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Resumen

Al hacerse incidir radiacion electromagnética en frecuencias épticas sobre un material,
una porcioén de la energia absorbida se libera por medios no radiativos, lo que se refleja en
un aumento local en la temperatura del sistema, a este fenémeno se le conoce como efecto
fototérmico. Sin embargo, si el sistema de interés tiene magnitudes en el orden de nanéme-
tros estos aumentos en temperatura se vuelven tan significativos que afectan directamente
sus propiedades y desempeno en diversas aplicaciones. Es por ello que la interpretacién,
prediccién y cuantificacion de los cambios en temperatura que experimentan los sistemas
a escalas nanométricas es un problema abierto, tanto cientifico como tecnoldgico.

En este proyecto de tesis, se propone un modelo tedrico que permite cuantificar el
cambio en temperatura inducido fototérmicamente en nanoparticulas metédlicas, el cual
considera algunos efectos debidos a la discretizacion de los posibles estados de energia y
las escalas de tiempo dentro de las cuales el fenémeno tiene lugar, ambas son consecuencia
de las magnitudes del sistema de estudio, esto es, del orden de nanémetros.

Se obtuvo un método tedrico que permite predecir el aumento en temperatura de estas
estructuras, nuestro modelo se basa en un modelo que describe el fendmeno fototérmico
pero a escalas macroscépicas y que estd fundamentado en un andlisis de primeros principios,
en este trabajo se modificd dicho modelo para incluir los efectos por discretizacién de los
niveles de energia. Las simulaciones numéricas del modelo propuesto brindan un método
para determinar su comportamiento y delimitar los rangos temporales y de tamano en el
que es valido. A su vez a manera de prueba de consistencia se realiza la comparacién con
un modelo previamente reportado en la literatura que tnicamente considera propiedades
macroscopicas. Con este trabajo se logra observar, al tener en cuenta la discretizacién de
los posibles niveles de energia, se predice un aumento en temperatura mayor con respecto
al modelo de prueba cuando las nanoparticulas tienen tamanos menores a 40 nm, tamano
a partir del cual ambos modelos siguen un mismo comportamiento. Ademaés se muestra
que la temperatura alcanzada estard descrita no solo por el tamano de la nanoparticula,

sino también por la longitud de onda con la que es excitada.






No subject has more extensive relations with the progress of
mndustry and the natural sciences; for the action of heat is always
present, it penetrates all bodies and spaces, it influences the
processes of the arts, and occurs in all phenomena of the universe.
-J. Fourier|[1]
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Capitulo 1

Introduccion

., Cémo se disena un termoémetro? En sus inicios, los termémetros se disenaban y cons-
truian en funcién de las propiedades del material de fabricacion que lleva a cabo el sensado.
Sin embargo, la fisica contemporanea nos ha mostrado que también deberan considerar-
se las caracteristicas del sistema a medir. Uno de los parametros mas importantes es el
tamano. Hoy en dia es tema de interés determinar el umbral clasico de medicién de tem-
peratura a nanoescala. Por lo tanto la presente tesis tiene como propoésito identificar si el
cambio de escala afecta el cambio de temperatura y con ello determinar los requerimientos

para disenar métodos de medicién de temperatura a nanoescala.

Desde principios del siglo pasado las nanoparticulas metdlicas se han vuelto objeto
de gran interés de estudio, pues presentan propiedades muy complejas e interesantes. En
particular este tipo de nanoparticulas absorben una gran cantidad de energia debido a
un fenémeno conocido como resonancia de plasmoén. Dada la cantidad de energia que ab-
sorben, estas nanoparticulas experimentan un aumento en su temperatura, y cuando el
sistema regresa a su estado inicial, parte de la energia es liberada mediante mecanismos no
radiativos. Estos efectos de temperatura son responsables de algunos resultados observados
durante la fabricacién (como la fundicién de substratos donde se encuentran depositadas

[2]) v aplicacién de sistemas cuyo tamanio se encuentra en el rango de las escalas nanométri-
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cas, como espectroscopia raman amplificada [3]. Es por ello que se ha vuelto clave el lograr

entender y modelar la transferencia de calor y el transporte térmico a estas escalas.

Los efectos fototérmicos de las nanoparticulas metélicas se encuentran bajo una amplia
investigacién, pues tienen aplicaciones potenciales en dreas como interconexién Gptica [4],
imagenologia biomédica, espectroscopia [5], nanofluidica [6], funcionalizacién biomolecular
[7] v procesos cataliticos [8] entre otros. Sin embargo y a pesar del profundo impacto en
la ciencia béasica y en el desarrollo tecnolégico, el andlisis teérico que predice la distribu-
cion de temperatura de una nanoparticula metalica que es calentada mediante radiacién

electromagnética es una area que ha sido poco explorada.

Por ende con este trabajo se busca proporcionar una herramienta que permita cuantifi-
car la temperatura que alcanzara un sistema de una nanoparticula metalica que es calentada
debido a la interaccién de ésta con radiacion electromagnética. Con un mayor entendimien-
to y modelado de los fenémenos fototérmicos, sera posible entonces tener control sobre el
efecto del aumento de temperatura, lo que permitird instrumentar apropiadamente las

metodologias de medicion que mejor respondan al propésito de interés.

En la actualidad existe un modelo [9] que cuantifica el cambio en temperatura que
experimenta una nanoparticula metalica, sin embargo este considera propiedades que se
encuentran inicamente bien descritas macroscopicamente pero no toma en cuenta los efec-
tos de discretizacién de los posibles niveles de energia, que debido al tamafio del sistema
de interés pueden ser relevantes. Con lo que este trabajo también permitird determinar el
umbral de tamano de nanoparticula en el cual el modelo macroscépico es vélido asi como
observar hasta que grado el tomar en cuenta los efectos de discretizacion es relevante para

describir y predecir el calentamiento del sistema.

El fenémeno de la interaccién de la radiacién electromagnética con la materia se ma-
nifiesta de muy distintas maneras. Esto es debido a que la radiacién incidente puede ser
absorbida, transmitida y esparcida. Con ello, una porcién de radiacién que se absorbe es

convertida en calor mediante los procesos no radiativos que se manifiestan como cambios
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de temperatura, presién e indice de refraccién [10]. Estos cambios se generan de manera

radial a partir de la fuente (una nanoparticula en el caso que aqui se plantea).

Los efectos que se generan cuando la radiacion incide sobre un material son un tema
de intensa investigacion. Por ejemplo existen algunos trabajos en relacién a los cambios
en indice de refraccion generados al hacer incidir radiacion laser sobre una nanoparticula
metalica [9, 11, 12]. Las investigaciones al respecto han mostrado que al aumentar la tem-
peratura de la nanoparticula mediante radiacion electromagnética, se genera un gradiente
de temperatura a su alrededor, lo que lleva a producir un gradiente de indice de refraccién

en torno a la misma, como se muestra en la Figura 1.1.

Figura 1.1: Nanoparticula calentada, la cual tiene un perfil de indice de refraccién debido
al aumento en temperatura [13].

Este fenémeno da la posibilidad de observar la desviacién de la luz proveniente de
una fuente distinta a la de calentamiento, con lo cual se infiere la posibilidad de crear
instrumentos, como ocurre en instrumentacién optica macroscépica. Dicho fenémeno se
manifiesta como una desviacién de los rayos de luz de manera divergente desde el punto de
incidencia y se conoce como ‘lente térmica’, pues da un efecto de lente divergente. Dentro

de ese contexto el cambio en temperatura se cuantifica como [11]:
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Pabs

AT — abs.
Ak R’

(1.1)

donde P, es la potencia del campo de radiacién absorbida, que se obtiene del producto
Pus = oasl v la cual depende de dos parametros principales: la capacidad de absorber
energia por parte del material o, y la intensidad de energia con la que se hace incidir a
la muestra de estudio 1. En otras palabras en funcién de cuanta energia absorba el sistema
serd la capacidad del mismo para calentarse. Ademads, en esta ecuacién k representa la
conductividad térmica y R es el radio de la nanoparticula. Es decir: el cambio en indice de
refraccion que genere la nanoparticula metalica dependera de su capacidad para absorber la
energia, asi como de las temperaturas que ésta sea capaz de alcanzar (modos de oscilacién).
En esta expresion se obtiene de manera simple el aumento en temperatura a partir de con-
sideraciones elementales. Atin y cuando el cambio en temperatura depende de propiedades

como la conductividad térmica, que solo estan definidas a escalas macroscopicas.

Las propiedades macroscépicas debidas a los efectos de temperatura en una nano-
particula metalica no siempre tienen validez intrinseca. Frecuentemente se requiere de
redefinir su significado y expresarlo analiticamente de manera apropiada (definicién me-
soscopica). Lo que sabemos es que, los efectos se reflejan macroscépicamente tinicamente

en un cambio en indice de refraccién.

Ademads existe evidencia experimental en la que se observa que durante la fabricacién
de nanoparticulas metdalicas mediante la interaccion de peliculas delgadas metalicas con
luz laser pulsada, se logra fundir el metal que forma a la pelicula delgada, lo que da lugar
a agregacion de la estructura metalica original para luego solidificarse, esta solidificacién
es mediada por efectos de coalescencia de nanoescala, es decir, se forman nanoparticulas.
Por lo tanto esta interaccién influye en las caracteristicas del producto obtenido (tamano,

forma etc.) [14].

Asi mismo se ha observado que al hacer uso de dicha técnica de fabricaciéon cuando

las peliculas delgadas se encuentran depositadas sobre substratos como el vidrio (cuyos
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puntos de fusién son del orden de 600 °C), a partir de una cantidad de densidad de energia
incidente suficiente para convertir la pelicula inicial en nanoparticulas, las nanoparticulas
se encuentran fuertemente adheridas al vidrio, ademas la muestra presenta una apariencia
rugosa y con huecos [15-18]. Una posible explicacién a estas observaciones implica que
el vidrio se funda, lo que conllevaria a que las nanoparticulas, inicamente por el efecto
fototérmico, experimentan un aumento en temperatura de al menos el punto de fusién del

vidrio.

