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Resumen

La hipétesis de este trabajo de tesis fue que los resultados obtenidos a través de
las simulaciones, sintesis y caracterizaciones de nanoparticulas mostraran el
potencial para areas biomédicas, especialmente en el desarrollo de aplicaciones
SERS. Y asi mismo las simulaciones de las propiedades Opticas de estas

nanoestructuras estaran en correlacion con resultados experimentales.

Por su parte los objetivos especificos planteados fueron:

e Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de oro (AuNPs) de forma
esférica y barra.

e Construccion y andlisis de dindmica molecular para NPs en formas de barra.

e Simulaciones numéricas de estructuras 3D de NPs mediante el método de
elemento finito a través del software COMSOL Multiphysics con enfoque en
el analisis electromagnético y realizar comparaciones con otros métodos de
simulacion electromagnética.

¢ Realizar comparaciones cualitativas y cuantitativas de los parametros opticos
obtenidos experimentalmente versus simulacién.

e Aplicacion de NPs para futuras aplicaciones SERS para el campo biomédico

En los procesos de sintesis de nanoestructuras es necesario un control en los
reactivos a utilizarse; en el proceso consecuente los retos radican, primero, en
el tipo de forma que se quiere llegar a sintetizar y segundo, en el tipo de
aplicaciones que se quieran llevar a cabo. Muchas de estas aplicaciones estan
intrinsecamente relacionadas con la interaccion de las nanoestructuras con el
campo electromagnético y cdmo eéstas reaccionaran y expresaran sus
propiedades 6pticas. Este trabajo se enfoc6 en la realizacion de 2 métodos de

sintesis para nanoparticulas esféricas y en forma de barra.

Por su parte los procesos de simulacion son vitales y auxiliares para el desarrollo
de una investigacion experimental de calidad, evitando costos en tiempo y

recursos. Los distintos métodos de simulacion son herramientas que ayudan a

Xii



cerrar la brecha que pueda existir entre teoria vs experimento. Las simulaciones
se enfocaron en la realizacion de 2 tipos: simulacion atomistica y simulacion
electromagnética. En la simulacion atomistica el enfoque fue sobre la realizacion
de procesos de dinamica molecular, mientras que para la simulacion
electromagnética los esfuerzos se enfocaron en la realizacion de simulaciones

mediante el método de elemento finito.

El contenido de este trabajo de tesis se divide de la siguiente manera: En el
capitulo 1 se presentan los principales conceptos tedricos que permitiran una
mejor comprension del trabajo; enfocandonos en conceptos basicos sobre
nanotecnologia, teoria electromagnética y las técnicas de caracterizacion
utilizadas dentro del proyecto. En el capitulo 2 se presenta la metodologia
utilizada para cumplir con los objetivos planteados, comenzando con la sintesis
de nanoparticulas, caracterizacién y una descripcion general de las simulaciones
realizadas. En el capitulo 3 se muestran y se discuten los resultados obtenidos
durante el proceso de desarrollo del proyecto. Mientras que en el capitulo 4 se
presentan las conclusiones mas relevantes y se discuten criticamente los

posibles alcances del proyecto.

Por dltimo, se muestran las referencias bibliograficas utilizadas en este trabajo
de tesis y en el tltimo apartado se encuentran los anexos correspondientes a los
cbdigos de simulacion electromagnética bajo el software de Comsol Multiphysics
y los resultados y cédigos de simulacion de dinamica molecular bajo ASE (del

inglés Atomic Simulation Environment).
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Capitulo 1.- Marco teorico

“La inteligencia consiste no sdlo en el conocimiento, sino
también en la destreza de aplicar los conocimientos en la

prdctica.” Aristoteles

Desde uno de los mas famosos discursos proclamados por el fisico Richard
Feynmann [1], donde se establecia y abria las fronteras para el desarrollo de una
nueva area de estudio, dos conceptos como la nanociencia y la nanotecnologia
han tenido un desarrollo exponencial de manera impactante. Estas dos
concepciones estan intrinsecamente relacionadas, pero es importante hacer una
distincién entre ellas: la nanociencia se define como el estudio de los procesos
fundamentales que ocurren en las estructuras de un tamafio entre 1 y 100
nanémetros, las cuales se conocen como nanoestructuras; mientras que la
nanotecnologia es el area de investigacion que estudia, disefia y fabrica
nanomateriales o sistemas a escalas nanoscoépicas y les da alguna aplicacién
practica [2], [3].

Célula de Punta de

) cancer lapiz Bola de tenis
Bacteria

i’a oo B J ¢

"nm
0.1 1 10 100 1000 10% 10° 106 107 108

Nanoparticulas, nanotubos, fullerenos, anticuerpos, puntos
cuanticos , dendrimeros, liposomas.

Figura 1.- Representacion esquemética de escala nanoscopica.



Un nanomaterial ha sido concebido como aquel material biol6gico o no biolégico,
artificial o natural formado de particulas que tengan una distribucion de tamafio
de 50% o mas dentro del rango de 1 a 100 nm (Figura 1) , que es representado
y diseflado a través de nanoestructuras [4], [5]. Los nanomateriales han sido
extensamente estudiados por diversos grupos de investigacion en un gran rango
de aplicaciones. Entre los de mayor auge han sido los que se conforman a través
de nanoestructuras de materiales metalicos, debido a las propiedades uUnicas
que los hacen muy viables para un mayor uso de aplicaciones entre ellas las
aplicaciones biomédicas que van desde la terapia fototérmica, biosensores,
analisis de espectros Raman y diversidad de nano dispositivos para fines
meédicos, tamizaje o diagnoéstico [6]. Entre éstos, los mejores materiales
metélicos son el oro y la plata debido a que estos materiales son quimicamente
inertes, brindan también una mayor posibilidad de ser funcionalizados, tienen
propiedades eléctricas y Opticas Unicas, ademas de que por su sintesis se

obtienen tamafios monodispersos y con buenas propiedades dispersoras.

Existen diferentes formas de nanoestructuras como se observa en la figura 2,
entre las distintas formas estan nanoesferas, nanorods, nanohilos, nanoestrellas,
nanocubos entre otras. De forma general las formas de nanoestructuras
dependen de las condiciones de crecimiento a las cuales son sometidas durante

los distintos procesos de sintesis.

o
3t

j{}()\'{‘/)& 3"00"-3"
QC SO
% » %0&, %@
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@ ‘ o (’3%{%?\1 mf“ﬁf»
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Nanoparticles Nanowires Nanosponges Nanowire-networks  Nanospheres
Nanosheets Nanorods Nanorings Nanoflowers

Figura 2.- Representacion esquematica de los diferentes tipos de nanoestructuras [7].



De manera tedrica el crecimiento de nanoestructuras se puede aproximar a
través de la construccion de Waulff [8], la cual es un tipo de construccion donde

la forma final que toma una estructura es la de minima energia.

Un cristal individual de un metal FCC asume el llamado poliedro de Wulff
(octaedro truncado) como su forma en equilibrio en un gas inerte o en vacio (sélo
se cumple a 0 K). Siguiendo este tipo de construccion han sido llevado a cabo
los procesos de simulacién atomistica que se presentan en este trabajo.

James Clerk Maxwell cre6 una teoria que unificaba las teorias de campo eléctrico
con las teorias de campo magnético [9]. Las ecuaciones derivadas de esta teoria
son hoy en dia la base para todos los estudios que relacionan ambos campos y
se aplican en la descripcion de propagacion de ondas electromagnéticas y en la
interaccion de la luz con la materia. En este trabajo estas ecuaciones seran la

base para la resolucién de simulaciones electromagnéticas de nanoestructuras.

1.1 Propiedades opticas

Los plasmones son uno de los conceptos mas importantes para entender las
propiedades Opticas en nanoestructuras. Estos son definidos como una
oscilacion colectiva de los electrones de conduccion en la superficie de un metal
excitado por el campo eléctrico de la luz.

Un tipo de plasmones que suceden entre una interfaz de metal y un entorno
dieléctrico son llamados plasmones de superficie (figura 3) [10]. Para el caso de
nanoparticulas metalicas este tipo de plasmones presentan una resonancia
plasmoénica de superficie localizada (LSPR) que puede cambiar dependiendo de
diferentes factores, el maximo pico de absorcion y la longitud de onda donde se
presenta puede ser afectado por el entorno y por la forma de nanoparticulas.



Particula
metélica

| Campo Eléctrico

Onda de Luz

el T
Nube de
electrones

Figura 3.- Representacion de resonancia plasmoénica local de superficie sobre particulas
metélicas.

Un caso especial son las nanoparticulas en forma de nanorods que presenta dos
bandas de absorcion de LSPR, debidas a las oscilaciones en sus dos ejes,
longitudinal y transversal. Como se observa claramente en la figura 4, las
presencias de estos dos modos les brindan una ventaja respecto a las demas
formas de nanoestructuras sobre todo para aplicaciones en el campo biomédico,
especificamente en aquellas relacionadas con la interaccion de la
nanoestructura con proteinas u otros tipos de células biolégicas, ya que estas
reacciones tienen lugar en el rango del espectro electromagnético conocido

como ventana biolégica.
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Figura 4.- a) Representacion esquemaética de los modos plasmdnicos de nanoestructuras
en forma de barra. b) Espectro de absorcidon de una NB, Tomado de la Referencia [11].
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Las propiedades Opticas derivadas de nanoestructuras metalicas se deben a dos
procesos: el confinamiento e interaccion electromagnética que se genera entre
éstas y su medio circundante. El primero de ellos llamado confinamiento cuantico
es aquel donde se restringe el movimiento de electrones en ciertas dimensiones
lo que lleva a que se generen diferentes tipos de transiciones de excitones entre
las bandas de conduccién y valencia. Para el caso de metales como el oro y
plata existen dos tipos de contribucion: las transiciones Opticas debidas a

transiciones interbanda y a la conduccion de electrones libres en metales.

Por su parte, la interaccién de ondas electromagnéticas y materiales puede ser
descrita a través de dos conceptos llamados permitividad (ec. 3) y permeabilidad

(ec.4) los cuales son derivados de las ecuaciones 1y 2.

D=€0E+P zD:EO(l-l_XE)-I_P (1)
B
H=—-M = B= p 1+ x)H (2)
Ho
Donde:
Permitividad =2 e =1+ y, (3)
Permeabilidad = p=1+y 4)

La permeabilidad representa la capacidad de un material para poder pasar el
flujo de un campo magnético, y por su parte la permitividad es un parametro que
describe la polarizacién y las pérdidas de un material ante la aplicacion de un
campo eléctrico; tiene una forma descrita por un componente real y uno
imaginario (ec. 5) que representan a su vez la polarizacion y las pérdidas, a
menores pérdidas mas transparente un material. La parte imaginaria define la
absorcion en una sustancia y esta intrinsecamente ligada con la longitud de

onda.

€ =¢€(w)+ie”"(w) (5)



Los componentes de la ecuacion 5 se describen a través de un indice de

refraccion complejo, descrito por la ecuacion 6.

n=n+ik (6)
Donde n es conocido como el indice de refraccion y k el coeficiente de extinciéon

y estan relacionados con la ecuacion 6 de la siguiente manera
€ =n?—k? (7)
€’ = 2nk (8)
El modelo de Drude desarrollado en 1900 [12], describe la permitividad de
muchos materiales como metales, y representa una buena descripcion de como
sera su respuesta. Este modelo puede ser descrito con la ecuacion 9.
(1)2

£ 9)

Ew) =€ ————
(w) w? + iyw

donde observamos una modificacién del modelo de Drude original al incorporar
el pardmetro conocido como €, en vez del valor de 1. Este parametro es la
permitividad asociada cuando la contribucion de los electrones libres tiende a

cero y w, (frecuencia de plasma) es cero, donde esta ultima se describe como

Vamne?
Wy = E— (10)
Y es la constante de pegamiento relacionada con el ancho de la banda asociada
a la resonancia plasmoénica. EI modelo de Drude nos permite visualizar que la
funcién dieléctrica de un metal esta compuesta de una parte real e imaginaria y
gue el tamafio de la nanoparticula a analizar tiene un efecto directo en el ancho
de banda de nuestro espectro. Una gran ventaja de usar el modelo de Drude es
que se puede incorporar la resolucion de las ecuaciones de Maxwell a través de

soluciones por métodos numéricos.

