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En esta investigacion la principal motivacion es estudiar la interaccion de la luz en nanoparticulas
monometalicas de Au y de tipo niicleo-cascardn, conformadas a diferentes proporciones de Au y SiO,
mediante la Aproximacion de Dipolos Discretos (DDA), relacionando el tamafio de la nanoestructura y la
longitud de onda que se aplica. Primero definimos los radios de las nanoparticulas esféricas y
concretamos las proporciones del elemento metalico (Au) y del semiconductor (SiO,); se eligieron 4
tamafios para las nanoparticulas monometalicas y los mismos 4 tamafios fueron utilizados para las
nanoparticulas de nucleo esférico de semiconductor y monocapa metalica. Los radios elegidos fueron los
siguientes: 10, 20, 35 y 40 nm para ambos casos, después se utilizaron 10 sistemas con diferentes
proporciones con respecto al radio, siendo estas 3 configuraciones para un radio de 10 y 20 nm y 2 para
un radio de 35 y 40 nm. Se realiz6 una correccion de tamaiio para los valores de la funcion dieléctrica del
oro que componen algunos de los archivos a usar por el codigo DDSCAT (el cual implementa la
Aproximacion del Dipolo Discreto), para después realizar los célculos en la generacion de graficas de los
espectros de extincion, absorcion y dispersion de dichos sistemas; donde la resonancia del plasmén
superficial es observada (RPS). Se obtuvieron 14 espectros donde se graficod la longitud de onda (nm)
contra coeficiente de extincion (A.U.). Las nanoparticulas fueron irradiadas en un rango de 300 a 1100
nm y simulan estar sumergidas en un medio acuoso. Los resultados muestran corrimientos hacia el

infrarrojo de por lo menos 100 nm en estos sistemas nucleo-cascaron Au@SiO,.
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1. Antecedentes

La plasmoénica es una nueva rama de la optica que estudia las
propiedades y fendomenos Opticos de sistemas metalicos
nanoestructurados, y presenta un auge tan grande que atrae la
atencion de fisicos, quimicos, bidlogos y médicos, con el fin de
entender sus fundamentos para poder aplicarlos en dispositivos
practicos'. Las nanoparticulas de metales nobles, en particular las
nanoparticulas de oro (AuNPs) tienen excelentes propiedades
fisicas, quimicas y biologicas, y estas propiedades estan
intrinsecamente asociadas a su tamaflo nanométrico. Para este
caso las propiedades que interesan son sus peculiares e
inesperados comportamientos fototérmicos. Es decir cuando estan
en presencia de radiacion laser, estas desprenden calor y actiian
como nanocalefactores’, teniendo con esto muchas aplicaciones,
y una de las mas prometedoras es en el tratamiento del cancer.

Actualmente la comunidad cientifica esta trabajando arduamente
desarrollando tratamientos en contra del cancer, que es una
enfermedad que afecta sin duda alguna a gran parte de poblacion
mundial.

Un claro avance de esta lucha constante por encontrar formas de
contrarrestar esta enfermedad es la ablacion fototérmica, que se
basa en nanoparticulas (por excelencia de oro), esta técnica estd
resultando muy eficaz y es potencialmente revolucionaria® en esta
area, y para hacerlo utilizan la luz en longitudes de onda del
infrarrojo cercano que son irradiados a través del tejido en
conjunto con nanoparticulas de oro. Estas nanoparticulas son
disefladas para absorber esa longitud de onda y lo convierten en
calor, sirven como fuentes de calor especificamente localizadas
que destruyen las células dafiadas®. Con este método se han
obtenido resultados altamente satisfactorios en animales con tasas
de remision del 90%.

Se han realizado estudios de ablacion térmica por medio de
particulas anisotropicas, o mediadas por capas , que son las mas
utilizadas hasta la fecha en estos estudios, Y esto estd siendo
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seguido por estudios similares sobre otros tipos de nanoparticulas
de metales nobles que también son candidatos prometedores, por
ejemplo las que se proponen este trabajo queconsisten en NPs de
oro y oro soportado en didxido de silicio, para esta modalidad
terapéutica’.

I1. Modelo Teérico y Metodologia

Primero se definieron los didmetros de las nanoparticulas (en
nanémetros) con las que se trabajaria, y en que proporciones
estarian cada uno de los elementos que conformaron el nucleo y
el cascaron.

Tabla 1. Concentrado de dimensiones del nicleo y cascarén, obteniendo
un radio total con la suma de los radios del nucleo y cascaron, todas las
dimensiones estin dadas en nanémetros.

Radio de SiO, Radio de Au Radio Diametro
(ntcleo) (cascaron) total total
6 4 10 20
7 3 10 20
8 2 10 20
5 15 20 40
10 10 20 40
15 5 20 40
10 25 35 70
25 10 35 70
15 25 40 80
25 15 40 80

El lenguaje de programacion utilizado para el desarrollo de estos
sistemas fue Fortran-90 (FORmula TRANSslator) que es un
lenguaje de programacién para el desarrollo de aplicaciones
matematicas y cientificas, fue el primer lenguaje de programacion
de alto nivel. Estos lenguajes de alto nivel tienen entre otras las
ventajas que pueden utilizarse en cualquier computadora y son
mas afines al lenguaje humano.