Como se puede ver, existen antecedentes tedricos y experimentales que muestran que
los efectos fototérmicos a escalas nanométricas influyen ampliamente en los resultados
tanto de fabricacién como de implementacion de cualquier sistema en estas magnitudes.
Sin embargo en el caso del desarrollo tedrico, éste se ha llevado a cabo dentro de un
enfoque macroscépico cuando debido al tamano del sistema, es posible que exista un efecto
generado por la discretizacién de los niveles de energia, esto puede significar que exista una
deficiencia en la manera en que se calcula el cambio en temperatura experimentado por
una nanoparticula a escalas nanométricas; lo que hace necesario un estudio mas exhaustivo

en torno a estos efectos y su influencia en el aumento de temperatura.

Es por ello que el objetivo de esta tesis es la obtenciéon de un método que permita
cuantificar la temperatura que alcanzara un sistema de nanoparticulas metalicas calentadas
debido a la interacciéon con radiacion electromagnética: esto es, la absorcién de energia
radiativa seguida de un proceso de decaimiento noradaitivo, el cual le permita regresar a
su estado inicial de equilibro termodinamico. A su vez, se busca determinar la necesidad
de llevar a cabo una correccién al modelo previamente reportado en la literatura que se
muestra en la ecuacién 1.1 al tener en cuenta las magnitudes del sistema y con ello delimitar
el umbral de validez del modelo que se propone en este trabajo al hacer una comparacién

con el modelo ya existente.

Con este propdsito, primeramente se llevard a cabo una propuesta de modelo tedrico que

cuantifique el gradiente de temperatura que se genera en una nanoparticula a la que se le ha
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hecho incidir un campo electromagnético con longitud de onda especifica; partiendo de un
analisis de primeros principios y tomando en consideracién un sistema fuera de equilibrio
termodindamico cuyos estados de energia se encuentran discretizados. Se caracterizard el
aumento en temperatura en funcién de las propiedades del sistema. Con esto se procederd

a hacer una comparacién directa con el modelo ya existente 1.1.

El resto del trabajo esta estructurado de la siguiente manera:

e El capitulo 2 contiene la descripcién de la cual parte este trabajo, para esto explica el
avance de algunos trabajos de investigacién reportados en la literatura, en los que el
efecto fototérmico en nanoparticulas metalicas es el responsable de los efectos obser-
vados y es aprovechado para diferentes aplicaciones. También se incluye un desarrollo
experimental que pretende observar el efecto de la temperatura durante la fabrica-
ciéon de nanoparticulas depositadas sobre un sustrato. Estos resultados representan
la motivacion central de este trabajo, al demostrar la gama de posibilidades para ser

empleado dentro del ambito de la instrumentacion.

e En el capitulo 3 se muestra el desarrollo llevado a cabo para la obtencién del mo-
delo tedrico propuesto en este proyecto. Para lo cual se hace uso de la teoria de la
termodinamica fuera del equilibrio y que ademas toma en cuenta los efectos de dis-
cretizacion de los posibles niveles de energia debidos a las magnitudes de los sistemas
estudiados [19]. Dado que los efectos térmicos considerados son generados mediante
la interaccién de la radiacion electromagnética con la materia se hace una descripcién
de las propiedades de absorcién de las nanoparticulas mediante la teoria extendida
de Mie [20][21].

Ambas teorias (La termodindmica y la éptica) se integran al aplicarlas en una ecua-
cion de estado que describe los procesos foto-térmicos experimentados por una na-
noparticula. El hacer uso de esta ecuacién, obtenida de un modelo reportado previa-

mente en la literatura el cual se basa en primeros principios, permite la estimacién
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del cambio de temperatura que el sistema de interés experimenta [22]. Por ultimo,
ya que el sistema se encuentra fuera del equilibrio térmico se producird un flujo de
calor desde su superficie hacia las regiones menos calientes. Para describir como se
difunde la temperatura se hace uso de la ley de Fick, a partir de la cual se obtiene

una primera aproximacién del coeficiente de difusividad térmica[23].

e En el capitulo 4 se despliega de manera grafica, mediante simulaciones, el comporta-
miento del modelo propuesto en funcién de las caracteristicas intrinsecas del sistema
estudiado; como el radio de la nanoparticula o la longitud de onda de incidencia.
Haciendo uso de la simulacién, también se obtiene una comparacién entre el compor-
tamiento del modelo tedrico ya existente con el presentado en este trabajo, esto se
lleva a cabo con la intencion de determinar la necesidad de realizar un ajuste debido a

las magnitudes del sistema asi como los limites en los que dicha correccion es vélida.

e Por tltimo en el capitulo 6 se discuten los resultados mas importantes de esta tesis
obtenidos de las simulaciones, a partir de esta discusion se rescatan las conclusiones

del proyecto y las lineas de continuacién de esta investigacion.



Capitulo 2

Descripcion y justificacion del

problema

En este capitulo se discute la motivacién para desarrollar este proyecto. Dando un
panorama general del problema tedrico que existe en la actualidad. A su vez, a manera de
ejemplo, se muestran algunas de las aplicaciones reportadas en la literatura, en las que el
fenémeno fototérmico en nanoparticulas metélicas es aprovechado. Ademés, se presenta una
metodologia experimental para determinar la reflectancia de muestras de nanoparticulas
metalicas depositadas sobre vidrio. Esto con la intencién de observar que consecuencias
tiene sobre el indice de refraccion el posible aumento en temperatura experimentado por

las nanoparticula y en dénde este modelo puede encontrar una aplicacién.

El fenémeno fototérmico es un efecto generado cuando la radiacién electromagnética
incide sobre la materia aumentando la temperatura en ésta. Este caso, en el que se presenta
interaccion de la radiacién con la materia, estd presente en gran cantidad de sistemas;
ademads particularmente en los ltimos anos, existe gran interés por estudiar sistemas a

escalas nanométricas debido a las amplias aplicaciones con las que estos cuentan.

La generacién de calor debida a nanoparticulas metéalicas permite hacerse de manera

localizada y provee de un método para controlar procesos inducidos térmicamente a escalas

8
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nanométricas. Lo anterior hace que sea de gran interés para el desarrollo de las nanociencias
y la nanotecnologia. Por esto, el efecto fototérmico de las nanoparticulas metalicas es consi-
derablemente estudiado, pero a pesar del amplio alcance de todas las posibles aplicaciones,
los analisis tedricos que permiten describir la distribucion de temperatura dentro y alrede-
dor de una nanoparticula metédlica que es calentada mediante radiacién electromagnética,
no han sido tan ampliamente estudiados y los estudios existentes que describen este cambio
en temperatura, se limitan a una descripcion del fenémeno basado en magnitudes descritas

macroscopicamente.

Como se muestra en la ecuacion 2.1, se ha reportado que el cambio en temperatura para
estos sistemas dependerd proporcionalmente de cuanto absorbe la nanoparticula, dado por
la seccién transversal de absorcion o4, € inversamente al tamano de la nanoparticula y a

la conductividad térmica de la misma [11]

AT — Tabs

— _avs” 2.1
47k R (2.1)

Sin embargo, propiedades fisicas como la conductividad térmica (k) no pueden ser
utilizadas de manera directa, pues aunque se encuentre bien definida para materiales en
bulto, las leyes de la termodindmica no se aplican de la manera mas completa para entes
de magnitudes mesoscopicas; es decir que no pueden ser descritas por la termodindmica
y mecanica estadistica cldsica, pues el nimero de estados que la conforman no son sufi-
cientemente grandes para la definicién de cantidades macroscépicas como la temperatura
o la entropia. Para que dichas magnitudes sean cuantificables entonces el tiempo de inter-
accién y de relajacion deberan ser suficientemente grandes, de tal manera que, a pesar de
la pequena cantidad de materia que conforma un sistema, éste es capaz de cubrir todos
los estados del espacio fase y asi encontrar una definicién de la maximizaciéon de la en-
tropia. Propiedad que el modelo presentado 1.1 (M) no considera al proponer que todas

las variables del sistema sean independientes del tiempo.

Esto genera una necesidad de determinar las consecuencias de tomar en cuenta los
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efectos debidos a las magnitudes asi como de un sistema que varia con el tiempo. Ademds
de conocer en qué medida se afecta el cambio en temperatura que se predice cuando se

calcula con un modelo que no las contempla.

Existe una amplia variedad de aplicaciones en las que los cambios en temperatura
localizados a entes de magnitudes nanométricas pueden ser aprovechados; a continuacién

se enlistan algunos casos del uso de este fenémeno:

e Como se ha mencionado con anterioridad uno de los usos que se ha dado a este

sistema es el de lentes térmicas a nanoescala.

Debido al aumento en temperatura que se genera en una nanoparticula metalica a la
que se hace incidir radiacién electromagnética, se genera un gradiente en temperatura
a partir de su superficie y hacia su entorno, lo que puede generar un cambio en indice
de refraccién del medio que las contiene. Esto implica que si un haz de luz pasa por
la posicién en la que se encuentra la nanoparticula calentada se verd desviado, dicho

efecto puede ser entendido en términos de la accién de nanolentes [10, 24].

La fuerza de la lente (que tanto se modifica el camino 6ptico de la luz) es directamente
proporcional a la diferencia en indice de refraccién An. Una distancia focal negativa se
obtiene cuando el material que rodea a la nanoparticula muestra un cambio negativo
en indice de refracciéon con la temperatura, lo que implica que puede ser utilizado
como una lente divergente mientras que se generara una lente convergente si el cambio

en indice de refraccién es positivo [25].