Datos experimentales de la medicion de los coeficientes n y k que se relacionan
con la funcién dieléctrica (eq. 7-8) han sido realizados por diversos grupos de
investigacién. Uno de los datos mas aceptados, por contar con el rango de
longitud de onda adecuado y por la fiabilidad del mismo es el proporcionado por

Jonhson and Christy [13]. Las discrepancias en la parte imaginaria en



frecuencias de mayores que 2eV, son debidas a una absorcién resonante
proveniente de las transiciones interbanda de electrones dentro del oro, por lo
tanto, para ajustar el modelo se agrega un término adicional llamado de Lorentz,

que incorpora el término w; que es la frecuencia resonante, y una constante de
pegamiento Y4, en la region visible del espectro electromagnético. La ecuacion

11 describe este nuevo modelo llamado de Drude-Lorentz. Y en la figura 5
observamos la comparacion de los modelos tedricos con datos experimentales

de Johnson and Christy.

w? w?
EW)=€p——5———A4A 11
w)=e w? + iyw (w? — W)+ iy b
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Figura 5.- Comparacion de modelos de Drude y Drude-Lorentz de la funcidn dieléctrica
del oro, con datos experimentales. Parte real e imaginaria



1.2 Secciones Transversales Opticas

Otros de los parametros mas importantes para la descripcion de las propiedades
Opticas especificamente de la resonancia plasmonica de superficie de
nanoestructuras, son las secciones transversales (cross section) de absorcion y
dispersion, las cuales son una medida de la capacidad de una particula para
absorber o dispersar la luz entrante, la cuales se representan en la figura 6; la
extincion es la suma de éstas (eq. 12). Toda la luz que es absorbida o dispersada
por una particula es su "extincién”, estos parametros son dependientes de la
composicién quimica de las particulas, del tamafio, forma, orientacion, del medio

circundante, y de la polarizacion de la luz incidente.

Oext = Ogps T Ogis (12)
De manera propia estas Cross Section (secciones transversales) tienen
unidades de area y se definen como lo siguiente:

Wabs [W]
v [

Potencia total absorbida por una particula / Densidad de la potencia de

Oabs [mz] =

(13)

flujo que cae sobre esa particula

2 WdiS [W]
OgisIm?*] = R
line [12]

Potencia total dispersada por una particula / Densidad de la potencia de

(14)

flujo que cae sobre esa particula
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Figura 6.- Esquema de secciones transversales Opticas.

Otro de los pardmetros importantes para entender cdmo se absorben o dispersan
fotones sobre una particula son las eficiencias, descritas por las ecuaciones 15-
17, las cuales son adimensionales y se relacionan como la razén entre las
secciones transversales y la seccion eficaz de la particula. En el caso de
particulas de forma esférica se define como mR?, donde R representa el radio

efectivo ptico

Odis

Quis = —25 (15)
Oabs

Qaps = TR2 (16)

Qext = Qaps + Quis  (17)



1.3 Métodos de simulaciéon

1.3.1 Simulaciones Moleculares

Las simulaciones moleculares predisponen una importante herramienta de
andlisis para ver cbmo se comportan las nanoestructuras y sus métodos. Estas
se han enfocado en el desarrollo de investigacion, sobre todo en el estudio de
como se forman o evolucionan estas nanoestructuras hasta una forma cristalina
adecuada, en las propiedades dindmicas, de optimizacion, propiedades
vibracionales, termodindmicas, estudio del comportamiento de la estructura
electronica entre otras [14]-[17]. Una simulacién molecular consta de manera
general de tres etapas y puede ser realizada a través de diversas metodologias
como se observa en la figura 7. Pero de forma global existen dos tipos principales
en términos de la teoria y el proceso que se lleva a cabo: Simulacién Montecarlo

y la Simulaciéon de Dinamica Molecular.

Simulacion Molecular
Etapas Tipos de
Métodos

O Construcciéon de Modelo

0O Dinamica Molecular

; O Dinamica Langevin
O Calculo de trayectorias moleculares

1 Dinamica Browniana

P N O Monte Carlo en base a Fuerza
O Andlisis de propiedades

O monte Carlo

Figura 7.- Esquema del proceso de simulacion molecular.

En este proyecto se llevaron a cabo estudios de dinamica molecular. Esta técnica
de simulacion, a través de soluciones numéricas, fue reportada por primera vez
en 1956 [18] y trata de resolver las ecuaciones de movimiento de Newton. Es
decir, es un método que calcula el movimiento de las moléculas; en términos
termodinamicos, es la evolucién natural en el tiempo de un sistema de N
particulas en un determinado volumen; mientras la energia total del sistema se

mantiene constante [19].
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Los pasos de dinAmica molecular se describen esquematicamente en la figura
8. La primera etapa es la de inicializacion, la cual es el proceso donde se deben
seleccionar las posiciones y velocidades iniciales de todas nuestras particulas.
Estas configuraciones iniciales pueden ser elegidas arbitrariamente o través de
distribuciones ya establecidas como la Distribucién de Maxwell Boltzmann [20].

Inicializacion memms)  Cdlculo de fuerzas

Figura 8.- Procesos de una simulacion de dindmica molecular

La siguiente etapa es el calculo de fuerza para cada una de las particulas. Este
calculo debe considerar la interaccion entre esta particula y sus vecinos. Si solo
se considera el vecino mas cercano se debe evaluar N x (N —1)/2 pares de
particulas. Esta etapa es el proceso de mayor tiempo computacional, para evitar

este sobrecoste se utilizan diversos tipos de algoritmos y condiciones periodicas.

El dltimo proceso es integrar las ecuaciones de Newton obteniendo nuevas
fuerzas y velocidades y volver a realizar el proceso de célculo. Para este proceso
comunmente se hace uso de un algoritmo llamado Velocyt Verlet , el cual es un
algoritmo reversible con el tiempo y constituye el algoritmo mas simple para este
tipo de dindmica. Este algoritmo es un proceso de 2 etapas, porque estima la

posicién teniendo en cuenta x(t + At)y en x(t — At) [21].

Por ultimo, la optimizaciéon del sistema se puede realizar de dos formas: minimo
global o por minimos locales. La optimizacion por minimo global trata de
encontrar el valor donde el modelo tenga la menor energia, mientras que la
optimizacion por minimos globales es el proceso donde se restringe el
movimiento de los atomos y el ndmero de minimos locales crece

exponencialmente con el nimero de atomos.
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1.3.2 Simulaciones Electromagnéticas

Existen diferentes métodos de simulacion electromagnética en los cuales se
pueden obtener, analizar y aproximar las propiedades Opticas de
nanoestructuras, asi mismo obtener los diferentes espectros de absorcion y
dispersion de la luz sobre cierto material. Estos métodos tienen ventajas y
desventajas que estan intrinsecamente ligadas con el tipo de geometria a
analizar [22]-[28]. En los siguientes parrafos se detallan los métodos de
simulaciéon utilizados en este proyecto para analizar nanoestructuras de tipo
esférica y elipsoidal, comenzado desde los métodos analiticos como la teoria
inicial de Mie, hasta los métodos computacionales

gue difieren en el preprocesamiento de las ecuaciones de Maxwell.

En este trabajo, el método por excelencia elegido para realizar las simulaciones
de este tipo fue el Método de Elemento finito (FEM, por sus siglas en inglés). La
fiabilidad del uso de FEM, radica en la facilidad de trabajar con geometrias y
formas complicadas, asi como poder extrapolar, a través del uso de software que
incorpora este método, a analisis mas detallados desde el punto de vista de
disefio ingenieril, es decir, a la viabilidad de realizar analisis para optimizar el
disefio y realizacion de dispositivos que incorporen nanoestructuras que puedan

ser Utiles para diversos campos de aplicacion [29]-[31].

1.3.2.1 Teoria de Mie

Es una teoria desarrollada por Gustav Mie en 1908 [32], para aquellas particulas
esféricas cuyo diametro no es muy superior a la longitud de onda de la luz
utilizada. Diversos grupos de investigacion partieron de esta teoria para el
analisis de la interaccion electromagnética con nanoestructuras. Es un tipo de
solucion exacta de las ecuaciones de Maxwell para la dispersion de ondas
electromagnéticas en particulas de forma esférica. Es considerado un caso ideal
y se realiza mediante aproximaciones [33]. Existen ademas diversos estudios
gue extrapolan la teoria propuesta por Mie para resolver particulas no esféricas
y de formas arbitrarias [34], [35]. Uno de los mas importantes fue el desarrollado
por Richard Gans conocido como la Teoria de Mie-Gans [36], la cual es un tipo

12



de extension y de solucién analitica que se realiza para el caso de nanoparticulas
de forma elipsoidal. Es el método mas sencillo para las aproximaciones al
concepto de nanobarras. Pero cuando se extrapola este tipo de geometria a la
figura de una nanobarra real, se encuentran discrepancias. Es por ello que se
utilizan otros métodos de simulacién, enfocados la mayoria en términos de
soluciones numeéricas que representen de manera mas realista a este tipo de

nanoestructura [37].

1.3.2.2 Método de Diferencia Finita en dominio del tiempo (FDTD):
Es uno de los métodos iniciales numéricos para analizar la interaccion
electromagnética con estructura de diversas formas. Basicamente se trata de 3
procesos bien definidos:

o Resolucion en forma de ecuaciones diferenciales

o Region de solucion

o Condiciones de frontera o condiciones iniciales

Es usado para resolver problemas expresando las ecuaciones de Maxwell en el
dominio del tiempo y del espacio. Principalmente se aplica para geometrias no
homogéneas, anisotropicas y arbitrarias y hace uso de un algoritmo de
discretizacion que descompone un espacio 3D en subunidades cubicas. Es
como los demas métodos de solucion numérica, un método de aproximacion
cuasi estatica para la solucion de interaccion electromagnética con

nanoestructuras [38].

1.3.2.3 Aproximacién por Dipolo Discreto (DDA)

Es un método desarrollado por Purcell and Pennypacker en 1964 como método
inicial para estudiar polvos interestelares [39]. El estudio, presentado por primera
vez en los trabajos de Draine y Flatau [40], modela la interaccién de estructuras
con el campo eléctrico. Es un método de aproximacion que representa una
particula en un espacio tridimensional a través de puntos dipolares, los cuales
adquieren momentos dipolares en respuesta a un campo eléctrico. Es decir,
representa una geometria como un arreglo de dipolos. Una de las principales
desventajas de este método radica en que no es adecuado para elementos con
un indice de refraccion alto, ya que el arreglo debe de tener una longitud minima

igual al espacio interdipolar. De forma descriptiva, este método se basa:
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o Disefio de geometria a través de un correcto arreglo de dipolos.

o Asignar los valores de polaridad de los dipolos.

o Verificacion de criterio de validacion (distancia interdipolar menor a
longitud de onda y suficiente para describir geometria)

o Célculo de parametros épticos

Una de las desventajas de este método es que esta intrinsecamente ligado con
la capacidad computacional; a mayor nimero de dipolos mejor calidad en el

método, pero mayor coste en tiempo computacional.

1.3.2.4 Método de Elemento Finito (FEM):

El método de elemento finito es un método de andlisis computacional. Fue
iniciado como un método numérico para estudios en el area de la industria
aeroespacial, como auxiliar en el analisis de estrés de sdlidos y superficies [41].
Su uso en electromagnetismo fue aplicado hasta 1968 [42].

Como en los demas métodos, hace uso de las ecuaciones de Maxwell, pero en
este caso se procesan para obtener una forma funcional o forma de ecuacién de

onda débil para el método de elementos finitos.
Generalmente este método de simulacién consiste en:

o Preprocesado:

o Disefio de la geometria: El primer paso para iniciar un analisis

mediante FEM es disefiar la geometria mas adecuada al problema

a estudiar, estableciendo para esto un disefio simple pero eficaz.

o Discretizacion (mallado): Es una de las etapas mas importantes,

esta intrinsecamente relacionado con la capacidad computacional
con la que se trabaja, es decir a un mallado mas complejo, mayor
tiempo computacional. El mallado es en términos simples dividir la
geometria total, en pequefios elementos. Esto se realiza para que,
en vez de resolver un problema complejo, se pueda aproximar una
solucion resolviendo funciones simples de este mismo problema en

dominios mas pequenios [43].
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o Formulacion de ecuaciones:
o Descripcion de los parametros de los materiales simulados,
especificamente dependiendo de la fisica a realizar. En este paso
se establecen las ecuaciones que provienen de las teorias mas

adecuadas para los estudios y la resolucion de los problemas [44].

o Especificacion de las condiciones de frontera, contorno, iniciales y

dominios.

o PostProcesamiento:

o Visualizacién: Después de haber efectuado el proceso de

simulacion, los datos obtenidos se pueden presentar de diversas
formas, dependiendo del software utilizado. Se pueden visualizar
en graficas 3D, o realizar procesos secundarios para obtener datos
para graficas de 2D, e incluso es posible modificar y exportar datos
para analizarlos con otros softwares como Matlab.

1.4 Métodos de sintesis

Existen 2 enfoques para crear una nanoestructura: el enfoque Top Down vy
Bottom Up [5]. El primero de ellos hace uso de la nanofabricacion con equipos
sostificados y técnicas costosas como nanolitografia, microelectronica entre
otras, para poder obtener particulas a una escala nanométrica a partir de una
estructura macroscopica. El segundo enfoque se refiere a aquel que,
aprovechando las propiedades atomicas y moleculares de atomos de distintos
materiales, logra construir clisters de nanoestructuras. Entre los métodos de
sintesis usados a través de este enfoque se encuentra la sintesis quimica.

Existen diferentes métodos de sintesis quimica para crear nanoparticulas

metalicas, especificamente de oro [45]-[47].
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En este proyecto se enfocaron en métodos llamados de solucion fase cuyo

enfoque se basa en 3 etapas, como se observa en la figura 9.