Ya definidas las dimensiones de nuestros nucleos y cascarones, y
sabiendo que lenguaje de programacion se utilizaria, se realizo lo
siguiente: se utiliz6 un programa que genera un arreglo ctibico y
toma como origen un dipolo central y de longitud idéntica a la del
radio total de la nanoparticula, este programa delimita la region
esférica que tienen el ntcleo y el cascaron, después se otorga el
elemento quimico que presenta cada componente del sistema.
Para los archivos de las funciones dieléctricas, los valores
correspondientes al oro los obtuvimos del trabajo de Jhonson and
Christy®, para el dioxido de silicio se usaron los valores
reportados en la base de datos de PV lighthouse’.

También se realizaron configuraciones de oro puro con las
siguientes dimensiones:10, 20, 35 y 40 nm de radio, esto con la
finalidad de poder contrastar las nanoparticulas mencionadas en
la Tabla 1, que contienen distintas proporciones de SiO, y asi ver
si este semiconductor ayudo o desmejoro el corrimiento de los
modos de resonancia plasmoénica en cada caso.

I11. Resultados y Discusiones

Se hicieron sistemas de nanoparticulas con un radio de 10, 20, 35
Y 40 nm, las primeras 14 configuraciones resultantes se
visualizan en la Figura 1 de los sistemas se presentan a

Au(10)-510:(0)

Au(3)-5i0:(7) Au(2)-5i0:(8)

Au(20)-5i0:(0) Au(15)-5I05(5) Au(10)-5i0:(10) Au(5)-510(15)

Au(35)-5i0:(0) y AUELSI010) Au(10)-5i0:(25)

Au(40)-5i0(0) Au(25)-5102(15) Au(15)-5i02(25)

continuacion:

También se realizaron 14 configuraciones inversas, es decir el
nicleo del sistema era metalico y el cascaron es de
semiconductor, con las mismas proporciones que las anteriores y

Figura 1. Configuraciones de nanoparticulas nucleo-cascarén, se observa que
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las mismas dimensiones de radio, a continuacién se presentan las
visualizaciones:

"o, 0 cilfie. 0 o
Figura 2. Configuraciones de nanoparticulas nucleo-cascarén, se observa que
de izquierda a derecha el radio en nm del nucleo disminuye, mientras que el
cascaron crece, se muestran los 14 sistemas, de los cuales 10 presentan una
configuracion de nucleo metalico y 4 sistemas de puro semiconductor, los
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A continuaciéon se presentan dos graficas, la Figura 3 y 4
muestran la respuesta Optica de los sistemas con mas corrimiento
en longitud de onda al infrarrojo (100 nm, con respecto a los
sistemas monometalicos, que presetan resonancia de plasmon
superficial en 550 nm), el primer sistema corresponde a una
configuracion de un radio de 10 nm y una proporcion Au(2)-
Si0,(8)-R(10) y el segundo sistema Au(10)-SiO,(25)-R(35).

164 Sistemas de 10 nm de radio

Au(2)@Si02(8)-R(10)
Au(3)@Si02(7)-R(10)
Au(4)@Si02(6)-R(10)
Au(10)@Si02(0)-R(10)
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Figura 3. Graficas de modos de resonancia de plasmon superficial para
sistemas de 10 nm de radio, la curva negra, roja y azul pertenecen a un
sistema nucleo@cascarén, mientras que la de color verde es
monometalica

En las Figuras 3 y 4 se exhiben los espectros de extincion con
mayor corrimiento hacia el infrarrojo, estos en ambas graficas son
las curvas de color negro, presentan el mismo corrimiento, pero
no la misma intensidad, el aumento en la intensidad en el caso de
la curva de la Figura 4 se debe a que el area superficial del
sistema es mayor, la diferencia en intensidad de una con respecto
alaotra es de 6.56 A.U.
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configuraciones inversas, se obtuvieron resultados muy

Figura 4. Graficas de modos de resonancia de plasmon superficial para
sistemas de 35 nm de radio, la curva negra y negra pertenecen a un
sistema nucleo@cascaréon, mientras que la de color azul monometalica

mondtonos, por tal motivo solo se presenta en la siguiente Figura
espectros que representan la tendencia que siguen estos sistemas,
lo que si se puede aseverar es que entre mayor sea el tamafio del
radio del cascaron de semiconductor, menor es la intensidad que
exhiben lo que es importante resaltar de estos sistemas, es que el
semiconductor para que la nanoparticula presente un modo de
resonancia del plasmon superficial es indispensable adicionar un
elemento metalico, ya que las propiedades opticas de este son

distintas y estas involucran la densidad electronica y el hecho de
que los metales presentan bandas de valencia y conduccion
traslapadas lo que hace el flujo electrénico fluido

254 Sistemas inversos de 20 nm de radio
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Figura 5. Graficas de modos de resonancia de plasmon superficial para
sistemas de 20 nm de radio, la curva negra, rojay azul pertenecen a un
sistema nucleo@cascarén inverso, mientras que la de color verde es un
sistema de puro semiconductor.