En este caso la distancia focal de una perturbacion continua en el indice de refraccién
se describe con el principio de Fermat que detalla la trayectoria de un rayo 6ptico de
la luz en un campo de indice de refracciéon no homogéneo, que en el caso de interés,
el perfil de indice de refraccion serd esféricamente simétrico a partir de la superficie

de la nanoparticula, si las nanoparticulas son esféricas[12]. El cambio del indice de
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refraccion del medio, dependerd inicamente del cambio en temperatura y estard dado

CcOomo:

dn Pabs
= | = 2.2
An [ dt ] ArkR (22)

Experimentalmente estas lentes se han sido observadas, en las cuales la nanoparticula
metalica funciona como foco de la lente. Un ejemplo se muestra en la Figura 2.1,
donde los rayos de luz se ven mas o menos desviados en funcién de la distancia del
mismo con el eje dptico, que estd alineado con el centro de la nanoparticula, pues el
perfil de indice de refraccién es una funcién de la distancia a partir de la superficie
de la nanoparticula, puesto que la temperatura disminuye también a medida que
uno se aleja de la nanoparticula. En esta imagen también se observa que debido
a la curvatura que los rayos experimentan se pueden determinar distancias focales

distintas para cada uno de ellos.

Figura 2.1: Nanoparticula calentada por radiacién electromagnetica, la cual tiene un perfil
de indice de refraccién que constituird una lente térmical9].

Por la ecuacién anterior, con este ejemplo que observa que conocer como es el cambio
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en temperatura determinara como serd el cambio en indice de refraccion en el medio.

e Otro caso en el que el incremento en temperatura afecte directamente a los resulta-
dos obtenidos al realizar mediciones es la espectroscopia, en particular, se utilizan

superficies con propiedades plasmoénicas en espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es el estudio de la dispersién inelastica de la luz, la cual
da una percepcion de la estructura quimica de las moléculas que se estudian con esta
técnica [5], sin embargo la senal que se obtiene por este medio puede ser de amplitudes
tan pequenas que no permitan extraer la informacién deseada. Para esto se hace
uso del efecto SERS (Surface-enhanced Raman spectroscopy), el cual posibilita a
una senal obtenida mediante espectroscopia Raman ser amplificada hasta en varios
ordenes de magnitud. Esta amplificacién surge (principalmente) de la interaccién de

la radiacién electromagnética con metales [26].

El aumento en la intensidad de la senal es debido al fenémeno de resonancia de
plasmén de los substratos metéalicos sobre los que se depositan las muestras, los cua-
les comunmente se presentan en forma de nano-estructuras metélicas. Este fenémeno
se manifiesta cuando los electrones de conduccién son excitados por un campo elec-
tromagnético, la excitacién genera que los electrones oscilen, lo que ocasiona la for-
macion de un campo eléctrico alrededor de la nanoparticula. Ademas, puesto que
tipicamente el rango de interés de la mayoria de los experimentos de dispersién Ra-
man se encuentran en el rango del visible e infrarrojo cercano (~400-1000 nm) es
muy comun hacer uso de estructuras fabricadas con oro o plata, los cuales presentan

propiedades de resonancia de plasmén en dicho intervalo de frecuencias [27].

En la Figura 2.2 se muestra un ejemplo de espectro Raman realizado a moléculas
de Rodamina 6G en comparacién con un espectro de la misma molécula en el cual
se hace uso de nanoparticulas de oro. Es evidente el aumento en la intensidad de la

senal debido al efecto SERS, donde no solamente las bandas previamente observadas
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incrementaron su amplitud sino que “aparecen” otras que sin las nanoparticulas no

era posible observar.
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Figura 2.2: Espectro Raman de Rodamina 6G y espectro SERS de Rodamina 6G con
nanoparticulas de oro.[28§]

Como en el ejemplo de la figura anterior 2.2, la mayoria de las moléculas exhiben un
espectros SERS muy similar a su espectro Raman, més existen algunas diferencias
que deben ser consideradas. La principal es que un espectro Raman bajo condiciones
SERS se puede ver afectado por el hecho de que la resonancia de plasmén suele
depender de la longitud de onda de incidencia por lo que distintas partes del espectro
se veran amplificadas en diferentes magnitudes. Asi mismo, debido a la interaccién
de las moléculas con los sustratos (en nuestro caso nanoparticulas metéalicas) estas
pueden cambiar su manera de adsorber lo que se refleja en pequenos desplazamientos
y/o ensanchamientos de las bandas Raman, incluso algunos modos que se observaban
con facilidad cuando la molécula se encuentra sola pueden desaparecer debido a la

interaccién o surgir algunos modos no presentes anteriormente [26].

El hecho de que la temperatura es responsable de algunos de los efectos no deseados

mencionados previamente se encuentra documentado en la literatura [3, 29] lo que
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hace de interés conocer como son los aumentos de temperatura de las nanoparticulas

utilizadas con éste propésito.

e Otra de las areas en las que el calentamiento de las nanoparticulas se ha estudiado el

el campo de la medicina, buscando aplicarla como terapia en algunas enfermedades.

En el campo de la medicina, las nanoparticulas metalicas son ampliamente utilizadas,
en particular, las propiedades fototérmicas de las mismas son aprovechadas en el
tratamiento de tumores cancerosos (terapia fototérmica). Cuando las nanoparticulas
metéalicas aumentan su temperatura al ser excitadas por fendmenos fototérmicos estas
transmiten calor al medio que las rodea, esta transferencia de energia se utiliza para
calentar células cancerigenas que se encuentran muy cerca de las nanoparticulas [7].
Cuando el aumento en temperatura es suficientemente alto, éste logra danar las

células a su alrededor via efectos térmicos como evaporacién [30].

Ha sido experimentalmente demostrado que al agregar las nanoparticulas de oro que
son expuestas a laseres pulsados las células adyacentes a las mismas murieron, mas a
algunos micrémetros de distancia, en donde no habia depdsito de nanoparticulas las
células se mantenian viables [31]. Estos resultados hacen de esta técnica una técnica
altamente localizada y controlable desde unos pocos nanémetros hasta decenas de

micras.

Dado el impacto que tiene el aumento local de temperatura generado por las nano-
particulas, se han realizado estudios para estimar la temperatura alcanzada asi como
el minimo necesario para el tratamiento [32], sin embargo se han hecho para casos

particulares, con caracteristicas experimentales especificas.
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Figura 2.3: Esquema general de terapia fototérmica para céncer [33].

Todos estos ejemplos tienen un aspecto en comun y es que la temperatura que alcancen
las nanoparticulas utilizadas determinara el funcionamiento y los resultados de cada una de
estas técnicas. Es una necesidad entonces determinar cual serd ese aumento en temperatura,
para poder predecir, en funciéon de las caracteristicas experimentales como el tamano de
la nanoparticula utilizada o la longitud de onda de incidencia, los efectos que tendré sobre
el experimento. Dado que se tiene control sobre estos pardametros, se podra minimizar los
efectos de ensanchamiento debido a la temperatura en un espectro o maximizar el alcance
de afectacion para células cancerigenas o tener mayor control sobre la distancia focal de

una lente térmica.

Una posible aplicacién

Los ejemplos enlistados anteriormente muestran trabajos en lo que en la actualidad el
efecto fototérmico en nanoparticulas ya se esta utilizando, a continuacién se muestra otro
ejemplo, en el que desde otra perspectiva se podria utilizar para observar los efectos que
el fenémeno fototérmico en nanoparticulas de oro tiene. Para esto se estudiaron muestras
de nanoparticulas de oro que fueron fabricadas por calentamiento laser bajo distintas con-

diciones de fabricacién. Dichas muestras se fabricaron mediante la técnica de tratamiento
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térmico con laser pulsado, el cual consiste en la formacién de nanoparticulas mediante la
irradiacién de peliculas metalicas delgadas con pulsos laser con duracion de nanosegundos.
Estas nanoparticulas fueron elaboradas en el laboratorio de fotofisica y peliculas delgadas
del CCADET por la Dra. Citlali Sanchez Aké.

La técnica de tratamiento térmico con laser pulsado requiere que una pelicula delga-
da metélica, con espesor del orden de decenas de nandmetros, se encuentre previamente
depositada sobre un sustrato y que la densidad de energia por unidad de area incidente
(fluencia) sea suficiente para fundir el metal, en funcién del grosor y el tipo de material

depositado.

PULSO LASER INCIDENTE

SS PARTICULAS DE ORO __

PELICULA DE ORO ORO FUNDIDO 4 o£Zlnan _ ,
| SUBSTRATO | » | SUBSTRATO | 5 | SUBSTRATO
T>> Tamb T > Tamb T=Tamb

Figura 2.4: Esquema de la evolucién de la formacion de nanoparticulas metalicas por medio
de la técnica de tratamiento térmico con laser pulsado.

Las muestras estudiadas se obtuvieron a partir del disenio experimental descrito a conti-
nuacién, el cual fue un proyecto de la alumna Jimena Matinez [34] un diagrama del sistema
se muestra en la Figura 2.5.

Se utilizaron peliculas de oro depositadas sobre vidrio de un porta objetos comin, este
substrato transmite en su totalidad las frecuencias de la luz de la region visible, rango en el
que se encuentra el plasmon de superficie de las nanoesctructuras metalicas, ademas de que
tiene una temperatura de fusién de ~ 600°C. Las peliculas de oro, de aproximadamente 20
y 40 nm de grosor respectivamente, fueron irradiadas con un laser pulsado Nd:YAG cuyos
pulsos tienen una duracion de 7 ns y una longitud de onda de 355 nm, con una frecuencia
de repeticion de 10 Hz. Los pulsos laser se enfocaron con una lente con distancia focal de

30 c¢m y las muestras se colocaron a una distancia menor a dicha distancia focal. Ya que
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Figura 2.5: Sistema experimental utilizado para el tratamiento térmico con laser pulsado
de peliculas delgadas de oro para la formacién de nanoparticulas [35].

la energia del laser se mantiene contante en cada pulso, la fluencia se controlaba variando
la posicién de la muestra con respeto a la lente utilizada para enfocar, modificando el area

de incidencia.

Con el sistema previamente descrito se estudiaron las propiedades de las muestras de
nanoparticulas en funciéon de dos parametros principales, la fluencia y el nimero de pulsos
que se hacen incidir sobre la pelicula delgada. Con este propdsito se mantuvieron fijos
durante su fabricacion el grosor inicial de la pelicula de oro asi como la variable que no

serfa estudiada (fluencia o nimero de pulsos).