Nucleacion

Evolucion de
Nucleos en
semillas

Figura 9.- Representacion esquematica de crecimiento de nanoestructuras

En el proyecto actual se sintetizaron 2 formas de nanoestructuras de oro,
nanoparticulas esféricas y nanobarras de oro. Por lo tanto, a continuacién, en

1.4.1y 1.4.2 se describen los métodos utilizados respectivamente.

1.4.1 Método de Turkevich

Este método se trata de un método quimico para sintetizar nanoparticulas de oro
de forma esférica. Fue descrito por Turkevich en 1951 [48] y ha tenido
modificaciones por parte de diversos grupos de investigacion para tener un mejor
control [49]. De forma general se trata de establecer una reaccion entre un
precursor de oro HAuCls y un citrato de sodio NasCesHsO7 , mezclados en agua;
el precursor de oro se reduce hasta nanoparticulas de oro. Por otra parte los
iones citrato funcionan a su vez también como un agente estabilizador, las

reacciones quimicas presentes suceden como se describen a continuacion [50]:

16



El citrato realiza un proceso redox que produce un compuesto llamado

acetonadicarboxilato (ADC), y a su vez reduce la sal de oro.

C¢Hs0, = C¢H,0O5 + H" + CO, + 2e~ (18)
AuCl3 + 2e~ = AuCl + 2CI~ (19)

Por otra parte, el compuesto ADC, proveniente del citrato, funge como un agente
estabilizador al organizar los compuestos de oro, formando compuestos altos en
oro. Por Ultimo, la sal de oro se reduce finalmente en oro metalico Au®, formando
asi particulas de oro que a través de un proceso de nucleacion se transformaran

en nanoparticulas de oro.

34uCl = Au® + AuCl; (20)
nAu® - AuNP (21)

1.4.2 Método de Nikoobakht

La preparacion de nanobarras de oro por el método de Nikoobakht [51]-[53] esta
basada en la sintesis de pequefios nucleos de oro metalico (semillas) por un
lado, y por otro en la preparacion de una disolucién de crecimiento para crecer
una porcién de estas semillas. Las semillas se obtienen a partir de una disolucion
acuosa de un precursor de oro en presencia de un reductor fuerte. Ademas, es
importante la presencia de un surfactante catiénico que ayude a estabilizar las
semillas una vez formadas en la disolucion y por ello esta presente el CTAB. Una
vez obtenida la disolucion de semillas precursoras, una parte de éstas se
adiciona a la disolucion de crecimiento. Esta disolucién contiene precursor de
oro que induce el crecimiento de semillas, acido ascérbico que actlia como

reductor débil y una sal de plata.

En presencia del CTAB el acido ascorbico en la disolucion de crecimiento reduce
el Au® a Aut.

AuCly +2e~ = AuCly +2C1~  (22)
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Una vez afadidas las semillas de Au®, el Au' se puede reducir debido a una

transferencia de electrones desde la superficie de las semillas

AuCl; — CTAB,, + Aty S Aupyq — CTAB e + CTAB . + 2C1-  (23)

El ion bromuro procedente del CTAB forma complejos con otros reactivos
cambiando el tamafo y la reactividad del CTAB afectando al proceso de

crecimiento, de tal manera que la reaccion que ocurre es:

[AuCl;] + 4CTAB S CTA — [AuBr,] + 4Cl~ + 3CTA* (24)

Si estas especies metalicas estan involucradas en la formaciéon de estos
compuestos, el potencial redox estandar sera menor, ya que el complejo es mas
estable que el de los iones de oro. En la solucion de crecimiento, la especie
[AuBr4] existe como CTA-[AuBri] que es mas estable, y por lo tanto un agente
reductor débil como el acido ascérbico no puede reducir el complejo a oro
metalico. Asi, la nucleacidén puede ser retenida hasta que se afiade la solucion
de semillas. Por su parte, la presencia de nitrato de plata en la disoluciéon de
crecimiento ayuda a controlar la morfologia y mejora el rendimiento en porcentaje
de nanoparticulas cilindricas. Cuando los iones de plata estan presentes, se
combinan con los iones bromuro provenientes del CTAB uniéndose a la
superficie de crecimiento de las nanoparticulas, catalizando el proceso de
elongacion y aumentando la relacion de aspecto.
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1.5 Técnicas de caracterizacion

1.5.1 Microscopia SEM

La microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés)
desarrollada por primera vez por Manfred von Ardenne en 1938 [54], es una
técnica basada en el mismo principio de la microscopia 6ptica, pero en la cual
se sustituye el haz de luz por un haz de electrones. El proceso de generacion de
una imagen SEM consiste en hacer incidir un barrido de haz de electrones sobre
la muestra, produciendo interacciones que dan lugar a diversos tipos de
radiacion como electrones secundarios, retrodispersados, absorbidos, rayos x
entre otros. Todo esto se colecta a través de un detector especifico, y la sefal
es amplificada, lo que permite obtener imagenes para analizar su forma, tamafio
y composicion.

De forma esquematica un equipo SEM es como el mostrado en la figura 10; en
donde los electrones son dirigidos a través de una serie de condensadores para
gue finalmente el haz sea incidido y escaneado sobre la muestra a analizar. Los

detectores para cada tipo de electron se encuentran en la parte final del equipo.

Cafion de electrones +————)

|- Haz de electrones

Primer condensador —

Z
Segundo condensador} D/
— —Espectrometro X
Bobinas de escaneado — O~
/ . ;;{\ Objetivo
4 *, k) v \,
—

Detector de electrones /__x_“.

retrodispersados

Muestra —4%
etector de electrones

| secundario

Bomba de vacio

Figura 10.- Esquema de Microscopio Electronico de Barrido
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Para un mejor control de los electrones, el SEM utiliza un proceso de alto vacio,
para lo cual es necesario el uso de un sistema de generacion de este (bomba de
vacio), y dependiendo del tipo de muestra involucrada, es el proceso de
preparacion. Por ejemplo, los metales deben ser secados para eliminar cualquier
presencia de agua y contaminacion, y por su parte las particulas de tipo metalico
deben ser dispersadas y deben colocarse sobre un substrato adecuado,
generalmente de silicio para que no interfiera con los analisis microscopicos [55].
En este trabajo se caracterizaron muestras coloidales de nanoparticulas en

forma esférica y barra
1.5.2 Espectroscopia de Transmision Optica

Se basa en el proceso de absorcion de la luz, asociado a transiciones
electrénicas entre los diferentes niveles energéticos en ciertos grupos de
atomos. Una forma particular de esta espectroscopia es la que se realiza en la
region del espectro electromagnético de ultravioleta a visible, el equipo utilizado
se conoce comunmente como espectrofotdmetro UV-visible. Esta técnica hace
uso de espectrofotometros los cuales siguen un arreglo como el mostrado en la
figura 11. Un haz de fotones es enviado a través de un sistema monocromador
que incide solo la region deseada del espectro y la dirige hacia la muestra, que
se coloca sobre una celda transparente que hace incidir la luz sobre la misma y

después es enviada a un detector 6ptico adecuado.

Mue
Z:e::: ||:> Monocromador > || >5t'? ﬂ::> Detector

Figura 11.- Esquema de medicion de espectroscopia de transmision optica .
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El proceso de recoleccion de la absorbancia de la muestra se basa en la

ecuacion 1.24.

A =log,y (Iy/I) = €Cl (25)
De acuerdo con ley de Beer-Lambert la radiacién absorbida esta intrinsecamente

relacionada con la concentracion de la sustancia analizada. Se basa en que cada

unidad de longitud a través de la cual pasa la radiacién absorbe la misma fraccion

de radiacion. A es la absorcion, I es la intensidad de la muestra, [, es la
intensidad inicial, es decir la celda sin muestra; € es el coeficiente de extincion,

C es la concentracion, y [ una unidad de longitud. Siguiendo esta ley es posible

extrapolar los datos obtenidos con espectroscopia en diversos estudios de

investigacién

1.5.3 Espectroscopia Raman y SERS

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacién de espectroscopia
molecular que permite obtener informacion sobre la composicion quimica de las
sustancias medidas. Su principio de funcionamiento es la medicién de la luz que
es dispersada por los materiales a los cuales se les incide un haz
monocromatico. La luz dispersada presenta cambios en la longitud de onda
respecto al haz incidente dependiendo de la estructura quimica de la muestra
[56].

La figura 12 muestra los diferentes procesos de dispersion de la luz. La mayor
parte de la luz dispersada presenta la misma frecuencia que la luz incidente y es
un proceso de dispersion elastica, el cual es el proceso mas dominante y es
llamado dispersion Rayleigh. Sin embargo, existe un proceso de dispersion
inelastica de la luz, el cual es llamado dispersion Raman [57]. Este fenOmeno
puede explicarse como el resultado de la dispersion de fotones derivados de una
transicion de un estado virtual al primer estado excitado de la vibracién
molecular, cuyo proceso se describe como una colisién inelastica entre el foton
y la molécula, donde la molécula adquiere diferente energia vibratoria y el foton

dispersado ahora tiene diferente energia y frecuencia [58] .
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Dispersién Rayleigh

Figura 12 Diagrama de niveles de energiay los procesos de dispersion involucrados.

El proceso de dispersion Raman se divide en dos tipos de procesos: Stokes y
Anti-Stokes. El proceso Stokes sucede cuando la molécula se encuentra en un
estado vibracional base y esta “gana” energia vibracional, lo cual la “promueve”
a un estado vibratorio excitado con una energia méas alta. Por otro lado, el
proceso Anti-Stokes sucede cuando la molécula se encuentra en un estado
excitado y es dispersado a un estado base e implica la transferencia de energia

al foton dispersado [59].

Uno de los problemas de la espectroscopia Raman es que se necesita un gran
namero de moléculas para poder obtener una sefial detectable, debido a su muy
baja seccion transversal de dispersion Raman [60]. Es por ello que para diversas
aplicaciones de deteccion de moléculas biolégicas se hace uso de una técnica
conocida como Dispersion Raman Mejorada de Superficie (SERS, por sus siglas
en inglés), la cual hace uso de la generacidén e intensificacion del campo cercano
con nanoestructuras metalicas para mejorar la dispersion Raman espontanea de

determinadas moléculas [61], [62] .

Dos factores son los que contribuyen a el factor de amplificacion en SERS:
contribucion quimica y aumento del campo electromagnético. El primero es
debido al cambio en el entorno de la molécula, y el segundo, a las excitaciones
de los plasmones de superficie localizados y la generacién de las lineas del
campo eléctrico en la interfaz de metal [63], [64].
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En términos generales la instrumentacion de un equipo de espectroscopia
Raman se basa en el esquema mostrado en la figura 13. Cuenta con los
siguientes componentes:

Una Fuente de Excitacion, la mas comun es un laser visible, comunmente un
laser verde e infrarrojo de 532nm y 785nm respectivamente; un Beam Splitter, el
cual es un dispositivo optico cuya funcion es dividir el haz de luz. Después estan
los lentes de enfoque, que dirigen el haz de luz hacia un filtro notch, el cual
absorbe toda la luz de la frecuencia del laser incidente. Posteriormente los
espectrometros hacen uso de monocromadores para la seleccion del rango de
longitud de onda adecuado. Una parte esencial es el detector, el mas usado es
de tipo CCD, que es un dispositivo de carga acoplada que es altamente sensible
a los fotones. Por ultimo, muchos equipos de espectroscopia Raman son
complementados con un microscopio 6ptico, con el fin de lograr enfocar y

visualizar correctamente la muestra a analizar.

CCD

Focusing
Lens

\./ Objective
Sample ——p

Figura 13.- Esquema de la instrumentacién de un equipo de Espectroscopia Raman [65]
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Capitulo 2.- Material vy
Métodos

“E1 cientifico no es aquella persona que da las respuestas correctas,

sino aquél quien hace las preguntas correctas.” Claude Lévi-Strauss

2.1 Sintesis de Nanoparticulas

Se emplearon 2 métodos de sintesis principales, uno para sintetizar nanoesferas

y otro para sintetizar nanobarras, con énfasis en las ultimas.

2.1.1 Materiales
Los reactivos quimicos de Sigma-Aldrich (Munich, Alemania) fueron los
siguientes: Bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB)
(CH3(CH,)15N(Br)(CH3)3) (BioXtra, = 99%). Solucién de cloruro de oro (lll)
(HAUCly).

v

Los reactivos quimicos de Fermont, fueron Nitrato de Plata (AgNO3s) (ACS
99.3%). L-acido ascoérbico (AA) (33CeHsOs). Acido clorhidrico (HCL) (ACS
99%). Borohidruro de sodio (NaBH4) (polvo = 98%) y agua destilada.

v

2.1.2 Sintesis de Nanobarras

Se hizo uso del método de sintesis descrito por Nikoobakht con algunas
modificaciones en las cantidades y concentraciones utilizadas. Y en la utilizacién

de HCL como modificador de pH para la monodispersion de las nanobarras.

e Preparacion de semillas: Es el paso inicial que creara las semillas que

mediante procesos de nucleacidon y reacciones quimicas con otros
agentes se convertiran en nanoparticulas. Se preparé mediante la mezcla

de 3 compuestos, con las siguientes medidas:
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10 ml de CTAB a una concentraciénde 0.1 M .
250 ul de HAuCl, a una concentraciéon de 0.01 M.