De los espectros anteriores se realizd un concentrado de la
informacion obtenida donde se presenta la informacion mas
relevante de los 10 sistemas nucleo-cascarén y los sistemas
monometalicos, se muestra en la siguiente Tabla 2:

Tabla 2. Concentrado de eficiencias maximas y longitudes de onda para
las configuraciones nucleo-cascaron y de elemento metalico puro.

Configuraciones Eficiencia de extincion Longitud de

(A.U.) onda. (nm)
Au-(10) 1.3 550
Au-(20) 1.15 530
Au-(35) 1.3 520
Au-(40) 1.3 520
Au(2)-Si02(8)-R(10) 1.34 650
Au(3)-Si02(7)-R(10) 1.58 600
Au(4)-Si02(6)-R(10) 1.3 560
Au(5)-Si02(15)-R(20) 1.3 610
Au(10)-Si02(10)-R(20) 1.58 550
Au(15)-Si02(5)-R(20) 1.3 540
Au(10)-Si02(25)-R(35) 7.9 650
Au(25)-Si02(10)-R(35) 7.9 620
Au(15)-Si02(25)-R(40) 7.5 600
Au(25)-Si02(15)-R(40) 6.1 540

En la Tabla anterior podemos ver que las configuraciones mas
interesantes y que presentan mayor corrimiento hacia el infrarrojo
(de 100 nm) son: Au (2)-SiO, (8)-R (10) y Au (10)-SiO; (25)-R
(35). La Figura 3 y 4 se presentan solo los espectros de estos dos
sistemas. Las intensidades cambian debido a que el area
superficial es distinta, se presenta mas intensidad en el caso con
mayor radio que es el sistema de 35 nm es importante mencionar.

IV. Conclusiones
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De los espectros mostrados en el capitulo anterior podemos decir
que presentan un solo maximo en la curva de extincion, esto
debido a que la morfologia de las nanoparticulas es esférica y
estos no presentan anisotropia, ya que al irradiarlos con la luz
(300-1100 nm) colocandolos de cualquier posicion, el espectro
solo exhibird un solo méaximo en la banda del plasmoén de
superficie.

También las configuraciones que presentaron mayor corrimiento
hacia en infrarrojo, como lo observamos en la Tabla 2, son las
siguientes: Au(2)-SiO2(8)-R(10) y Au(25)-Si02(10)-R(35)
respectivamente con un tamafio de 10 y 35 nm de radio,
presentando las dos la curva de extincion en 650 nm pero en
contraste la primera configuraciéon obtuvo una eficiencia de
extincion de 1.34 A.U. a diferencia de la segunda configuracion
que presenta un radio de 35 nm, la eficiencia de extincion fue de
7.9 A.U.

Al comparar los espectros obtenidos para nanoparticulas de oro,
los coeficientes de extincion oscilan entre 1.15 y 1.3, y las curvas
se presentan de 520 a 550 nm, vemos que al hacer nanoparticulas
nucleo-cascaron adicionando SiO,, las nanoparticulas sufren un
corrimiento de casi 100 nm hacia el infrarrojo en el caso de
ambas configuraciones con mayor corrimiento, aunque en
eficiencia de extincion, la de un radio mas pequeflo no varia,
mientras que la de radio mas grande, cambia a una eficiencia de
extincion de 7.9 A.U. esto quiere decir que hay un aumento en la
intensidad de 6.6 A.U, se puede decir con estos resultados
obtenidos que el adicionar un semiconductor al sistema es
benéfico para la aplicacion que se eligid en un principio de la
investigacion.

En cuanto a los sistemas inversos calculados, podemos ver que no
sufrieron corrimiento significativo hacia el infrarrojo como en el
caso de las otras configuraciones, sin embargo observamos que el
cambio de la intensidad fue determinada por su tamafio, también
contrastando los sistemas normales con los inversos podemos
observar que ordenamiento en el crecimiento del radio de la
nanoparticula es importante para la respuesta optica.

V. Perspectivas

Planteamos realizar calculos en estructuras del tipo 6palo inverso.
Los sistemas oOpalo son particulas esféricas de silice con
tendencia a ordenarse como una estructura cubica centrada en las
caras (FCC), el diametro de estas nanoparticulas es del orden de
la longitud de onda de la luz visible y se encuentran embebidas en
un medio generalmente también de silice pero de un indice de
refraccién ligeramente distinto, en algunos casos el Opalo de
partida puede ser eliminado obteniendo un dpalo inverso, que son
esferas de aire en un medio dieléctrico.
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