Primeramente, para observar las variaciones en los resultados de fabricacion con res-
pecto a la fluencia se obtuvieron muestras para cuatro densidades de energia distintas
irradiando una pelicula delgada de ~40 nm de grosor, las cual recibié 5 pulsos del laser;
para cada muestra el conjunto de 5 pulsos tenia una densidad de energia distinta: 50, 60,
200 y 300 mJ/cm? (Figura 2.6b, de izquierda a derecha, la primera muestra contiene la
pelicula irradiada con 50 y 60 mJ/cm?, las siguientes dos corresponden a muestras radiadas

con 200 y 300 mJ/cm? respectivamente).
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Ademss se realizé el estudio correspondiente al cambio en las nanoparticulas resultantes
cuando se hace variar el niimero de pulsos. Para esto se fij6 una fluencia de 100 mJ/cm? que
irradié una pelicula de oro de ~20 nm de grosor. El estudio se realizé haciendo incidir de
1 a 4 pulsos segin la muestra (Figura 2.6a), en la cual la Figura 2.6a muestra de izquierda

a derecha las muestras tratadas con 1, 2 y 3 pulsos.

En la Figura 2.6 se presentan las muestras obtenidas para ambos experimentos asi como

un ejemplo de imégenes SEM obtenidas de dos muestras.

Figura 2.6: Muestras de nanoparticulas obtenidas mediante tratamiento térmico con laser
pulsado a partir de peliculas de oro depositadas sobre vidrio donde (a) corresponde a una
pelicula de oro de ~20 nm de grosor que recibié distinto ntimero de pulsos con fluencia
constante, (b) es una pelicula delgada de oro de ~40 nm de grosor irradiada con diferentes
fluencias y el mismo nimero de pulsos, (¢) SEM de muestra de ~20 nm irradiada con 3
pulsos y (d) SEM de muestra de ~40 nm irradiada con fluencia de 200 mJ/cm?.

Se obtuvieron imagenes de las muestras obtenidas haciendo uso de la técnica de es-
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pectroscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés). Estas imagenes (2.6¢
y 2.6d) muestran que al modificar las condiciones de fabricacién las nanoparticulas resul-
tantes presentan caracteristicas diferentes. A partir de las imdgenes SEM se realizé una
distribucién del tamano de las nanoparticulas de algunas de las muestras [34]. De donde
se obtuvo que la pelicula delgada de ~40 nm irradiada con 200 mJ/cm? exhibe 3 tamaifios
de nanoparticulas predominantes: 18.2 + 2.9 nm, 46.4 + 10.1 nm y 82.5 £+ 3.7 nm. A su
vez, para el tratamiento con variacion en el niimero de pulsos se tiene que si la pelicula es
de ~20 nm las nanoparticulas obtenidas tienen un didmetro promedio de 41.9 + 10.7 nm
al incidir 1 pulso, 42.4 £+ 13.3 nm para 2 pulsos, 21.9 £+ 9.1 nm para 3 pulsos y 20.4 + 5.3

nm 4 pulsos.

Tener conocimiento del tamafio de las nanoparticulas es de gran importancia, pues esta
propiedad del sistema afecta directamente a los efectos térmicos que pueden manifestarse
(ver Capitulo 3). Cabe mencionar que dada la frecuencia del ldser (10 Hz) el tiempo de
separacion entre cada pulso (10 ms) es mucho mayor al tiempo de enfriamiento y calenta-
miento del metal, lo que implica que los efectos termo-fisicos generados por cada pulso son
independientes, lo que permite estudiar por separado cada caso. Ademds debe considerarse
el hecho de que para cada pulso que incide sobre la muestra existe una deformacion en el
material, por lo que en cada interacciéon de la radiacién laser con la muestra, la energia

absorbida se aprovecha de manera diferente.

A las muestras anteriores se les realizé un estudio de su reflectancia. Para esto se utilizé
un sistema que se encuentra en el laboratorio de sensores del Dr. Augusto Garcia Valenzuela
(Figura 2.7)[36]. Este sistema consiste de un laser de longitud de onda 405 nm, el cual se
hace incidir sobre un prisma semicircular de vidrio BK7. La luz se enfocd por medio de
una lente con una distancia focal de 6 cm en el centro del contenedor en el cual se coloca

la muestra a estudiar, el ancho del spot del laser es de aproximadamente 0.27 cm.

Se utilizé un laser azul de 405 nm para observar la reflectancia, para dicho ldser el

indice de refraccion del prisma y del portaobjetos sobre el que se encuentra depositadas las
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Figura 2.7: Sistema experimental utilizado para la determinacion de la reflectancia de las
muestras de nanoparticulas de oro [36].

nanoparticulas es de 1.5302. El laser se hace incidir de tal manera que la luz incide sobre
las nanoparticulas alrededor del dngulo critico correspondiente a una interfaz de vidrio con
agua, este angulo critico se verd ligeramente modificado al cambiar la interfaz sobre la que
incide el haz de luz. A continuacién la luz que fue reflejada por la muestra pasa por un
prisma plano-céncavo para eliminar la curvatura debida al prisma semicircular y luego por
una lente con distancia focal de 3.5 cm hasta llegar a una cdmara CCD. La segunda lente
transforma la distribuciéon angular de la intensidad de la luz reflejada a una distribucién
espacial de esta intensidad en el plano focal de la lente, en este plano se coloca la camara,
de esta forma los rayos de luz haran un dngulo con el eje éptico de la lente y se enfocaran

en el mismo punto del plano focal.

Para la obtencion de las curvas de reflectancia de las muestras se empleé como referencia
la reflexion de la interfaz vidrio-aire, para lo cual se colocé un trozo de portaobjetos igual al
utilizado para depositar las muestras pero sin ser tratado previamente, esto es, sin depédsito
de oro o nanoparticulas sobre su superficie. Al igual que las muestras este vidrio se adhirié
al prisma utilizando glicerina. Se procedié a tapar el contenedor y tomar una fotografia.
Después, a partir de la imagen se extraen los valores de intensidad con el sensor CCD,

haciendo un promedio en la direccién vertical, dicho de otras palabras promediando los
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valores de intensidad para cada columna de pixeles. Una vez registrados dichos datos se
procedié a llenar el contenedor en el que ya se encontraba el vidrio de referencia con agua
tridestilada. Es necesario tomar un tiempo de espera en el que el agua se mezcla un poco
con la glicerina, lo que permite alcanzar estabilidad.

La curva de reflectancia del agua se obtiene aplicando la relacion:
Lyidrio—agua (2.3)

Tagua =
Ividrio—aire

La cual obtiene la razon del valor de intensidad, punto a punto, para un angulo de
incidencia especifico. El resto de las curvas de reflectancia, las obtenidas a partir de las
muestras de vidrio con depésitos de oro, se obtuvieron siguiendo el mismo procedimiento,
esto es: la muestra de vidrio con nanoparticulas se adhieren al prisma semicircular mediante
una gota de glicerina, teniendo especial cuidado en que la parte no tratada sea la que toca el
prisma mientras que la parte con el depdsito de oro se encuentra en la cara opuesta, al hacer
uso de esta configuracion se asegura que los datos obtenidos corresponden a una interfaz de
vidrio-nanoparticulas-agua. Una vez colocada la muestra el contenedor se llen6é con agua
tridestilada y se adquirieron los datos de manera analoga a lo mencionado previamente.

Asi como en el caso anterior, los valores obtenidos deben ser siempre normalizados
con relacién a los datos medidos a una interfaz de vidrio-aire. Por lo que las curvas de
reflectancia para las muestras se calculan como:

Lvidrio—muestra (2.4)

Tmuestra =
Ividrio—ai’r’e

Esta normalizacién le da un sentido fisico a los valores registrados, pues el maximo valor
de reflectancia posible es 1. Al hacer esta normalizacién con respecto a los mismos datos
da la posibilidad de realizar una comparacién directa entre las curvas correspondientes a
las muestras de interés con respecto a la curva de reflectancia del agua.

Es evidente que este es un problema emergente del caso en el que los efectos en tempe-

ratura no han sido considerados; mas adelante se discutirdn algunos resultados y trabajo
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a futuro en esta direccién.

Tomando en consideracién los ejemplos anteriores se hace evidente que existe un pro-
blema tanto tedrico como experimental y que el fendmeno se presenta en una gran variedad
de aplicaciones con repercusiones instrumentales, las cuales motivan un estudio tedrico que
permita la cuantificacién del cambio en temperatura presente en el proceso de interaccién
de la radiaciéon con las nanoparticulas metélicas. Con esto, en este trabajo se pretende
obtener un modelo tedrico el cual describa mediante el fenémeno fototérmico el aumento
en temperatura que alcanzan las nanoparticulas metalicas y que considera que debido al
tamano de la nanoparticula existiran efectos de discretizaciéon de los niveles de energia.
Esto permitird tener una mayor precisién en la determinacién de la temperatura alcanzada
por las nanoparticulas cuando son irradiadas con luz electromagnética. La propuesta de

modelo se presenta en el siguiente capitulo.



Capitulo 3

Modelo tedrico: Cambio de

temperatura en una nanoparticula

En este capitulo se muestra un panorama general de los efectos térmicos, cudnticos y
Opticos que estan presentes durante el efecto fototérmico en una nanoparticula metélica.
Partiendo de esas teorias se incluye el desarrollo de una propuesta para modelar el cambio
de temperatura que experimenta una nanoparticula metalica a la que se le hace incidir
radiacion electromagnética, planteando el sistema a partir de una funcién de estado que
se basa en principios fundamentales y que describe el fenémeno de emisién de la radiacion

electromagnética absorbida por medios no radiativos.