600 ul de NaBH, a una concentracion de 0.01 M.

Con el uso de la formula de Molaridad

M= (26)

mwv

donde @ es el peso en gramos, mW es el peso molar y V el volumen.

Para obtener las concentraciones necesarias para la preparacion de semillas, se
pesaron 0.364 gramos de CTAB para 10 mly se colocaron en un vial de 20 ml.
En tubos cénicos se pesaron 0.0032 gr de NaBH4 para 10 ml y 0.0048 gr de
HAuUCIs para 1 ml. El vial con la cantidad adecuada de CTAB se colocé en un
agitador (vortex) y posteriormente con una micropipeta se colocaron las

cantidades de los demas compuestos.

e Nanobarras:

10 ml de CTAB a una concentracionde 0.1 M .

500 ul de HAuCl, a una concentracion de 0.01 M.
(20,40,60,80) ul de AgNO5 a una concentraciéon de 0.01 M.
200 ul de HCL a una concentracion de 1 M.

80 ul de AA a una concentraciéon de 0.1 M.

12 ul de Semillas

Para lo anterior todos estos compuestos se mezclaron de manera controlada.
Posteriormente de manera rapida, se depositd el AA y una vez que cambio de
color, se depositd la cantidad final de semillas creando diferentes distribuciones

de tamafio.

2.1.3 Sintesis de Nanoesferas

Se fabricaron siguiendo el método de Turkevich, modificando distintas
concentraciones para obtener nanoparticulas esféricas de un tamafio de 52 nm

aproximadamente.
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2.2 Caracterizacion

2.2.1 Microscopia Electrénica de Barrido
Para la técnica de Microscopia Electronica de Barrido (SEM por sus siglas en
inglés) se utilizé un equipo marca FEI modelo Inspect 150 con magnificaciones
gue van desde 6000-100000x y con una resolucion de haz de electrones de 30Kv
al alto vacio. Las soluciones coloidales de nanoparticulas se sometieron a un
régimen de centrifugacion por un periodo de 10 minutos en 5 rondas, lo anterior
para mejorar el lavado y substraer el excedente de las muestras. Las muestras
lavadas se colocaron sobre substratos de silicio para su colocacion en el porta

muestras del SEM.

Para determinar los tamafios de las nanopatrticulas, las imagenes obtenidas por
la técnica de SEM fueron sometidas a un procesamiento utilizando el programa

ImageJ de National Institutes of Health, y los datos se analizaron en Origin®.

Con los datos obtenidos de los tamafios de las nanobarras se realizaron
simulaciones electromagnéticas mediante el software COMSOL Multiphysics
version 5.2, con el fin de obtener el espectro de absorcién y realizar

comparaciones con los datos experimentales.

2.2.2 Espectroscopia de transmision éptica
Para caracterizar las particulas fabricadas, se utiliz6 un equipo marca
PerkinElmer, modelo Lambda 25 UV/VIS Spectrometer, con un rango de
medicién de 200-1000nm; y también un espectrofotdmetro marca Ocean Optics
modelo RED-TIDE USB650UV, con un rango de medicion de 200-880 nm. Los
diferentes espectros de absorcion se obtuvieron al ingresar las muestras
coloidales obtenidas mediante la sintesis quimica en cubetas de cuarzo, las
cuales tienen un espesor adecuado para permitir la absorcién de la luz a través
de éstas y que incidan directamente en las muestras a analizar. Por otra parte,
se realiz6 una calibracion inicial antes de realizar las mediciones, para substraer
la linea base que es atribuida a la luz que incide en la cubeta sin ninguna
muestra. Se realizaron mediciones de cada una de las muestras que contenian

distinta concentracion de AgNOs
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Los espectros UV-vis obtenidos se suavizaron mediante un tratamiento basado
en los métodos de Savitzky-Golay y de promedio adyacente implementados a
través del software OriginPro 8 SRO v8.0724 (B724) (OriginLab Corporation), los
cuales permiten filtrar las sefiales y obtener al mismo tiempo los picos maximos

de absorcion.

2.2.3 Espectroscopia Raman y SERS
Para el proceso de recoleccion de datos Raman se empled un equipo Xplora
One Plus con una longitud de onda de excitacion de 785 nm. Para esta prueba
se caracterizaron sefiales espectrales de HSA (suero humano) a una
concentracion de 2.6 mg/ml, posteriormente se realizaron mediciones de
espectros SERS de soluciones coloidales de combinaciones de HSA con

nanobarras de oro con 0.2 mg/ml de HSA y 0.04 mg/ml de HSA

El calculo de factor de amplificacién (EF) para SERS se baso en la ecuacion 27,

descrita de la forma:

EF = (ISERS X Nnormal)/(lnormal X NSERS) (2 7)

Donde N,,rmai Y Nsegrs SON el niumero de moléculas presentes en el espectro

puro del elemento y nimero de moléculas SERS, donde:

Nnormal = nr?h x Prsa X Na/Mygy (28)

Mys, = Peso molecular de la molécula de ﬁ = 66430.3 g/mol (29)

pusa = Densidad del material = 1.2g/cm?3 (30)

h = szz donde N.A.es la apertura numeérica del objetivo. (31)
0.61

= (32)

Para las moléculas SERS, el célculo se baso en el area superficial de un cilindro
y el area superficial de una molécula de oro con un parametro de red de 4 A,
descritas analiticamente por las ecuaciones 33 y 34 Para tal caso se consider6
un maximo de cobertura de 50%.

Age = 2nirh + 2nr (33)
Agy = T2 (34)

27



2.3 Simulaciones Moleculares

Para lograr la construccion Wulff utilizamos el software SOWOS (Solid Of Wulff,
Open Source) [66], un programa basado en Fortran 90, en el cual colocamos las
orientaciones de las superficies deseadas y parametros de multiplicidad y
parametros de Wulff adecuados. Los cddigos de los archivos se muestran dentro
del anexo 3. La construccion Wulff se llevo a cabo considerando un dodecaedro
con caras {111} y una barra octagonal con caras {001} y crecidas a una

elongacién de direccion {110}, como se muestran en la estructura cristalina de la

{111} {111}
. {110} :

figura 12.-

{111}

{001} {oo1}

{111} . {110} {111}

Figura 14.- Estructuray caras cristalinas de nanobarras.

Para las simulaciones de optimizacion de la estructura se utilizé el paquete de
simulacién ASE (del inglés Atomic Simulation Environment) [67], el cual esta
basado en el lenguaje de programacion Pythony corre en un Entorno UNIX bajo
la licencia tipo GNU Lesser-General Public License version 3.15. La estructura
fue reconstruida a través de la calculadora EMT basada en teoria de medio
efectivo y posteriormente se llevd a cabo un proceso de dinamica a través del
algoritmo Velocyt Verlet. Posteriormente, después de haber obtenido el NR
optimizado, se cre6 una interfaz entre substrato y nanobarras para su posterior
analisis de dinAmica molecular a través de la calculadora que utiliza un método
de potencial llamado EAM (del inglés Embedded Atom Method). Los resultados

de las simulaciones atomisticas y moleculares se muestran en el Anexo lll.
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2.4 Simulaciones Electromagnéticas

La simulacion a través de método de elemento finito (FEM) se llevé a cabo
utilizando el software de COMSOL MULTIPHYSICS versién 5.2, en una HP
Workstation Quad Core Intel XEON de 64 Gb de RAM.

Los reportes de simulacion, los médulos utilizados, los parametros y ecuaciones
y el paso a paso de cada archivo realizado para cada una de las simulaciones

se encuentran en los Anexos 1y 2.

De manera general, se disefiaron estructuras 3D para simular los espectros de
absorcion y la interaccion con el campo electromagnético con las
nanoestructuras, y posteriormente se disefid una estructura para ver el efecto
del substrato sobre la interaccién con la nanoestructura. En la figura 15
observamos el disefio de la estructura para simular nanobarras. Se disefiaron 2
formas de nanoparticula: en a) observamos la aproximacion mediante una
geometria de elipsoide, y en b) observamos la aproximacion mediante un cilindro
con semiesferas en la parte superior e inferior. Cada una de estas
nanoestructuras fueron colocadas en el centro de un medio circundante de agua

disefiado de forma esférica como se observa en c).

b)

c) d)

Figura 15.- Geometrias a) Estructura de elipsoide en 3d, b) Cilindro y semiesferas en los
bordes, c) Estructura completa con esfera circundante, d) Estructura completa con
esfera circundante
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Figura 16.- Disefio de geometria para nanoestructuras sobre substrato

La figura 16 muestra el disefio realizado para simular nanoestructuras sobre un
substrato, que consta de una simulacion en una caja anidada de 3 bloques que
fungen como medio circundante, substrato y medio circundante 2,
respectivamente, estableciendo una onda incidente desde el eje z, con entrada
y salida en los dominios correspondientes a la parte superior e inferior del bloque
de substrato. Asi mismo, para simular el bloque de nanoparticulas se
establecieron los disefios de nanobarras (elipsoide y cilindrico) sobre el substrato
y se colocaron condiciones periddicas de frontera sobre la superficie de los
blogues en direccibn x y y. De igual manera, para efectos de coste
computacional, se establecieron capas perfectamente ajustadas o PML (del
inglés) Perfect Matched Layer sobre el contorno final del bloque. El mallado para
la discretizacién de la geometria total se realiz6 igualmente de manera anidada
para los dominios establecidos, las funciones dieléctricas de cada uno de los
materiales fueron simuladas a través de funciones de interpolacion de las
contribuciones de la parte real e imaginaria, los datos del oro fueron simulados

a través de los datos de Johnson and Christy.

La simulacién con substrato fue una simulacion anidada con el establecimiento
de 2 estudios (procesos de solucion), el primer estudio se realizaba para obtener
la interaccion como campo completo, mientras que el segundo tomaba esta
interaccion para establecerla como campo de fondo y asi observar la interaccion

en términos de la dispersion de campo.
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La nanoestructura simulada como nanobarras fue paramétricamente simulada a
través de diversos tamafnos considerando el semieje mayor y el semieje menor
con respecto a el eje y, eje X y eje z respectivamente; también se realiz6 un
barrido paramétrico a través de la orientacion de 0, 45 y 90 grados respecto a la
polarizacion de la onda incidente de luz con el fin de observar los plasmones
correspondientes a los 2 modos caracteristicos transversal y longitudinal de la

nanobarra.

Los espectros de absorcion, dispersion y extincion se graficaron siguiendo el
teorema de Poynting y la ley de conservacidon de energia que establece que la
disminucién de energia electromagnética se debe a la disipacion de potencia en
forma de calor (efecto Joulie) y al flujo hacia el exterior del vector de Poynting y
respecto a las ecuaciones mostradas en el capitulo 2. Las secciones
transversales de absorcion y dispersion fueron modeladas con las ecuaciones
35y 36:

J, JEdv
Oaps = Io

(35)

J, ASds

(36)

Ogis = Io

Donde / es la densidad de corriente induciday E el campo eléctrico, 7 esel

vector normal Y S es el vector de Poynting.

En el Software, estas secciones transversales fueron representadas de la forma

descrita en las ecuaciones 37 y 38:
Oqaps = intopvol(ewfd.Qh/I,) (37)
Ogisp = intopsurf (ewfd.nrelPoav/I) (38)

Donde ewfd.Qh representa la disipacion de energia total en el volumen de la
particula, que es la contribuciéon de las pérdidas magnéticas y pérdidas resistivas.
Por otra parte, ewfd.nrelPoav esta relacionada con la salida de energia, es

decir la energia dispersada y es una contribucion del vector de poytning y el
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vector normal. intopvol, intopsurf, e I, representan una integral de volumen y una

integral de superficie y la irrandiancia incidente respectivamente.

De manera inicial se realizaron comparaciones con otros métodos de simulacion

electromagnética que se encuentran establecidos en la Tabla 1.

Tabla 1.- Otros de Métodos de Simulacién Electromagnética para nanoestructuras.

Teoria Estructuras Software Lenguaje de

programacion

T-Matrix | Nanobarras Smarties [68] MATLAB

Teoria de | Nanoesfera/Nanobarras | Mie_Plot, MEBPH | MATLAB/C++

Mie y toolbox for Matlab

Teoria de

Mie-Gans

DDA Nanobarras NanoDDAscat Online_Nanohub
[69]

FDTD Nanoesfera/Nanobarras | Lumerical FDTD | Software Propio
Solutions

Para los métodos de simulacion anteriores, la nanobarra fue simulada creando
un tipo de elipsoide llamado esferoide prolato, donde los ejes menores son
iguales a=b y el eje mayor es el eje c; y cuya razén de aspecto es h=c/a.,
utilizando un campo incidente a través de x y polarizado en z. Debido al costo
computacional, para la comparacion de los distintos métodos de simulacién

electromagnética solo se simularon un tamafio de nanoesferas y nanobarras.
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Capitulo 3.- Resultados

A continuacion, se describen los resultados de las simulaciones
electromagnéticas de las interacciones del campo eléctrico sobre las

nanoestructuras simuladas y sintetizadas.

