde se
encuentre el maximo asociado a la LSPR. Los resultados de la regresion lineal permiten
corroborar las relaciones entre la seccion eficaz y el radio expuestas en el marco tedrico
(R para absorcion y R® para dispersion).

Figura 5. Simulacion
comparativa de los espectros
de absorcion (a) y dispersion
(b) para nanoparticulas de oro
con diametro variable entre
1y 50 nm.
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Figura 6. Relacidn logaritmica
entre el maximo de
intensidad asociado a la

LSRP de la seccion eficaz de
absorcidn y dispersion con

el radio.

Finalmente, mediante la simulacion de una nanoparticula de 10 nm de radio, cuya
dispersion es despreciable frente a la absorcidn, se puede analizar la correlacién entre la
seccion eficaz de absorcién y las constantes dieléctricas tanto del medio como del
material. Como indica la figura 7A, en el caso de una particula de oro es posible observar
que al incrementar el indice de refraccién del medio hay un aumento en la seccién eficaz
y un corrimiento leve de la banda plasmdnica a menores energias. Por otro lado, acorde
a la figura 7B, la simulacién de distintos metales demustra la fuerte dependencia de la
frecuencia de resonancia plasmadnica con el material de la particula. Ademas de la banda
plasmdnica, se observa que el oro y el cobre presentan absorcion a longitudes de onda
menores a 600 nm aprox., lo cual se debe a las transiciones entre bandas que presentan
estos metales y son las responsables de la coloraciones habituales de estos metales
(dorado y rojizo).

Figura 7. Simulaciones
correspondientes a: (A)
Espectros de absorcién de
una nanoparticula de oro 10
nm de radio en medios con
distintos indices de refraccion.
(B)Espectros de absorcidn de
nanoparticulas de Au, Cuy Ag
de 10 nm de radio en el vacio.

Vale la pena mencionar que este analisis e interpretacion de espectros realizado sobre
nanoparticulas de oro no solo se ajusta a la teoria Mie, sino que también es consistente
con resultados experimentales. En la tabla 1 se comparan los resultados de seccién
eficaz de absorcion en el méximo de longitud de onda (A__ ) de los espectros obtenidos
por simulacidn con los obtenidos experimentalmente para nanoparticulas de oro de
referencia del Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia (NIST) [25]. La seccidn eficaz
de absorcién de los espectros experimentales, informados como absorbancia por el NIST,
fue calculada empelando la ecuacion de Beer:

(3)
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donde N es el nimero de nanoparticulas por volumen y L es el camino éptico. Como
puede observarse en la tabla 1, se encuentra un grado de acuerdo aceptable entre
los resultados experimentales y los obtenidos mediante simulacion. Las discrepancias
encontradas pueden deberse no solo a la naturaleza de una simulacién sino a tambien
a factores experimentales, tales como la imposibilidad de obtener una dispersidon de
nanoparticulas absolutamente idénticas y de un tamafio definido con total exactitud y
precision. Independientemente del enfoque técnico del trabajo, esto permite ademas
hacer un analisis conceptual y de reflexiéon sobre el caracter de un simulador. Si bien
puede esperarse que estas herramientas puedan presentar desviaciones frente a aquella
realidad que pretenden emular, en el marco de este trabajo encontramos un acuerdo
entre teoria y experimentacion dentro de los limites de aplicacidn del modelo utilizado.

Nmie - Nanohub Experimental (Ref. 25)
Tabla 1. Comparacién
Radio (nm) A__ (nm) c . (hm?) A (nm) c . (nm?) entre los méximos de
seccion eficaz de absorcion
5 519 51 517 38 simulados mediante Nmie
- Nanohub y los obtenidos
15 523 1520 524 1250 experimentalmente [25] para
nanoparticulas de oro de 5,
30 533 11300 532 13800 Te 30 nm o radio

Figura 1. Espectros de seccion
eficaz de absorcién obtenidos
experimentalmente por NIST
(izq.) y simulados mediante
Nmie - Nanohub (der.) para
nanoparticulas de oro de 10,
30y 60 nm de diametro.

Transposicion a un ejemplo contextualizado

Los efectos dpticos de absorcién y dispersion de luz que presentan las dispersiones de
nanoparticulas metalicas suelen ser ilustrados empleando como ejemplo el caso de la
copa de Licurgo. Esta copa, fabricada en el Imperio Romano en el siglo IV y actualmente
en exhibicion en el Museo Britanico, presenta un llamativo cambio de color segun
desde donde se la ilumine. Estos efectos dpticos son atribuidos a la presencia de una
dispersion de nanoparticulas de oro y plata en el vidrio de la copa que provocan efectos
de absorcién y dispersion de luz, fendémenos que dependen de la disposicion geométrica
entre la fuente, la copa y el observador.
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Figura 8. Esquema ilustrativo
de los fendmenos 6pticos
presentados por la copa

de Licurgo. Viéndose roja

(1) en una configuracién
lineal la fuente, la copa y el
observador, o verde (2) en
caso de que el observador
se encuentre del lado de la
fuente.

Como se muestra en la figura 8, en la primera configuracidon (1), la fuente, la copa y el
observador estan alineados y por lo tanto lo que le llega al observador es la luz transmitida
(roja), es decir, la luz que no fue absorbida ni dispersada. En la segunda configuracion (2),
con el observador mismo lado que la fuente, el color de la copa se debe al fendmeno de
dispersion (verde).

Mediante analisis quimicos y microscopia electrénica de transmision [26], se logré
determinar la presencia de nanoparticulas de una aleacidn de oro y plata con didmetro
entre 50 y 100 nm. Es interesante remarcar que resulta posible dar una explicacién a los
fenédmenos dpticos que presenta la copa de Licurgo a partir de las simulaciones realizadas
con Nmie-Nanohub. En la figura 9 se muestran los espectros simulados para una
nanoparticula de oro de 100 nm de diametro. Como puede observarse, el espectro de
absorcidon es practicamente transparente en la regiéon de longitudes de onda que
corresponde al rojo, en tanto que el espectro de dispersidn presenta un maximo a 530
nm, lo cual corresponde a la regién del verde. Si bien hay otros componentes en la copa
de Licurgo y no se considerd las contribuciones de la plata a la hora de simular y analizar
resultados, es interesante remarcar que con una primera aproximacién sencilla fue
posible argumentar los fendmenos épticos que presenta.

Figura 9. Espectros de
absorcidn (izq.) y dispersion
(der.) simulados para una
nanoparticula de oro de 100
nm de didmetro, donde se
indica mediante una franja
cual seria el color de la copa
segun el fendmeno dptico.

Conclusiones

El uso de Nmie-Nanohub constituye una buena propuesta para introducir fenémenos
Opticos en cursos introductorios de nivel universitario, ya que le permite al usuario
realizar simulaciones de forma sencilla e interpretar de forma clara la naturaleza de los
fendmenos de dispersion y absorcion, asi su dependencia con los cuatro pardmetros
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presentes en la ecuacidén de Mie (la longitud de onda incidente, las constantes dieléctricas
de los metales y del medio, el tamafio de la particula). Adicionalmente, la potencia y
claridad de esta herramienta puede ser aprovechada para explicar fendmenos dpticos
mas complejos, como los de la copa de Licurgo, que demandan una integracion de todos
los conceptos empleados durante la secuencia propuesta.
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