Cuando un material absorbe la energia proveniente de radiacién electromagnética y
en particular de luz ldser (ya sea pulsada o modulada) éste material pasa a un estado
de excitacién; existen diferentes métodos por los que el material regresa a su estado de
equilibrio, en particular cuando la relajacién sucede por medios no radiativos se obtiene
un aumento en la temperatura del material. A este fenémeno se le conoce como efecto

fototérmico.

Dado que el aumento en la temperatura sucederd primeramente en el punto de inciden-

cia de la fuente de iluminacién sobre el material, se generard un gradiente de temperatura

23
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en el sistema y sus alrededores. La magnitud de éste gradiente y de los efectos térmicos
en general dependera de las propiedades 6pticas del sistema, como su coeficiente de absor-
cién 6ptica («) asi como de su capacidad para difundir el calor, la cual estd dada por el

coeficiente de conductividad térmica (k).

3.1. Propiedades 6pticas de una nanoparticula

Cuando el tamafno de una particula metalica se ve reducido a dimensiones en el rango
de nandémetros sus propiedades dépticas se ven afectadas, por lo que el comportamiento
observado es muy diferente a aquel que presentaria un bulto metélico.

Existen evidencias de que las propiedades 6pticas de las nanoparticulas metélicas han
sido utilizadas desde mucho tiempo antes de ser descubiertas y explicadas, esto implica que
fueron empleadas de manera empirica, principalmente para dar color a los vidrios desde
el siglo 4. Sin embargo las propiedades particulares de estos sistemas como el caso de los
coloides metalicos fueron explicadas por primera vez por Gustav Mie hasta principios de
1900 [20], la teoria desarrollada por este cientifico permite entender el comportamiento y
las cualidades que las nanoparticulas presentan.

FEn particular la excitacion de plasmones de superficie en nanoparticulas metélicas indu-
ce propiedades dpticas tinicas con respecto a otros materiales 6pticos, como la bien conocida
resonancia de plasmones, que consiste en la oscilacion de los electrones de conduccion cuan-
do son excitados por el campo electromagnético de la luz [37]. Estas oscilaciones generan
un campo eléctrico alrededor de la nanoparticula. Esto se puede visualizar si se representa
esquematicamente a una nanoparticula como una red de nicleos ionizados en la cual los
electrones de conduccién se mueven libremente dentro de ella (ver Figura 3.1a), en otras
palabras se genera un mar de Fermi. Por lo tanto, cuando el campo electromagnético de la
luz que incide sobre ella interactua con la nanoparticula este ejercera una fuerza sobre los
electrones empujiandolos hacia la superficie, con lo que la carga negativa se vera desplazada

en direccién opuesta a la positiva generando un dipolo eléctrico dentro de la particula como
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se muestra en la Figura 3.1b.

CAMPO E CAMPO RESULTANTE
LUZ INCIDENTE LUZ INCIDENT!
CAMPO E
(a) Luz interactuando con las nanoparticula. (b) Movimiento de los electrones.

Figura 3.1: Esquema de interaccién de la luz con una nanoparticula metélica en donde el
campo eléctrico induce el desplazamiento de los electrones de conduccion creando asi un
dipolo eléctrico.

Puesto que los electrones fueron trasladados desde su posicién de equilibrio por el
campo incidente, cuando este sea apagado los electrones comenzaran a oscilar con una
frecuencia especifica; a esta frecuencia se le conoce como frecuencia de resonancia o fre-
cuencia plasmoénica wy. Si la frecuencia de la fuente externa es igual a la plasmoénica de
la nanoparticula los electrones oscilardan con mayor facilidad y por tanto la amplitud de
la oscilacion serd maxima, este valor disminuird al alejarse de la frecuencia de resonancia.
Dado que para mover los electrones de su posicién inicial es necesaria energia, el sistema
la toma del campo incidente, esto genera que se observe extincién de la luz de excitacién
cuando se excitan los plasmones de superficie de nanoparticulas.

Dicho lo anterior es posible deducir que las propiedades épticas especificas de las nano-
particulas estdn ampliamente relacionadas con su capacidad para absorber luz. La eficiencia
de absorcién de la particula estd dada por su seccién transversal de absorcién (ogps), que
fisicamente corresponde a la seccién transversal geométrica de un objeto idealizado que
es completamente opaco o que absorbe toda la energia que incide sobre él. Este objeto
absorbera la misma cantidad de energia que la particula de interés. Ya que esta cantidad
corresponde a la seccion transversal geométrica es una magnitud con unidades de drea. Un

diagrama que ejemplifica este comportamiento se presenta en la Figura 3.2.
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Figura 3.2: Ilustracién del concepto de seccién transversal de absorcién.

Cabe mencionar que no toda la radiacién que interactiie con la nanoparticula sera

absorbida o transmitida, ademds un porcentaje de los fotones que la alcanzan se veran

esparcidos. La eficiencia de este fendmeno (el de esparcimiento) estd dado por la seccién

transversal de esparcimiento de la nanoparticula (oesp), la cual tiene una interpretacién

fisica andloga a la de absorcién pero para un cuerpo que esparce toda la radiaciéon que

incide sobre él.

En conjunto, la suma de la seccion transversal de absorcién y de esparcimiento se conoce

como la seccién transversal de extincion (oey:). Esta representa la eficiencia para remover

fotones desde un haz de luz que incide sobre un cuerpo y depende de la composiciéon quimica

de la particula, de su tamafno y su forma, asi como del medio que la rodea, el nimero de

particulas que la conforman y el estado de polarizacién y frecuencia del haz incidente.

LUZ ESPARCIDA

{
4
A

L \
/ LUZ ABSORBIDA |
\ »

PARTICULA

o
LUZ TRANSMITIDA

Figura 3.3: Descripcion de los procesos de transmision, absorcion y esparcimiento en una

particula.
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Para estos sistemas la extincion de la luz depende de manera exponencial de ogz¢, en
otras palabras la intensidad de un haz de luz que se propague por un medio con nano-

particulas metdlicas a lo largo de una distancia x decaera como:

I(x) =1Iy-e Coet?, (3.1)

Donde I es la intensidad inicial de la fuente y C la concentracién de nanoparticulas por
unidad de volumen. Por lo tanto, si se mantiene constante el niimero de nanoparticulas,
un ligero incremento en la seccién transversal implica un gran aumento en la extinciéon de

la luz. [37]

El fenémeno de la absorcién de luz es un sistema generado por la interaccién de la
radiaciéon electromagnética con la materia, lo que implica que para describir sus propiedades
6pticas es necesario obtener una solucién de las ecuaciones de Maxwell en la nanoparticula
aplicando las condiciones de frontera adecuadas. Mie propone una metodologia para la
obtencién de una solucién analitica, la cual supone que se tienen nanoparticulas esféricas y
que éstas se encuentran suficientemente separadas entre si para que el campo que generan
individualmente no afecte al resto [20, 21]. Tomando esta teorfa la seccién transversal de

absorcién tiene la formas:

g
Oert = 13 > (20 + 1)Re(an + bn), (3.2)
n=1
y la seccién transversal de esparcimiento

Y g
Oesp = 13 > @n+ 1) (Janl® + [baf?). (3.3)

n=1

En ambos casos k representa el vector de onda y

W) W (x) — W () - U (2)
" T, (ma) - € () — ¥, (ma)eu ()
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y
b, — U, (mx) -V () — m¥, (mx) - \I/n(x)’ (3.5)
U (ma) - &, () — mW;, (mz)én(x)
son los coeficientes del campo electromagnético esparcido para una particula esférica
iluminada por una onda plana y en los cuales x se define como =z = |k| - R que es una

propiedad adimensional, en ella R es el radio de la nanoparticula; la razén de indices
de refracciéon es m = n/n,,, con n y n,, los indices de refraccién del metal y del medio

respectivamente y las funciones ¥,, y &, son las funciones de Bessel-Riccati cilindricas:

U, (2) = %er%(x) v &y =-— %Yn+%(x). (3.6)

Notese que tanto a, como b, tienden a cero mientras el factor m se aproxima a la

unidad, esto implicaria dos indices de refraccién iguales, en otras palabras, la particula
desaparece y por tanto no hay campo que se vea extinguido.

Haciendo uso de las ecuaciones anteriores la seccién transversal de absorciéon puede

ser facilmente obtenida a partir de 3.2 y 3.3; esto se debe a que la seccién transversal

de extincién es la suma de la seccién transversal de absorcién y la seccién transversal de

esparcimiento:

Oabs = Oext — Oesp (37)

las cuales pueden ser obtenidas numéricamente.

Si se considera la razén a la cual el campo electromagnético cruza y se absorbe en la
superficie de la esfera (W) y andlogamente la correspondiente a luz esparcida (Wegp), la
suma de ambas serd entonces la luz que se extingue i.e. Wz = Weps + Weg, por lo que se

tendra que:

Weat = 0eatlo y Wesp = UespIO (38)
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y por lo tanto

Wabs = JabsIO (39)

en donde el término Iy representa a la irradiancia incidente. Esto implica que W,
tendra unidades de energia en el tiempo. Bajo este concepto es factible expresar el producto
oabslo en funcién del cambio en el tiempo de la densidad volumétrica de energia (p.) que
tiene unidades de energia por tiempo en un volumen dado. En este caso es importante
considerar el tiempo de incidencia del pulso (tp), pues es en este rango de tiempo en el que
la muestra sera calentada. Con todo lo anterior se puede definir la densidad volumétrica

de energia como:

Oabs IOtO

Pe=1 (3.10)

Volumen de la nanoparticula)

Debido a que tanto la teoria de Mie como las nanoparticulas estudiadas en este tra-
bajo describen el proceso de absorcién para una nanoparticula esférica el volumen de la

nanoparticula es igual a 47R3/3 lo que implica

~ 3oasloto

. = 11

Vale la pena hacer notar que los efectos 6pticos que se observen no dependerdn uni-
camente de las caracteristicas de las nanoparticulas sino que también se veran afectadas
por el medio que las rodea. Dado que la funcién dieléctrica del entorno determinard la
longitud de onda de la luz en la vecindad de la nanoparticula cambiando la geometria del
campo eléctrico en su superficie. Ademas el medio se puede ver polarizado, lo que resulta
en una acumulacién de carga en las inmediaciones de la nanoparticula lo que compensard
parcialmente la acumulacién de cargas dentro de ella y producird un desplazamiento de la

banda de resonancia de los plasmones de superficie.
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3.2. Propiedades térmicas

La informacion que se presenta en esta secciéon ha sido extraida principalmente del
libro Quantum Thermodynamics [19] en el cual se presenta un estudio muy detallado de
la termodindmica en sistemas en los que los efectos debidos a la discretizacion de niveles
de energia son de relevancia. Lo que se describe a continuacion es apenas un resumen de

las herramientas que seran tutiles para la obtencion del modelo propuesto.