En las figuras 17 y 18 se muestra la interaccion de una nanoparticula esférica
con una onda plana incidente. La primera parte de la figura 17 corresponde a la
simulacién a través de método de elemento finito, donde el campo eléctrico se
absorbe sobre la estructura; se observa la absorcion de forma dipolar sobre los
extremos de la esfera, correspondiente a la componente y, en concordancia con

la polarizacion de la onda.

En la figura 18 graficamos la absorcion del campo eléctrico en términos de su
norma E”2 sobre la esfera mediante FDTD en un plano (Y-Z) a una longitud de
onda de 526.531. Existe una absorcion de forma dipolar al igual que en el método
FEM, pero es de baja calidad en términos de resolucion. La figura luce
distorsionada, debido al mallado o discretizacion en subunidades cubicas de la
estructura que se lleva a cabo dentro del método de diferencias finitas, el cual
contempla més variables que lo hacen menos eficaz en términos de coste

computacional.

lambda0(163)=524 nm Electric field, y component (V/m}

Figura 17 . Absorcién del campo eléctrico sobre nanoparticula esférica de oro de 50 nm
de diametro. Simulacién realizada a través de FEM (Comsol Multyphisics)
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Figura 18.- Absorcion del campo eléctrico sobre nanoparticula esférica de oro de 50 nm
de diametro. Simulacion realizada a través de FDTD (Lumerical Solutions).

En la figura 19 se muestra la comparacion de los diferentes espectros
correspondientes a la seccion transversal de absorcién en términos de area en
unidades de nandmetros cuadrados versus la longitud de onda a través de los
meétodos de simulacion descritos anteriormente. La linea verde corresponde a la
solucion analitica descrita a través de la teoria de Mie; la linea roja corresponde
a la solucion a través del método de Elemento Finito (FEM) mediante el software
Comsol Multiphysics; y por ultimo la linea azul corresponde a la solucion a través
del método de Diferencias Finitas en el Dominio del Tiempo (FDTD). Como se
observa, el método de aproximacién mas cercano a la solucion analitica es el
descrito por FEM, obteniendo un espectro de absorcion con un modo plasmonico
en una longitud de onda de 520 nm aproximadamente, teniendo mayores
ventajas el método FEM por su espectro mas estilizado con mayor seccién
transversal en su maximo pico. Por otro lado, el método FDTD muestra una
discrepancia al colocar la absorcion en una region de la longitud de onda de 530-
560 nm; su espectro muestra un ancho de banda mayor y mas discreto asociado
al mallado basado en las subunidades cubicas utilizadas en este método.
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Figura 19 Comparacioén de métodos de simulacion para el célculo de espectros de
absorcion de una nanoesfera de oro de 50 nanémetros de diametro

La figura 20 corresponde a una imagen SEM de las nanoparticulas esféricas
sintetizadas. La figura 21 es un histograma de los tamafios encontrados en esta
muestra en donde se indica el tamafio de particulas distribuido de la siguiente
manera: 14% de particulas con didmetro comprendido entre los 5 nm y los 30
nm, 66% de particulas con didmetro comprendido entre los 30 nm y los 60 nm y
20% de particulas con diametro comprendido entre los 60 nm y los 90 nm. El

diametro de particula promedio fue de 47.85 + 10.62 nm.

Figure 20.- Imagen SEM de Nanoparticulas esféricas de oro
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Figura 21.- Distribucién normalizada de tamafio de particula obtenido en la prueba de
SEM

En la figura 22, se observan los espectros de las nanoesferas de oro con el
diametro obtenido: el espectro experimental obtenido a través de espectroscopia
de transmision éptica versus el obtenido a través de simulacion FEM. Ambos
espectros presentan un maximo en la region de los 500 a 550 nm, asociado a la
resonancia de plasmén superficial de nanoparticulas esféricas de oro. Las
discrepancias en el ancho de la banda donde se presenta este maximo se deben
a que la muestra experimental presenta tamafios dispersos con un diametro
promedio, mientras que la simulacion FEM se realiz6 para el tamafio promedio

sin tener en cuenta la variacion de tamafios de monodispersidad de la muestra.

Experimental
——FEM

Absorcion normalizada(u.a.)

T T T T T T T T T T T T Y
300 350 400 450 500 550 600 650

Longitud de onda (nm)

Figura 22- Espectro de absorcion normalizada de nanoesferas de oro, con didmetro
promedio de 47.58 nm. Linea azul: espectro UV-visible de NSs sintetizadas a través del
Método de Turkevich. Linea Roja: espectro obtenido a través de Comsol Multyphisics
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Por otra parte, en la figura 23 se observan las distintas vistas de la interaccion
electromagnética en un plano y-z, plano x-z y plano x-y de una nanobarra de oro
(AuNB) con dimensiones de 45 y 15 nm en sus ejes longitudinales y
transversales a través de la metodologia de FDTD. En la figura 24 se muestra la

simulacién con las mismas dimensiones a través del método FEM.

E|*"2 in y-z plane at 600 nm E|*2 in x-z plane at 600 nm

z7(nm)

o
x (nm)

Figura 23.- Absorcién del campo eléctrico sobre nanobarra (elipsoide) de oro de 45y 15 nm
de eje mayor y menor, simulacion realizada a través de FDTD (Lumerical Solutions).

o
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0.8
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Figura 24.- Absorcion del campo eléctrico sobre nanobarra (elipsoide) de oro de 45y 15
nm de eje mayor y menor. Simulacién FEM realizada a través de COMSOL Multiphysics.
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La figura 25 corresponde a las comparaciones de 4 diferentes soluciones: por el
meétodo de aproximacion por dipolo discreto, teoria de T-matriz y los métodos de
diferencias finitas (FDTD) y elemento finito (FEM). Como se puede observar, el
espectro de la solucion a través de FEM muestra una concordancia con los
resultados de la solucion analitica calculada a través de la T-matriz, asi mismo
con DDA, mostrando un pico maximo en la longitud de onda del plasmoén
caracteristico a la absorcion en el eje transversal de nanoparticulas de oro. En
este caso, el método FEM sélo muestra el pico de absorcién en la region de 700
nm, ya que la polarizacion de la onda esta a 0 grados; si se desea visualizar el
modo plasmonico longitudinal, la polarizacion debe estar a 90 grados respecto a
la nanoestructura. En comparacién, con el método analitico conocido como T-
matriz en el espectro si se visualizan los modos plasmaonicos caracteristicos de
una nanobarra a 520 y 700 nm aproximadamente; mientras que en el método
FDTD si se observan los 2 modos plasmonicos, pero su espectro difiere en la
region en que se observan los modos plasménicos transversales respecto a la
solucién analitica. Esto es debido al proceso de discretizacion realizada en él.
Por ultimo, el espectro a través del método DDA es similar al método FEM , ya

gue depende también de la polarizacion de la onda.

~ E | Nanobarra de Au, Ejes=45-15 nm — DDA
£ 14000 - — T-matrix
= d ——FDTD
=
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= ]
—
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~
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Figura 25- Comparacion de métodos de simulaciéon para el calculo de espectros de
absorcién de una nanobarra de oro de ejes mayor y menor de 45y 15 nanémetros.
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En la figura 26 y 27 se presentan las imagenes obtenidas en el Microscopio
Electrénico de Barrido correspondientes a la sintesis realizada. Se observa que,
de acuerdo con lo esperado, las particulas tienen una morfologia elipsoide. Con

la presencia de pequefios aglomerados y formacion de nanoestructuras

esféricas debido a la presencia del agente surfactante CTAB.

9/20/2018 |  HV mag O | WD | det
4:49:26 PM |30.00 kV | 263 750 x | 6.2 mm | ETD CANCYTT

Figura 26. - Imagen SEM de nanobarras de oro

9/20/2018 HV mag OO [ WD | det
5:11:45 PM |30.00 kV | 669 426 x | 6.2 mm |ETD CANCYTT

Figura 27.- Imagen SEM de nanobarras de oro
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Los resultados del analisis realizado se presentan en las figuras 28 y 29. En la
figura 28 se presenta el histograma obtenido del tamafio con respecto al eje
mayor (longitud) de las nanobarras. Se puede observar la longitud de particulas
distribuida de la siguiente manera: 12% de particulas con longitud comprendida
entre los 25 nm y los 40 nm, 16% de particulas con longitud comprendida entre
los 40 nm y los 50 nm, 58% de particulas con longitud comprendida entre los 50
nm y los 60 nm y 14% de particulas con longitud comprendida entre los 60y 75

nm. La longitud promedio fue de 52.39 + 9.57 nm

35+

p= 52.39 nm
30" o= 9.57 nm

25+

20

15 -

Cuentas

10 <

30 40 50 60 70

Longitud(nm)
Figura 28.- Distribucién normalizada de la longitud del eje mayor de nanobarras de oro.

La figura 29 corresponde a la distribucion de tamafio respecto a la longitud del
eje menor de las nanobarras. Se observa la longitud de particulas distribuida de
la siguiente manera: 34% de particulas con longitud comprendida entre los 7.5
nm y los 15 nm, 43% de particulas con longitud comprendida entre los 15 nmy
los 20 nm, 14% de particulas con longitud comprendida entre los 20 nm y los 25
nm y 6% de particulas con longitud comprendida entre los 25 y 50 nm . La

longitud promedio fue de 17.75 + 6.09 nm

i nw=17.75 nm
=7 o= 6.09 nm

20 25 30 35
Longitud (nm)

Figura 29- Distribucién normalizada de la longitud del eje menor de nanobarras de oro
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En la figura 30, visualizamos la caracterizacion de transmision Optica en un
espectro ubicado en la region UV-visible donde se observa la absorcion en el eje
longitudinal y transversal. El primero de ellos en la region de 515 nm es igual en
todos los espectros y es comparable con una nanoestructura esférica. Por otro
lado, los picos de absorcion tienen un corrimiento hacia el infrarrojo cercano
proporcional a la cantidad de agente estabilizador, AQNO3 que a su vez es
propocional al crecimiento en el eje mayor de las nanobarras. Las diferencias en
el maximo de absorcibn son debidas a la cantidad de fluctuacion en
nanoestructuras, formacién de clisters y presencia de residuos de sintesis en

las soluciones coloidales caracterizadas.

m—T, R
——tl L 658
S

Abs (a.u)

1 L) | I
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figura 30.- Espectro UV-vis de nanobarras de oro con 20,40, 80 y 100 ul de AgNO3
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En las siguientes figuras observamos la interaccion electromagnética con la
nanoestructura planteada. En la primera parte de las figuras 31 y 32 vemos el
disefio de la nanoestructura simulada como una estructura compuesta por un
cilindro con semiesferas en los extremos. En la figura 32 se visualiza cémo es la
interaccién con el campo en una posicién a 0 grados respecto a la onda de
polarizacion. La simulacion se presenta en un plano ZY y en un corte que
muestra el componente Y del campo eléctrico, asi mismo a una longitud de onda
de 735 nm que representa aproximadamente la ubicacién del plasmoén superficial
asociado a la extincion de la luz en el eje longitudinal de la nanoestructura
planteada. Por otra parte, la figura 33 representa la interaccion cuando la
nanoestructura esta ubicada a 90 grados de la polarizacién de la onda, que
tedricamente representa como es el comportamiento del plasmon superficial
asociado a la extincion de la luz en el eje transversal o eje menor de la
nanoestructura. La figura esta representada en un plano YX, en un corte que

visualiza la norma del campo eléctrico, y a una longitud de onda de 520 nm.

lambda=73%n.=52.39, T=23.84 freq(1)=4.0788E14 Hz Corte: Campo eléctrico, componente y (V/m)
-100 -50 0 0 00

Il 100
15

110

..... 0 nm

| -50

[} -100

Figura 31.- Interaccion electromagnética de nanobarra representado por cilindro y
semiesferas, polarizacién a 0 grados en un plano ZY
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Figura 32.- Interaccion electromagnética de nanobarra representado por cilindro y
semiesferas, polarizacién a 90 grados en un plano YX

De manera comparativa también se diseid0 una nanoestructura en forma
elipsoidal en las figuras 33 a) y b). Se observa la interaccion del campo con la
nanoestructura a una polarizacién a 0 grados y 90 grados, en la cual, si se
compara con las figuras 31 y 32, se observa que existe una menor interaccion
en los extremos en una forma elipsoidal versus la estructura creada por

semiesferas

lambda=520, ang_rot=90 freq(1)=5.7652E14 Hz Slice: Electric field norm (V/m)

100
100

Figura 33.- |Interaccién electromagnética de nanobarra representada por una forma
elipsoidal, a) polarizacién a 0 grados, plano ZY, b) polarizacién a 90 grados, plano 3D
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e Distribucion Elipsoidal.