Para hacer una descripcién adecuada de los efectos térmicos que suceden en los sistemas
con magnitudes nanométricas es necesario considerar la interaccion que existe entre la
mecdnica cuantica y la termodindmica ademas de determinar los rangos en la que ésta es

valida.

En el caso en que una nanoparticula es iluminada generando en ella un aumento en
temperatura para después enfriarse en tiempos muy cortos es un sistema que no se encuen-
tra en equilibrio termodinamico, pues a medida que la materia y la radiacién interactuan el
sistema cambia. Es por esto que se hace necesario hacer uso de la teoria de termodinamica
lineal fuera del equilibrio. Esta teoria considera un esquema de decaimiento exponencial

de la temperatura para describir el camino hacia el equilibrio del sistema.

Para lograr describir adecuadamente el mecanismo de transporte de la conduccién de

temperatura es necesario que el transporte resulte de un gradiente de la densidad de calor.

Para que exista una manera adecuada de describir como es la conduccién de temperatu-
ra, es necesario que exista un gradiente de temperatura. Es por este motivo que Boltzmann
en su trabajo acerca de la dindmica de gases diluidos propuso el espacio o espacio fase,
donde un gas de N particulas se representa por N puntos. Sin embargo, dado que N suele
ser un nimero muy grande también introdujo una funcién de distribucién ®(r, v,t), esta
funcién da el nimero de particulas que se encuentran en una celda con propiedades r y v
alrededor de drdv= d®rd3v. Por lo tanto la ecuacién de Boltzmann describe la evolucién

temporal de la funcién de distribucién en el espacio fase (:
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0P (r,v,t)

g@(r, v,t)+v- -V O(r,v,t) = 5

o (3.12)

col

La ecuacion anterior fue derivada por Boltzmann para describir un sistema de particulas
clésicas diluidas, es por esto que para poder aplicarla en el concepto de conduccion de calor
Peierls sugiere suponer que los fonones se comportan como un gas dentro de un cristal.
Con esta consideracién el transporte de energia es interpretado como el resultado de cuasi-
particulas que se difunden a lo largo de un sélido. Con lo anterior se puede interpretar que
el proceso de conduccién de calor estd dado por como se difunden los fonones y si estos
interactuan entre si. El lado izquierdo de la ecuacién 3.12 describe la dindmica debida a las
particulas que no han colisionado con oras particulas, mientras que el lado derecho describe
aquellas que provienen de las colisiones. Tomando en consideracién que las particulas no
estan correlacionadas antes de colisionar se introduce irreversibilidad en la ecuacién de

Boltzmann 3.12 lo que implica que cumple con el teorema ergédico.

Suponiendo un sistema fuera del equilibrio se propone hacer uso de un método en el
que se considera que no existe superposicién temporal de niveles excitados [38—40], esto
es que cuando un nivel estd excitado el resto de los niveles deben encontrarse en reposo,
este modelo se aplica a un sistema cuantico. La derivacién de este método va mas alla del
alcance de este texto. Sin embargo es importante mencionar que esta metodologia permite
obtener una ecuacion diferencial cuya ventaja es que es una ecuacién local en el tiempo
y por tanto no requiere del conocimiento del pasado del sistema y describe un sistema de

dinamica no-Markoviana.

Un sistema de particulas que se comporta de manera Markoviana se refiere a un sistema
donde la dinamica de las particulas estd descrita en un sistema heterogéneo abierto en el
que no existe un volumen geométrico. Por esto es que la descripcién de una dindmica
no-Markoviana es conveniente, pues permite describir los procesos por los que el sistema

regresa a su estado de equilibro original en volimenes bien definidos.

La relajacion de un sistema que fue previamente excitado, es estadistica, puede ser
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inducida por un reservorio con dimensiones finitas al utilizar este modelo para un sistema
pequeno. En este caso existe una relacién directa entre el sistema y su entorno. El cual,
después de experimenta procesos de relajacion llegara a un equilibrio global lo que implica
que la distribucién de energia sera uniforme.

El modelo consiste de N subunidades idénticas, las cuales se etiquetan con =0, 1,...,N-
1. Se considera que dichas subunidades tienen un estado basal no degenerado |0, ) con
energia €g=0. Y una banda de energia de de ancho, la cual estd dividida en n estados
excitados posibles |i, u) donde i= 1,...,n, los cuales tienen energia ¢;. También se propone
que el ancho de la banda de es pequeno en comparacién al ancho del gap AE. El esquema

de este modelo se muestra en la Figura 3.4.

l n
og ® :
=i )3 X X 2
T v A A A

AE

* L L

H=0 H=1 H=N-1

Figura 3.4: Cadena con N subunidades idénticas con un estado basal no-degenerado, un gap
de energia AE y una banda de energia de que contienen n estados. Una de las subunidades
se encuentra excitada mientras que el resto se mantienen en su estado basal, lo cual se
representa por medio de los puntos verdes. A\ representa la fuerza entre dos subunidades
adyacentes.

Se proponen condiciones de periodicidad, i.e. que u=N cuando u=0, el sistema puede

ser descrito por un hamiltoniano de la forma:

H= PAI() +V = Z [iLo(M) + A0 (p, p1 + 1)] . (3.13)
ij=1

Como se observa en la ecuaciéon 3.13 el hamiltoniano del sistema es la suma del hamilto-
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niano local antes de las perturbaciones (ﬁo) y la parte correspondiente a la interaccion (V),
a su vez A es la fuerza de acoplamiento general entre dos subunidades que se encuentran
una junto a la otra.

Este modelo de subsistemas o subniveles puede ser interpretado fisicamente como un
modelo simplificado de una cadena de atomos o moléculas, lo cual implicaria que el salto
de una excitacién (pasar del nivel basal a la banda de energia) dentro de una subunidad a
otra puede ser interpretado como el transporte de energia [41].

Se han llevado a cabo estudios reportados en la literatura [42] en donde la aproxima-
cién de una cadena de atomos o moléculas para magnitudes pequeiias puede ser descrito
mediante un hamiltoniano igualmente que una esfera, esto implica que el modelo descrito
anteriormente es igualmente aplicable a una nanoparticula esférica. Esto siempre que las
condiciones de tamano a las que la temperatura ain puede ser descrita se cumplan [43],
este minimo estd dado por el nimero de particulas que compone el sistema y su constante

de red, la cual describe la distancia entre dos atomos que pertenecen a una misma red:

lnin = HminQQ- (314)

El ntimero minimo de componente se determina, entre otras cosas por factores de
precision de los cuales se hablard mas adelante.

El estado total del sistema se representa por una matriz de densidad p(t) que es depen-
diente del tiempo, esta dependencia es debida a que el sistema no se encuentra en equilibrio
termodinamico. La matriz de densidad permite conocer la probabilidad de que un subsis-
tema se encuentre en el estado excitado mientras que las otras subunidades se encuentran
en el estado basal (principal suposicién del modelo utilizado) aplicando un operador de
probabilidad sobre dicha matriz a partir de la cual es que se pueden determinar los limites
temporales en los que esta aproximacion es valida.

Es de interés que el sistema a estudiar, en nuestro caso una nanoparticula, presente un

comportamiento difusivo para los cuales los rangos temporales que se deben cumplir son
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[44] T < t < 1 donde:

1 2mn
Wet =T7=+ Yy 19:(57
€

5 (3.15)

en donde el factor de es el ancho de la banda de energia y da un factor requerido para
delimitar el limite en tamano.

Dado que el comportamiento del modelo tiene una dependencia importante en funcion
del tamario del sistema es necesario hacer una comparacién sobre las predicciones de p(t)
en funcién de esta propiedad, para determinar si transporte de energia del sistema se lleva

a cabo de manera difusiva o balistica.

1000 1000

diff.

ball.

100 100

N

Figura 3.5: Determinacién de propiedad de transporte de un sistema (si es difusivo o
balistico) en funcién del nimero de subunidades N y de n niveles de energia [44].

Haciendo un anélisis de la Figura 3.5 se puede observar que se requieren apenas una
pequena cantidad de subunidades N para que el sistema se comporte de manera balistica y
que al aumentar el nimero de estas serd necesario también aumentar el niimero de niveles

de energia que la conforman. Asi una cadena corta, de apenas algunas subunidades puede
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ser descrita mediante la teoria termodindmica.

Tomando la descripcién y restricciones que el modelo sugerido plantea el comporta-
miento de transporte o de relajacién cuando el sistema descrito se comporta de manera
difusiva se identifica con la conduccién de calor. Al hacer esta identificacién es posible

determinar el coeficiente de conductividad térmica. La cual se puede obtener como:

2t \2n [ AE\? neiéE
K= . (3.16)
o€ T (1—ne 7 )2

3.3. Funcion de particién

El sistema de una nanoparticula que es calentada y a su vez intercambia energia térmica
con sus alrededores, puede ser descrito mediante una colectividad candnica (o funcién de
particién). Esto se debe a que, como se vio en la seccién anterior, solo uno de los subsistemas
puede encontrarse en el estado excitado, lo que implica que el comportamiento es estadistico
pues hay una probabilidad de que cada nivel se encuentre en el estado excitado.

El interés de conocer la funcién de particién es que una vez determinada a partir
de esta se pueden derivar otras propiedades como la energia, presiéon o temperatura. En
particular en este sistema se puede obtener una uncion de particion candénica puesto que el
volumen que ocupa la nanoparticula y el niimero de particulas que lo conforman se mantiene
constante a lo largo de los procesos de calentamiento y enfriamiento que experimenta pero
su energia es una variable aleatoria.

Asi pues la probabilidad de que el sistema tenga una energia dada es:

J He PHG)

P
A

(3.17)

Esta ecuacién debe resolverse para cada punto en el espacio fase (d¢). En donde

H = H(p;,q;) corresponde al hamiltoniano del sistema en funcién de las coordenadas

1

generalizadas p; v ¢;, B = LT

con kp la constante de Boltzmann, T la temperatura y Z se

define como la funcién de particiéon. Una funcion de particion es un funcional del sistema
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en el estado de equilibro, esto es, la suma de todos los posibles estados.
Z = / e PH AN (3.18)

Cuando se considera un sistema cudntico por el principio de incertidumbre se hace
imposible que algunos pares de magnitudes fisicas sean conocidas con cualquier precision,
por lo que no es posible determinar al mismo tiempo ¢; y p; y es necesario hacer uso de
la relaciéon de indeterminacion de Heisenberg Ap;Agq; ~ h. Es por esto que el estado del
sistema se obtiene haciendo uso de una funcién de onda v (g;,t) y no por las coordenadas.
La cual cumple con:

hoy

—— o, = H. (3.19)

La solucién de esta ecuacion diferencial esta dada por eigenvalores y eigenfunciones

Ho, = E, ¢, por lo tanto:

W(gj,t) = an(t)dn(g;) (3.20)

donde el cuadrado del valor absoluto de los coeficientes |a,(t)|? es la probabilidad de
encontrar el sistema en el estado a, al tiempo t. A partir de estos coeficientes es que se

define la matriz de densidad

p = a(t)an(t). (3.21)

El conocimiento de esta matriz permite la descripcién de cualquier sistema cuéntico,
sin embargo no es posible localizarse siempre en una tinica posicién por lo que es necesario

obtener un promedio estadistico de la matriz de densidad p. Este promedio esta dado por:

e PH

P = (e By (3.22)

de donde se tiene que, para un sistema cudntico la funcién de particién estara dada
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COINo:

Z = Tr(e PH), (3.23)

Es importante recordar que lo anterior se cumple siempre que el sistema se encuentra
en equilibrio, més si un sistema que parte de un estado candnico es llevado fuera del
equilibro las aproximaciones alrededor de éste no son aplicables, esto implica que para
poder determinar las propiedades fuera del equilibrio termodindmico de han planteado
algunos teoremas.

Puesto que es posible encontrar una relacién entre el trabajo y el calor en procesos

canonicos, es posible aplicar la igualdad de Jarzinski [45-47] 3.24:

e=BW — ¢ BAF _ g((é)), (3.24)

la cual conecta el trabajo requerido para el sistema fuera del equilibrio con el cambio
en la energia libre (AF') y en donde ademads considera la funcién de particién en el tiem-
po inicial (Z(0)) y aquella al final del proceso. El estado inicial serd entonces un estado
canodnico con temperatura inversa 5 = 1/kpT. Esta relacién también se cumple para sis-
temas cudnticos cerrados [48]. Tener un sistema cudntico cerrado implica que la diferencia

en energia al inicio y al final del proceso esté dada como:
AFE = €f(t) — €(0). (3.25)

Dicho cambio en energia es interpretado como el trabajo.

Se supone un sistema que considera tanto el sistema de estudio como su entorno, en el
cual los procesos presentes en el sistema de interés S estdn descritos por un hamiltoniano
que cambia con el tiempo, mientras que el entorno F y la interaccion entre ambos es
independiente de esta propiedad. En este caso ademds se supone que el sistema completo
se encuentra en el régimen de altas temperaturas (i.e. § — 0) lo que permite hacer una

expansién en 3 y despreciar aquellos términos que sean de O(3%). Bajo dichas condiciones
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se encuentra que la funcién de particién sera de la forma [19]:
Z(t) = Tr { ps(t) ® [)E(t)e’ﬁﬂw} Zs(t) Zp (3.26)

en la cual H, sE se refiere al hamiltoniano que modela la interaccién entre el sistema de
interés y el entorno y pg, pr las matrices de densidad del sistema y el entorno respectiva-
mente. Haciendo uso de la ecuacién de Liouville-von Neumann %/3 = —i[H, p] y del hecho
de que el hamiltoniano del sistema de interés es conmutativo, i. e. [lfI , p| = 0 para cualquier

tiempo se tendra relacién de Jarzynski 3.27.

Z(t) _ Zs(t)

Z(0)  Zs(0)

= exp(—fAE(1)), (3.27)

a partir de la cual es posible conocer la funcién de particiéon candnica que describe al

sistema de interés en un tiempo t.

3.4. Incremento de temperatura

Cada vez que se hace incidir en una muestra o material luz pulsada o modulada una
porcion de la energia absorbida sera transferida por medio de procesos no radiativos. Esto
implica un aumento en la temperatura que se vera reflejado como un gradiente en el sistema
global. Como se ha visto con anterioridad este aumento en la temperatura hasta el momento
esta descrito de tal manera que es proporcional a la potencia absorbida por la muestra e
inversamente proporcional al radio de la misma (R)[11]. La cantidad de potencia que se
absorbe depende de la seccién transversal de absorcién a la longitud de onda de incidencia
y la intensidad del haz incidente P,ps = 0gps1p-

Un efecto de la generacion de un gradiente de temperatura en un medio es la generacion
a su vez un gradiente en presién, lo que implica la generacién de ondas sonoras (ondas
fotoacusticas) cuya amplitud (Ag) es proporcional también a la intensidad de iluminacién.
La amplitud de salida, i.e. la amplitud de la onda generada puede ser normalizada A

Ao /Iy, puesto que los pardmetros de incidencia son fijos para un sistema experimental
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dado. Asi A representa la razén de cambio de la temperatura debido al flujo de energia en
un volumen.

, (3.28)

RO =

A
i

Donde el producto ak se puede interpretar como ”la medida de la coherencia entre el
campo externo y el campo térmico inducido”[22] y dado que es un flujo de energia, por
unidad de tiempo y de drea debido al cambio local de temperatura, es posible ponerlo en
términos de la densidad volumétrica de potencia (p,,) la cual es simplemente el cambio

temporal de la densidad volumétrica de energia (pe)

21Pw _ 71 Ope
T T ot

(3.29)

Tomando en consideracién las restricciones tanto de tiempo como de tamano descritas
en la seccién anterior se sabe que el sistema se puede considerar como reversible a pesar
de que éste se encuentra fuera del equilibrio termodinamico. Si ademds se determina que
el sistema no cambia su volumen al absorber energia o al regresar a su estado inicial de
equilibrio pues los efectos se ven reflejados en cambios de presion, entonces es posible
identificar la densidad de energia p. como la densidad volumétrica de la energia libre de

Helholtz (A= U — T'S) con lo que:

A= —kgTlog(Z) = pe. (3.30)

Sustituyendo la ecuacién 3.30 en 3.29 y despejando de la resultante el cambio de la
densidad de energia se obtiene una ecuacion diferencial que describe un sistema al que se
le hace incidir un haz de luz y que en consecuencia genera una onda térmica en funcién de
las propiedades 6pticas («), térmicas (k) y la funcién de particién candnica.

dpe dT dlog(Z) kaT

— —kp llog(D) - + T — 31
dt B |log(2) G + dt 2 (3.31)
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En el caso particular en el que se estudia una nanoparticula el tiempo de interaccién
del campo incidente es relevante debido a las magnitudes del resto de las propiedades a
considerar, esto se ve reflejado en una funcién de particién dependiente del tiempo; Z(t)

como la ecuacion de Jarnzyski 3.24. Lo que nos lleva a una ecuacién de la forma:

<mT 1 ) AT dlog(Z(t))

z1kp log(Z(t)) dt = T + Tog(Z(t)) (3.32)

Suponiendo que el sistema parte del equilibrio y que el flujo de energia tinicamente
ocurre en la presencia del campo externo, i.e. el tiempo en que dure el pulso (ty) pues
los tiempos de excitacién y relajamiento son despreciables en comparacién. También se
considera que se parte de una temperatura inicial Ty para alcanzar un méximo 61 + Ty
y haciendo uso de la igualdad de la funcién de particién en funcién del tiempo 3.27, en
donde el cambio en la energia AFE se refiere la energia absorbida por el sistema entonces

se tiene que:

o7 =70 { oot > (o /0 ez ) (3.33)

En este trabajo se ha propuesto aplicar la igualdad de Jarzinski 3.27 para conocer
la funcién de particién; en ella se propone que el cambio de energla AE(t) = Apapt =
(AE; — AQaB), en este caso AF; se refiere a la energia incidente mientras que AQap es
aquella energia que no fue absorbida por el material que se intenta calentar (A) y por lo

tanto también depende de las caracteristicas del entorno (B). Si se define un factor v como:

Ko
=—. 3.34
7 kpz1BAfan (3:34)
El cambio en temperatura de la nanoparticula podréd expresarse como:
log(Zo) 7!
0T =T, log(log(Zy) — BAfapty)”) — 1. 3.35
o { e e (loa(loa() — A asto)) (3.35)

El tiempo t de esta ecuacién es el tiempo de decaimiento de cada subnivel que ha sido
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excitado.

Para facilitar el estudio de este resultado se parte de realizar una expansién en series
de Taylor a primer orden para un binomio [(a — )7 &~ a¥ — xya® ' +...]. Asf el cambio en
temperatura que experimenta una naoparticula metalica por medio del efecto fototérmico

sera:

. lOg(Zo) RO to
A= {10g(20) — BAsapt <1 ~ kpz 10g(ZO)> - 1} (3.36)

3.5. Coeficiente de difusion térmica

Cuando existe un sistema termodindmico en el que se genera un gradiente se origina
un flujo del calor, a este flujo se le conoce como difusiéon. La difusién tiende a devolver
al sistema a su estado de equilibrio. La manera en la que una nanoparticula difunda la
temperatura que alcance nos permite conocer de que manera llegara al equilibrio con el
sistema que la rodea.