En las siguientes figuras se presenta la distribucion realizada con base a
porcentajes de los tamafios obtenidos. Primeramente, observamos la
distribucion de la estructura de forma elipsoidal, En la figura 34 observamos un
grafico de superficie que visualiza la absorcion a una polarizacién de 0 grados,
la distribucién se realiza a través del eje mayor en comparacion con valores de
eje menor y la longitud de onda. El maximo de absorcion sucede en el rango de

650 a 700 nm, asociado al modo plasmonico longitudinal.

Grafico de Superficie, Absorcién a una polarizaciéon de 0°
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Figura 34.- Seccion Transversal de absorcion en una distribucion de tamafios elipsoidal
a una polarizacion inicial de 0 grados

En la figura 35 observamos la absorcién de la misma distribucién asociada a una
polarizacion a 45 grados respecto a la onda incidente. Para este caso el valor
maximo de absorcion relacionado al modo plasmonico longitudinal disminuye en
comparacion a la polarizacién de 0 grados, y comienza a aparecer ligeramente
un pico de absorcion en el rango de 500 nm, relacionado al modo plasmonico
transversal. Por ultimo, en la figura 36 se observa la absorcion asociada a una
polarizacion de 90 grados. En este caso el maximo de absorcion solo es visible
debido a la absorcién en el eje transversal de la nanoestructura creada en el

modo plasmadnico transversal.
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Gréfico de Superficie, Absorcion a una polarizacion de 45°
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Figura 35.- Seccion Transversal de Absorcion en una distribucion de tamafios elipsoidal

a una polarizacion de 45 grados

Grafico de Superficie, Absorcién a una polarizacién de 90°
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Figura 36.- Seccion Transversal de Absorcién en una distribucion de tamafios elipsoidal

a una polarizacién de 90 grados
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En la figura 37 se o

bserva la suma total de todas las combinaciones de la

distribucion de absorcién y tamafios a una polarizacion a 0 grados respecto a la

onda incidente. El pico maximo de absorcion se ubica en el rango de los 700 nm,

relacionado al modo

mayor del elipsoide

plasmonico longitudinal, es decir, la absorcion en el eje

simulado. En la figura 38 observamos el espectro de

absorcion total, con un pico de absorcion en el rango de una longitud de onda de

660-700 nm
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Figura 37.- Grafico de superficie de la absorcion de la distribucion total elipsoidal a 0°
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Figura 38.- Espectro de absorcién de la distribucion total elipsoidal a 0°

46



En la figura 39 se observa la suma total de todas las combinaciones de la
distribucion de absorcidén y tamafios a una polarizacion a 90 grados respecto a
la onda incidente. El pico maximo de absorcion se ubica en el rango de los 520
nm, relacionado al modo plasmaonico transversal, es decir, la absorcion en el eje
mayor del elipsoide simulado. En la figura 40, observamos el espectro de
absorcion total, con un pico de absorcion en el rango de una longitud de onda de
500 -520 nm.

Distribucion total de Absorcion -FormaElipsoidal-Polarizacion a 90°

o
L

B
L

w
i

N
L

-
y i

Seccion transversal de absorcion ()112)
=
L

Longitud de eje mayor (nm) Longitud de onda(nm)

Figura 39.- Grafico de superficie de la absorcion de la distribucion total elipsoidal a 90°
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Figura 40.- Espectro de absorcién de la distribuciédn total elipsoidal a 90°
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e Distribucién Cilindrica y esférica.

En las siguientes figuras se presenta la absorcién asociada a la distribucion
realizada con base a porcentajes de los tamafios en el caso de la estructura
creada a través de cilindros y semiesferas. En la figura 41 observamos la
distribucion a través del eje mayor en comparacion con valores de eje menor y
la longitud de onda a una polarizacion de 0 grados respecto a la onda incidente

de luz. Y en la figura 42 la suma total de los maximos de absorcién.

Grafico de Superficie, Absorcién a una polarizacion de 0°
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Figura 41.- Seccion Transversal de Absorcién en una distribuciéon de tamarfos cilindrica
y semiesferas a una polarizacién inicial de 0 grados
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Figura 42.- Grafico de superficie de la absorcion de la distribucion total cilindrica a 0°
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En la figura 43 observamos el espectro de absorcion total que es equivalente a

la resonancia plasmonica que sucede en el eje longitudinal de la nanobarra

simulada ubicado en el rango de los 700 nm.

X102 Espectro de Absorcion de NR en forma cilindroysemiesfera, polarizacion a 0°
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Figura 43.- Espectro de absorcion de la distribucion total cilindricay semiesférica a 0°

En la figura 44 observamos la distribucion a través del eje mayor en comparacion

con valores de eje menor y la longitud de onda a una polarizacion de 90°

Grafico de Superficie, Absorcién a una polarizacion de 90°
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Figura 44.- Seccion Transversal de Absorcién en una distribucién de tamafios cilindrica

y semiesfera a una polarizacion de 90 °
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En la figura 45 se muestra la absorcion de la distribucion total a 90°, mostrando

un maximo en el rango de una longitud de onda 500-550 nm.

Distribucion total de Absorcion -FormacCilindricaysemiesferas-Polarizacion a 90°
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Figura 45.- Grafico de superficie de la absorcién de la distribucion total cilindrica a 90°

Por ultimo, en la figura 46 observamos el espectro de absorcién total que es
equivalente a la resonancia plasmonica que sucede en el eje trasversal de la

nanobarra simulada ubicado en el rango de los 520 nm.
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Figura 46.- Espectro de absorcion de la distribucidn total cilindrica y semiesférica a 90°
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En la figura 47 se muestran los resultados finales de los espectros simulados de
nanobarras de oro, tomando en cuenta la distribucion total de tamafios mediante
las estructuras de cilindros y semiesferas encontradas experimentalmente.
Como se logra observar, los resultados son favorables respecto a la absorcién
en el eje mayor de nanobarras con espectros que muestran una similitud en un
maximo en 700 nm, y también con una intensidad y ancho similar. Donde existen
discordancias es en el proceso de absorcion asociado al eje longitudinal o eje
menor, ya que los resultados difieren en la intensidad mostrada. Esto puede
atribuirse a que en un proceso experimental la polarizacion de la onda de luz no
se encuentra totalmente a 90 grados respecto a la nanoestructura, sino que
existen diversas contribuciones a diferentes angulos dependiendo de cédmo se
encuentra alineada la nanoestructura. También puede deberse a la presencia de
formas esféricas en las soluciones coloidales medidas. Las pruebas de
correlacion efectuadas para los espectros mostraron un coeficiente de
correlacion r= 0.94 del primer modo plasménico ubicado en 520 nm, y un valor
r= 0.98 del segundo modo plasmoénico; una correlacién positiva entre ambos

espectros.

Experimental UV-vis
—— FEM Cilindrica, a 0 grados
11— FEM Cilindrica, a 90 grados

Absorciéon normalizada (u.a.)
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Figura 47.- Espectro de Absorcion de nanobarras de oro FEM-Cilindro y semiesferas.
Negro: espectro UV-visible obtenido experimental. Rojo: especto simulado a polarizacién
de 0 grados. Azul: espectro simulado a polarizacion de 90 grados.
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En la figura 48 se muestra la comparacion entre los espectros simulados a través
de la estructura elipsoidal, obteniendo factores de correlacion de r= 0.94065 del
modo plasmonico transversal asociado a la simulacion a una polarizacion de 0
grados, y un valor de r= 0.92626 asociado al modo plasmoénico longitudinal. Si
comparamos los resultados obtenidos mediante la distribucion elipsoidal y la
distribucion de la estructura con cilindros y semiesferas, podemos concluir que
respecto a la simulacién a 90°, los valores de correlacién son casi iguales, esto
se debe a que la absorcion sucede sobre el eje menor, el cual es equiparable en
ambas estructuras creadas. Por otro lado, en la absorcion asociada a la
polarizacion a 0° si existe una diferencia significativa entre los espectros,

obteniendo un mejor resultado para la distribucion cilindrica.

- Experimental
] ——FEM 0° Elipsoide
—— FEM 90° Elipsoide

Absorcion normalizada (u.a.)
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Figura 48.- Espectro de Absorcién de nanobarras de oro FEM-Elipsoidal vs Experimental.
Negro: espectro UV-visible obtenido experimental. Rojo: espectro simulado a polarizacion de 0

grados. Azul: espectro simulado a polarizaciéon de 90 grados.
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e Simulaciones de campo cercano

En la figura 49 observamos las gréficas obtenidas mediante el estudio derivado
de colocar la estructura sobre un substrato. Para este caso, hay que recordar
como se menciona en el capitulo de metodologia, que implica un primer estudio
para obtener la interaccion en campo completo, tal caso se observa en la figura
49 a), mientras tanto la interaccion total , es decir el campo dispersado tomando
como campo de fondo, , el cual es perturbado por las particulas deseadas, se

observa en la figura 49 b).

wl(4)=750 nm lambda0(1)=750 nm  Slice: Electric field norm (V/m) Surface: 1 (1) WH21-650 nn lamadani1} =650 nm  Slicse Elactric fid, y compenant (Vimb Surface 1011

a) b)

Figura 49.- a) Campo de Fondo derivado del primer estudio; b) Distribucién de campo
electromagnético sobre la nanoestructura vista general-3D

En las figuras 50 y 51 observamos cémo es el comportamiento del campo
cercano que interactla sobre la particula deseada, con y sin substrato. Tales
graficas muestran la viabilidad del uso de estas nanoestructuras para efectos de
mejoramiento de sefial Raman. El campo cercano que interactta con la particula
sin substrato es menor al que se observa cuando existe presencia de substrato,
con un mejoramiento aproximado de 10%. Realizando una comparacioén entre las
2 estructuras creadas, el campo cercano es menor en la estructura creada por
cilindro y semiesferas, pero es mayor su amplificacion de la sefial cuando
interactia sobre un substrato. En el caso de la forma elipsoidal, la sefal del

campo cercano a una polarizacion de 0 grados se encuentra en la region de una
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longitud de onda de 715 nm, cuando existe una interaccion con el substrato se

observa el efecto de la polarizacion a 90 grados, cuando se observa un maximo

o curva alrededor de los 500 nm. En el caso de la forma cilindrica, ésta tiene una

mejor diferencia en los méaximos presentados a las 3 distintas polarizaciones

realizadas, en ambos casos de sin y con substrato, cabe mencionar que la

ubicacion del maximo es equiparable en la longitud de onda presentada en el

caso de las estructuras solas, pero en el caso de la interaccion con el substrato

hay un corrimiento hacia la region de 750 nm para el caso de la estructura

cilindrica.
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Figura 50.- Campo Cercano- nanobarra en forma elipsoidal, gréafica superior sin

=]
L=

Longitud de onda {nm)

substrato y grafica inferior con substrato

Campo cercano NB:cilindro y semiesferas

E T ] ) L) L) L] L] )
2 : ——Ogrados
_é 200 b S bR ——45grados
.E = 90grados
L 1. ¢ I e L R Y il T At M S I T ]
=] :
a :
g . ; - H H i H i
o siOO 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Longitud de onda {nm)

= x10° Campo cercano de substrato + NB:elipsoide

E 8

= ! ! ! ! ! ! ! !

2 : : : : : ———0grados

=] : : : : : : :

| e At SECR B e R P | =——45grados

s ; : : : — 90grados

B D e g .

o

[=X

£ : : : : : : : :

el — i —

o 200 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

2]
[~

——{(Ogrados
=—45grados
——90grados

Campo Electrico(V/m)
'Y
S

20 :
: ; . ; i ; |
200 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Longitud de onda (nm)
-~ x10° Campo cercano substrato mas NB:cilindro y semiesferas
=]
E ! : ' ' ' ! : ' ——0Ogrados
o ——45grados
2 g R R SN SE W —90grados
1] : .
2 H
w B B g
o :
a :
£ : : :
& H R =
© 200 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Longitud de onda (nm)

900

Figura 51.- Campo Cercano- Nanobarra en forma cilindrica, grafica superior sin substrato

y grafica inferior con substrato

54



e Espectroscopia Raman

Se realiz6 una prueba de concepto para observar la viabilidad de las nanobarras

sintetizadas para aplicaciones biomédicas.

Intensidad (u.a.)

19403 10012 1955512102 13347 ~ 14479 15545 1654

: \ x 10{28.3 '/ ‘ oo

L L L L L L L L
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

. . -1
Corrimiento Raman(cm )

Figura 52.- A) Espectro Raman de HSA puro, B), C) Espectros SERS de HSA con
Nanobarras de Oro a 0.2 mg/ml HSA y 0.04 mg/ml HSA.

El espectro A de la figura 61, representa la sefial espectral de HSA puro a una
concentracion de 2.6 mg/ml, en este se pueden apreciar los picos caracteristicos
de seroalbimina en 940.3 cm™ el modo stretching de C-C, asi como el grupo
Phenyl en 1001.2 y 1028.3 cm™ representa la presencia de residuos de &acidos
aromaticos. En 1334.7 cm! el amino medium-stretching C-N. En 1447.9 cm!
medium-deformation CHz2, 1654 cm™ Amido I. También podemos observar la

presencia de residuos de el aminoéacido tyrosine en 1272 cm?

El espectro By C de la figura 61, corresponden a la sefial SERS, proveniente del
compuesto HSA con nanobarras de oro. Aqui los picos con mas intensidad se
encuentran 842.7,1002.1, 1129.6, 1234, 1395.2 y 1450.5 cm™ que corresponden
a deformation CH, phenylanine, tyrosine, stretching C-N amido 1V, CH-rocking y
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deformation CHz, respectivamente. Estas bandas son evidencia de la interaccion

existente entre HSA y la superficie de nanobarras.

La caracterizacion completa de los picos correspondientes de los espectros

Raman y SERS se muestra en la Tabla 3.

Tabla 2.- Corrimiento Raman y Asignaciones para HSA

Espectro Raman Espectro SERS Asignaciones
modo/cm modo/cm™
------- 842.7 o(CH)
9403 m e v (C-C)
1001.2 m 1002.1m Grupo Phenyl
1028.3 m Grupo Phenyl
1122.2 w 1129.6w Tyr- as(C-O-C)
1210.2 mw v (C-N)
1244 mw 1234mw O6(Amido IV)
1272 mw 1273mw V(C-N)
------ 1311w
1334.7m v (C-N)
------- 1395.2m v(t-butyl)(R(CHz3)3
14479 m 1450.5m O(NH)
------ 1494.8
1554.5m 1557.6m bending(CHN)
----- 1583.9
1602.8 m O(NH?2)
1654 mw S(Amido I11)
1786.6 s C-C

m=medium, w=weak. & =deformation, v= stretching, Tyr= Tyrosine.
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El factor de amplificacion (EF) para las principales bandas caracteristicas se

muestra en la tabla 3.

Tabla 3.- Factores de amplificacion de sefiales Raman

Factores de Amplificacion Banda [cm™Y]
3.489 x 10° 1001.2
1.237 x 10° 1122.8

Por ultimo, se muestra una gréfica de correlacién entre los espectros Raman
obtenidos respecto a concentracion HSA. El valor maximo permitido es de 1, que
corresponde al espectro utilizado para realizar el analisis de correlacion del
espectro a la concentracion de 2.6 mg/ml HSA. Con las 2 concentraciones
utilizadas tenemos un coeficiente de correlacion de 0.925 y 0.84

aproximadamente.
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Figure 53.- Grafica de correlacién versus concentracion de espectros SERS de HSA
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Capitulo 4.- Conclusiones

Los resultados de simulacion electromagnética presentados nos muestran la
viabilidad del uso del método de elemento finito como un método para aproximar
y encontrar los modos plasmoénicos y las propiedades Opticas de las
nanoestructuras. Asi mismo la comparacion entre los resultados obtenidos
mediante los distintos tipos de simulacion electromagnética demuestra las
ventajas de hacer uso de un método como FEM y del uso de Comsol Multiphysics
como software que lo incorpora. Por su parte los resultados de la comparacién
entre las secciones transversales y el campo cercano obtenidas a partir de las
simulaciones electromagnéticas y la respuesta Optica experimental de las
nanoparticulas sintetizadas, demuestran positivamente la capacidad numérica
de las simulaciones para tratar con nanoestructuras destinadas a interactuar con

moléculas.

Y por udltimo la prueba de concepto realizada con la proteina HSA que se
considera como estandar de oro en pruebas Raman, obteniendo la deteccion de
HSA 'y el mejoramiento de su sefial Raman al incorporar una solucién coloidal de
nanoparticulas de oro con un factor de amplificacion de EF= 10°, demuestran la
capacidad y el potencial de las nanobarras sintetizadas en aplicaciones
biomédicas para la identificacion de biomoléculas u otros elementos biologicos.

Como trabajo a futuro se plantea realizar simulaciones de proteinas para
incorporarlas dentro del método FEM, al igual que perfeccionar nuestras
simulaciones de nanobarras para realizar el célculo inverso y obtener a partir del
analisis de espectros, las distribuciones de tamafios de una muestra en
particular. Asi mismo realizar caracterizaciones Raman de proteinas y citocinas
con las nanobarras sintetizadas, y simular la interaccion en los modos

plasmonicos de nanoparticulas y sustancias medidas.
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Anexos

Métodos de integracion

Operator name

intop_vol

Geometric entity level Domain
Name Nanoparticle
Selection Domain 6
Operator name intop_surf
SELECTION
Geometric entity level Boundary
Name Nanoparticle Surface
Selection Boundaries 13-16, 24-25, 30-31

Anexo |.- “Reporte de Simulacion FEM de
Nanobarras”
1.- Parameters:
Name Expression Value Description
Eo 1[V/m] 1V/m Campo Electromagnetico
r_pml 10*(b) 260 Radio PML
t pml 3*(b) 78 thickness of PML
lambda 785 785 Wavelength
lambda_min 500 500 Wavelength initial
lambda_max 900 900 Wavelength final
lambda_step 50 50 steps-wavelength
sigma_geom pi*(a*b) 637.11
S_in Eo”2/(2*Z0_const) 0.0013272 W/m?
a 7.8 7.8 Eje Menor a
b 26 26 Eje Mayor b
C 7.8 7.8 Eje Menor ¢
Variables 1
Geometric entity level Entire model
Name Expression Unit
nrelPoav nx*emw.relPoavx + ny*emw.relPoavy + W/m?2
nz*emw.relPoavz
sigma_sc intop_surf(nrelPoav)/S_in m2
sigma_abs  intop_vol(emw.Qh)/S_in m2
sigma_ext sigma_sc + sigma_abs m2
nsigma_sc  sigma_sc/sigma_geom m2
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Physical Domains

Selection
Domains 5-6
PML DOMAINS_‘UI‘?omains 1-4, 7-10

0
200

-200

z 200

Nanoparticle Domain 6

Nanoparticle Surface Boundaries 13-16, 24-25, 30-31

External PML Surface Boundaries 5-8, 20-21, 28, 35
Internal PML Surface Boundaries 9-12, 22-23, 29, 34

2.- Geometry

nm

200
0
200
200
nm 0
200

y

x) 200 5

z -200
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PML (sph2)
AXis
Layer name Thickness (nm)

Layer 1 t pml

Ellipsoid 1 (elpl)

3.- Materials

Air;

Domains 1-5, 7-10

hrAviv)

200

-200

200

Au (Johnson): Domain 6

Size
Description Value

Radius r_pmi

Description Value
a-semiaxis a
b-semiaxis b

c-semiaxis c
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Material parameters

Name Value Unit
Refractive index, real part n_interp(1[1/m]*c_const/freq) 1

Refractive index, imaginary part k_interp(1[1/m]*c_const/freq) 1

Basic Settings

Description Value

Relative permittivity {{eAuRe(lambda) - i*eAulm(lambda), 0, 0}, {O,

eAuRe(lambda) - i*eAulm(lambda), 0}, {O,
eAuRe(lambda) - i*eAulm(lambda)}}

Relative permeability  {{1, 0, 0}, {0, 1, 0}, {0, O, 1}}

Electrical conductivity  {{0, 0, 0}, {0, 0O, 0}, {0, 0, O}}

4 .- Electromagnetic Waves, Frequency Domain

Domains 1-10

Equations

Vx 1V X E) - K6 -2 Z)E=0
()

Description Value
Formulation Scattered field
Background wave type User defined

Background electric field, x component 0
Background electric field, y component Eo*exp(j*2*pi/(lambda[nm])*z)

Background electric field, z component 0

0,
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Wave Equation, Electric 1

Selection Domains 1-10

Equations

VX (VXE) -k3,E=0

Scattering Boundary Condition 1
Equations

nX(VX(E+Ep)-jkn X (EXn)=0

Settings

Description Value
Scattered wave type Plane wave
Order First order

Coordinate system  Global coordinate system

5.- Mesh
Free Triangular 1 (ftril)
Selection

Geometric entity level Boundary

Name External PML Surface

Selection Boundaries 5-8, 20-21, 28, 35
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Swept 1 (swel)

Geometric entity level Domain
Name PML DOMAINS

Selection Domains 1-4, 7-10

-zuyu

200

-200

Free Tetrahedral 1 (ftetl)
Selection

Geometric entity level Remaining

nm

200

-200

nm

200

y7l 200 5

Z -200
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5.-Study
Parametric Sweep
Parameter name Parameter value list

lambda range(lambda_min,lambda_step,lambda_max)

Frequency Domain
Frequencies (Hz)

c_const/(lambda[nm])

Study settings
Description Value

Include geometric nonlinearity Off

Mesh selection
Geometry Mesh

meshl meshl

Physics and variables selection
Physics interface Discretization

Electromagnetic Waves, Frequency Domain (emw) physics

Mesh selection
Geometry Mesh

Geometry 1 (geoml) meshl

Solver Configurations
Solution 1
Compile Equations: Frequency Domain (stl)
Study and step
Description Value
Use study Study 1

Use study step Frequency Domain
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Anexo Il.- “Reporte de Simulacion FEM de

Nanobarras y Substrato”

UTILIZAR PRODUCTOS
COMSOL Multiphysics
Wave Optics Module

1.- Pardmetros

PARAMETERS 1

Nombre
w

t pml
h_air
h_subs
na

nb

nc
lambda
phi

theta
thetab
10

P
ang_rot
a

b

c

Expresion
500[nm]
70[nm]
100[nm]
200[nm]
1.33

2

1

500[nm]

0

0

0

1[IMW/m”~2]
10*w/2*cos(theta)
0

17.75/2

26.75*2

a

2.- Definiciones

2..1 Variables

Variables 1

SELECCION

1E6 W/m?
25E-7TW
0

8.875
53.5
8.875

Descripcion

Width of physical geometry

PML thickness

Air domain height

Substrate domain height
Refractive index, agua
Refractive index, substrate,glass
Refractive Index Air

Wavelength

Azimuthal angle of incidence in
both media

Polar angle of incidence in air
Polar angle in substrate
Intensity of incident field

Port power

Angulo de rotacion

Nivel de entidad geométrico Todo el modelo

Nombre
ka

Expresion
ewfd.kO*na

Unidad Descripcion

rad/m

Wave number in air
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Nombre Expresion

Unidad Descripcion

Wavenumber in substrate

kx ka*cos(phi)*sin(theta) rad/m
ky ka*sin(phi)*sin(theta) rad/m
kaz -ka*cos(theta) rad/m
kb ewfd.kO*nc rad/m
kbz -kb*cos(thetab) rad/m
Variables 2
SELECCION
Nivel de entidad geométrico Dominio
Nombre PML Domains
Seleccion

Dominios 1-21, 25-30, 32-46

Nombre Expresion Unidad Descripcion

ewfd.Ex O
ewfd.Ey O
ewfd.Ez O

Variables 3

SELECCION

Nivel de entidad geométrico Contorno
Contornos 75, 84

Seleccioén

Nombre Expresion

EOx -sin(phi)*exp(-i*(kx*x + ky*y))
EQy cos(phi)*exp(-i*(kx*x + ky*y))
Variables 4
SELECCION

Unidad Descripcion

Nivel de entidad geométrico Todo el modelo

Nombre
nrelPoav

sigma_sc
sigma_abs

sigma_ext

Expresion

nx*ewfd2.relPoavx
ny*ewfd2.relPoavy
nz*ewfd2.relPoavz

intop_surf(nrelPoav)/10
intop_vol(ewfd2.Qh)/I0

sigma_sc + sigma_abs

+
+

Unidad Descripcion

W/m?2

m2

m2

Relative normal
Poynting flux

Scattering cross section

Absorption Cross
section

Extinction cross section
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2..2 Funciones

Interpolacion de los componentes real e imaginario de las funciones dieléctricas

de los materiales utilizados

3.- Geometria

nm

3.1.1 Block 1 (blk1)

POSICION
Descripcion Valor
Posicion {0, 0, (h_air +t_pml)/2}
Base Centro

EJE

Descripcién Valor
Tipodeeje Ejez

TAMANO Y FORMA
Descripcion Valor

Ancho w + 2*t_pml
Profundidad w + 2*t_pml
Altura h_air +t_pml
CAPAS
Nombre de capa Grosor (nm)
Layer 1 t pml
CAPAS
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Descripcién  Valor

Izquierda Encendido
Derecha Encendido
Frente Encendido
Retroceder Encendido
Fondo Apagado

Parte superior Encendido

3.1.2 Block 2 (blk2)

POSICION
Descripcién Valor
Posicién {0, 0, -(h_subs +t_pml)/2}
Base Centro

EJE
Descripcion Valor
Tipodeeje Ejez

TAMANO Y FORMA
Descripcién Valor

Ancho w + 2*t_pml
Profundidad w + 2*t_pml
Altura h_subs +t_pml
CAPAS
Nombre de capa Grosor (nm)
Layer 1 t pml
CAPAS
Descripcién Valor
Izquierda Encendido
Derecha Encendido
Frente Encendido
Retroceder  Encendido
Fondo Apagado

3.1.3 Ellipsoid 1 (elpl1)

POSICION
Descripcién Valor
Posicion {0, 0, 30}

ANGULO DE ROTACION
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Descripcién Valor
Rotacion ang_rot

EJE
Descripcion Valor
Tipodeeje Ejez

TAMANO
Descripcion Valor
semieje a a
semieje b b
semieje c C

3.1.4. Block 3 (blk3)

POSICION
Descripcion Valor
Posicion {0, 0, -(h_air + h_subs + t_pml) + (h_air - t_pml)/2}
Base Centro

EJE

Descripcién Valor
Tipodeeje Ejez

TAMANO Y FORMA
Descripcion Valor

Ancho w + 2*t_pml

Profundidad w + 2*t_pml

Altura (h_air + t_pml)
CAPAS

Nombre de capa Grosor (nm)

Layer 1 t_pml
CAPAS

Descripcion Valor

Izquierda Encendido

Derecha Encendido

Frente Encendido

Retroceder Encendido

3.1.5 Cylinder 1 (cyll)

POSICION
Descripcién Valor
Posicién {0, 0, a + 20}
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EJE
Descripcion Valor
Tipo de eje  Esférico

TAMANO Y FORMA
Descripcion Valor
Radio a
Altura b - 2*a

3.1.6 Sphere 1 (sphl)

POSICION
Descripcién Valor
Posicién {0, 0, a + 20}

ANGULO DE ROTACION
Descripcion Valor
Rotacioén 90

EJE
Descripcién Valor
Tipodeeje Ejez

TAMANO
Descripcion Valor
Radio a

3.1.7. Sphere 2.1 (sph3)

POSICION

Descripcion Valor

Posicion {sqrt(((b - 2*a)"2)/2), sqrt(((b - 2*a)"2)/2), a + 20}
EJE

Descripcién Valor
Tipo de eje  Esférico

TAMANO
Descripcion Valor
Radio a

3.1.8. Sphere 2 (sph2)

POSICION

Descripcién Valor

Posicion {0, b - 2*a, a + 20}
EJE
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Descripcién Valor
Tipo de eje  Esférico

TAMANO
Descripcion Valor
Radio a

3.1.9 Union 1 (unil)

COMPONER
Descripcion Valor
Mantener contornos interiores Apagado

4 .- Materiales

Colocar Materiales con sus funciones dieléctricas de la siguiente manera, los

dominios de los materiales seran los efectuados por las geometrias creadas

Agua- Bloque 1, Silicio-Bloque 2, Agua-Blogue 3, Oro- Dominio de la
nanoestructura creada, en el caso de elipsoide o el creado por cilindro y
hemispheres.

5.- Electromagnetics Wave

Colocar los puertos para la potencia de entrada y las condiciones periédicas en
los contornos y fronteras adecuadas dependiendo de la polarizacion de la onda
inicial. Se hacen 2 estudios, el primer estudio se selecciona como valores -
iniciales el campo eléctrico inicial de la onda polarizada a campo completo y el
segundo estudio tomando como campo de fondo los valores obtenidos en el
primer estudio y resolviendo para campo difractado resolviendo en ambos casos

la siguiente ecuacion :
- jo
VX UV X E)- ke -2 E=0
ey

Datos Segundo estudio: ewfd?2

Formulacion Campo difractado
Tipo de onda de fondo Definido por el usuario
Campo eléctrico de fondo, componente x ewfd.Ex

Campo eléctrico de fondo, componente y ewfd.Ey

Campo eléctrico de fondo, componente z ewfd.Ez
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6.- Mesh (Mallado)

Realizar el mallado de forma secuencial dependiendo de la calidad que se
busque por el dominio, las mallas utilizadas para el proyecto son Size, Mapped
para los contornos periddicos, Swept para los contornos de los puertos utilizados
y por ultimo el mallado tipo Free Tetrahedral sera seleccionado para los dominios

de la nanopatrticula.
7.- Estudio

Finalmente, para el proceso de calculo se hace uso de un parametric sweep

Nombre de Lista de valores de Unidad de los
parametro parametros parametros

lambda range(580,10,700) nm

(Wavelength)

a range(5.83,6.09/8,11.92)

b range(42.82,19.14/4,61.96)

Donde a, y b representas las longitudes de los ejes menores y mayor
respectivamente, los rangos de ambos parametros pueden, en este caso los

valores tomados corresponden a los obtenidos experimentalmente.

Posteriormente después de haber sido colocado el barrido paramétrico, se hace
2 configuraciones del resolvedor en el dominio de la longitud de ondas,

seleccionando para tal caso las fisicas realizada es decir ewfd y ewfd?2.
8.- Resultados

Por ultimos los datos de todos los estudios posibles obtenidos se guardan en
variables denominadas como datasets, por lo tanto, en ellas almacenamos las
soluciones obtenidas al cambiar la rotacion de la particula respecto a la onda de

polarizacion.

Para obtener las secciones transversales de absorcion, dispersion y extincion,
solo es necesario llamar a las funciones creadas en el apartado de parametros
gue estan descritas por los nombres, sigma_abs, sigma_sc y sigma_ext
respectivamente. Estos datos seran desplegados en tablas, los cuales facilmente
pueden ser exportados para su analisis y obtener graficas con otro software

como Matlab o haciendo uso de las propias herramientas de graficos de Comsol
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Para obtener otros gréficos en 3D, solo es necesario llamar a la variable
adecuada y seleccionar el data set adecuado, por ejemplo para el caso de
obtener una visién general de como es la distribucion del campo se puede elegir
las siguientes expresiones:

SALIDA
Evaluado en normEF maxim volum90grados

DATOS
Descripcion Valor
Conjunto de datos Study 1/RODcilinder90grados

EXPRESIONES
Expresion Unidad Descripcién
ewfd2.normgE V/m Campo eléctrico, norma
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Anexo Ill.- “Resultados y Cddigos de

Simulacion atomistica y molecular”

a“ .
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Figura 1.- Construccion de nanorod mediante software SOWOS. a) Vista 3D, nanobarra
con atomos al 15%, b) Vista eje x Atomos al 100%, c) Vista eje y Atomos al 100%, d) Vista
eje z Atomos al 100%

En la figura 1 observamos diferentes vistas de una nanobarra de atomos de oro
siguiendo la construccién, mediante el paguete SOWOS, la nanobarra que se
observa es un caso ideal que consta de 1919 atomos y de 10152 enlaces. Este
tipo de construccion fue utilizada para obtener una estructura altamente
optimizada como se describe en el capitulo 3 y mediante el codigo presentado
en el archivo optNR.py contenido en el anexo 3, la figura 2.- a) muestra la
estructura optimizada, es decir segun el teorema de Wulff, la estructura que tiene
la menor energia superficial. Y por ende la que minimiza la energia potencial. Lo
cual se puede comprobar al observar en b), como la energia potencial se vuelve
de menor grado al paso de las iteraciones. Por otra parte, en la figura 3
observamos en a) la interfaz entre una capa que funciona como un substrato de
atomos de silicio y la nanoestructura de oro que se encuentra extendida sobre
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esta capa, en b) y c) se observa la replicacion de la celda unitaria en las

condiciones periédicas especificadas.
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a) b)

Figura 2 .- a) Estructura optimizada de NR mediante software SOWOS. b) Minimizacion
de la energia potencial a traves de diferentes interacciones(estructuras optimizadas)

Figure 3.- Interface NR-substrato a) Interfaz inicial-celda unitaria de nanorod b) Vista
Optima de replicacion inicial de la celda unitaria sobre, c) Vista Completa de la celda
unitaria replicada sobre los ejes.
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En la figura 4 en a) observamos la interfaz substrato-NR optimizada hasta un
minimo local elegido después de 2000 iteraciones para evitar el sobrecosto
computacional, estas iteraciones tienden a expandirse hasta el infinito si no
encuentra el minimo global, en b) se observa claramente un comportamiento

sobre amortiguado equivalente al comportamiento de un oscilador forzado.

&
E} ——E_cinetica
t ——E_potencial
<
Y}
00 5000 10k 15k 20k
lteracciones
a) b)

Figure 4.-a) Interfaz de substrato de 4tomos de silicio con estructuras de nanobarras
compuesto de atomos de oro sobre su superficie. b) Optimizacién de energia cinéticay
energia potencial.
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Archivo input_SOWOS.prm

#Codigo de simulacion de nanoestructura para crecimiento en las

direcciones adecuads

3
S 1 21 1 w 225470053 X -1
S 1 0 0 w 14.1421356 X 0
S 1 1 0w 14.1421356 X 0

Archivo optNR.py

## Codigo para la optimizacion de nanorod
##Adaptado de https://wiki.fysik.dtu.dk/ase/ase/calculators/emt.htmi

from ase.io.trajectory import Trajectory

from ase.io import read,write

from ase.calculators.emt import EMT

from ase.md.velocitydistribution import (MaxwellBoltzmannDistribution,
Stationary, ZeroRotation)

from ase.md.verlet import VelocityVerlet

from ase.optimize import QuasiNewton

from ase import units

#Se lee la estructura creada mediante el paquete SOWOS
#Estructura obtenida a través de sowos con las siguientes variables/datos
input_SOWOS.prm con |_modulos 0 20.

# 3

#S 1 1 1w 22.5470053 X -1
#S 1 0 0 w 14.1421356 X 0
#S 1 1 0 w 14.1421356 X 0

atoms=read('NR3.xyz")

# Configuracion de la estructura y reconstruccion a través de la teoria de medio
efectivo

atoms.set_calculator(EMT())
#Relajacion del sistema

gn = QuasiNewton(atoms)
gn.run(0.001, 10)

# Set the momenta corresponding to T=1200K

# Set the momenta corresponding to T=1200K
MaxwellBoltzmannDistribution (atoms, 1200 * units.kB)
Stationary(atoms) # zero linear momentum
ZeroRotation(atoms) # zero angular momentum

# Se utiliza el Algoritmo VelocityVerlet y guardamos el archivo en un archivo .traj
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dyn = VelocityVerlet(atoms, 5 * units. fs,trajectory='"MolDinNR.traj") # 5 fs time
step

def printenergy(a=atoms): # store a reference to atoms in the definition.
""Function to print the potential, kinetic and total energy.""
epot = a.get_potential_energy() / len(a)
ekin = a.get_kinetic_energy() / len(a)
print(Energy per atom: Epot = %.3feV Ekin = %.3feV (T=%3.0fK) '
'Etot = %.3feV' % (epot, ekin, ekin / (1.5 * units.kB), epot + ekin))
# Now run the dynamics

dyn.attach(printenergy, interval=10)
printenergy()
dyn.run(2000)

write('NRopt.cif',atoms)

Archivo interface.py

#Creacion de la interfaz Nanorod_substrato de silicio
#Adaptado de https://wiki.fysik.dtu.dk/ase/tutorials/manipulating_atoms.html

import numpy as np

from ase.io import read

#Se lee el nanorod optimizado
W = read('NRopt.xyz")

#0Obtiene la celda de la estructura que pasas
cellW = W.get_cell()

#print("\ Si(100) surface(slab))
#Crea una superficie de silicio tipo 100

from ase.build import diamond100
slab = diamond100('Si', size=[20, 10, 10], a=4.05,orthogonal=True)
cell = slab.get_cell()

#print("\nLooking at the two unit cells, we can see that they match with around
2 percent difference, if we rotate one of the cells 90 degrees in the plane. Lets
rotate the cell")
W.set_cell([[cellW[T, 1], O, O],

[0, cellW[O, 0], O],

cellw[21],

scale_atoms=False)
W.rotate(90, 'z', center=(1,1,1))
W.wrap()

#print("\nThe wrap() method only works if periodic boundary conditions are
enabled. We have a 2 percent lattice mismatch between Si(100) and the NR, so
we scale the NR in the plane to match the cell of the slab:")

celll = np.array([cell[0], cell[1], cellW[2]])
W.set_cell(cell1, scale_atoms=True)
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p = slab.get_positions()
W.center(vacuum=p[:, 2].max() + 7, axis=2)

print("\niFinally we use extend to copy the NR onto the slab:")

interface = slab.copy()
interface.extend(W)
interface.center(vacuum=15, axis=2)
interface.write('interMolDin5.cif")

Archivo Dyn_inter.py

# Archivo para obtener la dinamica de la interfaz completa adaptado de
ase/calculators/EAM

from ase.io import read, write

from ase.calculators.lj import LennardJones
from ase.optimize import BFGS

from ase.calculators.eam import EAM

interface = read('interMolDin5.cif")

####Potencial obtenido desde http://www.ctcms.nist.gov/potentials/
#Lectura de archivo de potencial elementos Si-Au

mishin = EAM (potential='Si_Au.adp')
mishin.write_potential('new.eam.adp’)

mishin.plot()

#Configuracion de la calculadora utilizada
interface.set_calculator(mishin)

#Desplazamiento del archivo trayectoria deseado, mediante algoritmo de
optimizacion BFGS

dyn = BFGS(interface, trajectory='interfaceEAM.traj")

dyn.run(fmax=0.5)

#Se escribe la ultima imagen posible
interface.write('interfaceopt.cif')
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