Esta caracteristica esta descrita por la ley de Fick, la cual dice que el flujo difusivo que
atraviesa una superficie es directamente proporcional al gradiente de concentracién, donde

el coeficiente de proporcionalidad es el coeficiente de difusién térmica.

J =—DVT (3.37)

Partiendo de la ley de Fick se puede identificar que el flujo J corresponde al flujo de
energia descrito en la ecuacién 3.10, por lo que al conocer el cambio en la temperatura 3.36

determinado previamente se logra describir la ley de Fick [49] como:

dpe
dt

= —DST (3.38)

Que al sustituir se tiene una ecuacion de la forma:
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30aps] log(Zy) Ko to
= —DT, 1— —15. 3.39
AT R3 9 \log(Zo) — BAsapt kg1 log(Zo) (3:39)
A partir de la cual se obtiene una forma para la difusividad del sistema de una nano-

particula calentada por un haz laser en funciéon de sus propiedades 6pticas y térmicas, asi

como del estado inicial del que parte previo a ser expuesta a la radiacion.

30absI log(Zo) RO to -1
D=— 1-— —1 3.40
47TR3T0 {log(Zo) — ,BAfABt szl log(Zo) ( )

A lo largo de este capitulo se aprovecharon teorias previamente descritas para resolver,
desde el punto de vista de un sistema a escalas nanométricas, un modelo que describe el
comportamiento de un material que absorbe radiacion electromagnética y que a conse-
cuencia aumenta su temperatura. Con lo anterior se obtuvo una expresién para el cambio
en temperatura que se experimenta y aplicandolo a la ecuacion de Fick como una forma
de calcular la difusividad térmica. Este modelo permitirda entonces determinar el aumen-
to en temperatura de nanoparticulas metalicas con una mayor precisiéon para tamanos de
nanoparticula pequenos y su vez, definir un limite a partir del cual hacer uso de una ter-
modindamica en el rango continuo deja de ser suficiente para llevar a cabo estos calculos.
Con estos resultados se pretende observar el comportamiento de dichas expresiones, que

por medio de simulaciones se presentan en el préximo capitulo.



Capitulo 4

Resultados

En este capitulo se muestran, mediante simulaciones computacionales, los resultados
obtenidos en este proyecto de tesis. A su vez, se exponen graficas en las que se compara
el modelo propuesto con el modelo existente basado en magnitudes macroscépicas que
se presenta en el capitulo 2, las cuales permiten observar el comportamiento de ambos

modelos en funcién de propiedades experimentales y determinar similitudes y diferencias.

Tal como se describié en el Capitulo 3, se obtuvo una expresién para el cambio de
temperatura que una nanoparticula puede experimentar cuando se le hace incidir radiacion

electromagnética, el cual se expresa como:

o log(Zo) _ RO to _
=T {10g(Zo) — BAfapt (1 kpz1 IOg(Zo)> 1} ' (1)

Para la cual se realizé una simulacién computacional, tomando en consideracién dos
parametros que afectan directamente su comportamiento: el tamafio de las nanoparticulas
(esto se modifico haciendo una variacién del radio) asi como de la longitud de onda de la

radiacion electromagnética que se le hace incidir.

Dado que el modelo propuesto se basa en la premisa de que el fenémeno fototérmico

puede ser descrito mediante el producto del coeficiente de absorcién éptica y la conducti-

43
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vidad térmica [22] (Esto se describe en el Capitulo 3.4), se vuelve de interés conocer como
se ven afectadas por las caracteristicas del sistema. Con este motivo se obtuvieron curvas

de ellas en funcién de distintas propiedades.

4.0.1. Coeficiente de absorcion 6ptica

El modelo propuesto en éste trabajo depende directamente de capacidad de las nano-

particulas de absorber la radiacion electromagnética que incide sobre ellas.
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Figura 4.1: Comportamiento del coeficiente de absorcién 6ptica (o) en funcién de (a) la

longitud de onda para una nanoparticula con radio de 5, 10 y 20 nm y (b) del radio de la
nanoparticula con una longitud de onda de 355, 532 y 1064 nm.

Esta propiedad depende tanto del tamano del sistema como de la longitud de onda
de incidencia, para la simulacién se tomaron tres radios distintos (5, 10 y 20 nm) para
longitudes de onda entre 300 a 1200 nm mientras que haciendo un barrido entre radios de
20 a 90 nm se evaluaron 3 longitudes de onda especificas (355, 532 y 1064 nm) que corres-
ponden a las lineas de emisién de un ldser Nd:YAG como el utilizado en los experimento de

fabricacion expuestos en el Capitulo 2. El comportamiento se puede observar en la Figura
4.1

En la Figura 4.1a se nota un incremento en la absorbancia para radios muy pequenos
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(5 nm) alrededor de 350 nm de longitud de onda. Este valor decrementa a medida que el
radio aumenta, donde la disminucién se hace mas notoria si el radio es mayor a 10 nm.
Vale la pena notar también que el pico mas intenso muestra un desfazamiento en longitud
de onda hacia el rojo a medida que aumenta el tamano del radio y un pico de menor
intensidad y mas angosto aparece para longitudes de onda menores. Se hace evidente que
para nanoparticulas de oro el maximo de absorcién Optica estard dado alrededor de un
rango muy definido de longitudes de onda que tiende a correrse hacia el rojo cuando el
tamano aumenta y que siempre serd mayor para nanoparticulas mas pequenas.

A su vez en la Figura 4.1b para nanoparticulas més grandes y dado lo predicho en la
grafica descrita previamente (Figura 4.1a) para longitudes de onda mas cercanas a 350 nm
la absorbancia es mayor y es practicamente nula para una longitud de onda de 1064 nm,
sin embargo se aprecia un pequeno crecimiento a medida que el radio crece (mayor a 60
nm), este ligero crecimiento se ve también para las longitudes de onda menores pero para
tamafnios mas grandes (~ 80 nm). Se puede observar también que si la longitud de onda
es mas pequena existe una mayor cantidad de radios a los que se observard un incremento
en la absorcién 6ptica (sim 38 nm, sim 63 nm) pero que también son mas restringidos
en tamano, pues para una longitud de onda de 532 nm se obtendréd un valor de absorcién
de aproximadamente el mismo valor para nanoparticulas desde 5 hasta 40 nm de radio,
pues el ancho del pico que se observa es mayor con respecto a los obtenidos con para una

longitud de onda de 355 nm.

4.0.2. Conductividad térmica

Aunque esta propiedad no varia con la longitud de onda de incidencia si depende del
tamano del sistema que se esta estudiando [19]. La Figura 4.2 muestra como la conductivi-
dad térmica de un material a escalas nanométricas se ve afectada en funcién del radio de la
nanoparticula. Se realizé un barrido de tamanos desde 3 hasta 90 nm. Esta fue calculada
haciendo uso de la ecuacién 3.16

En esta figura se puede observar que a medida que el tamano de la nanoparticula
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Figura 4.2: Conductividad térmica en funcién de radio de la nanoparticula.

aumenta su valor en conductividad térmica también aumenta, creciendo muy rapidamente
para nanoparticulas con radios menores a 15 nm, valor a partir del cual la conductividad
térmica tenderd a estabilizarse pues presenta una variacién menor al 1 %.

Esto implica que los efectos debidos al tamano de la nanoparticula solo afectaran la
manera en la que conduce calor un sistema si este tiene magnitudes menores a un radio de
15 nm, fuera de ello utilizar un valor constante, como la conductividad térmica obtenida
para el material en bulto no afectard en la determinacién del cambio en temperatura del

mismo.

4.0.3. Comportamiento del modelo

Con la intencién de observar como se modifica el modelo propuesto al cambiar R con
un barrido desde 3 hasta 90 nm y A evaluada desde 300 hasta 1200 nm simultdneamente; se
generaron las graficas que se muestran en la Figura 4.3. De la Figura 4.3a se puede observar
que existe un pequeno rango de tamanos de 2 a 7 nm de radio en los que el aumento en
temperatura es maximo y se presenta en un rango de longitud de onda de incidencia de
344 nm a 352 nm. y que se extiende hasta radios de alrededor de 35 nm con aumentos de

hasta 1000 °C en el visible, muy cerca de 500 nm en longitud de onda.
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Figura 4.3: Comportamiento del modelo propuesto cambiando la longitud de onda y el
radio de la nanoparticula donde 4.3a muestra los valores calculados, 4.3b los valores a
escala logaritmica en forma de superficie y 4.3c la misma superficie pero para radios mas
grandes.
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Sin embargo, al igual que con la absorcién dptica el cambio en temperatura tiene a
disminuir si la longitud de onda aumenta. Lo que es de esperarse, pues el cambio en
temperatura es proporcional a dicha propiedad. Adicionalmente se puede observar que a
menores radios el aumento serd mayor, y disminuird a medida que el tamano de la nano-
particula aumente. Este cambio de temperatura es maximo para los radios mas pequenos
como se observa en la Figura 4.3b, en donde el pico maximo se va angostando y muestra
un corrimiento al rojo en longitud de onda a medida que el radio aumenta. Para facilitar la
observacién en los cambios de intensidades, el vector de temperatura en esta imagen estéd
en escala logaritmica.

Con el fin de observar como sera el cambio en temperatura cuando la nanoparticula es
mas grande se presenta la Figura 4.3c para la cual se despreciaron radios menores a 20 nm.
Esto permite observar primeramente que ain nanoparticulas muy grandes (R~ 90 nm)
para un rango muy especifico de longitudes de onda se observara un calentamiento, el cual
se localiza dentro de longitudes de onda entre los 300 y 400 nm. Partiendo desde 20 nm es
posible observar que a medida que aumenta el tamano el nimero de maximos locales en el
cambio de temperatura incrementa, ademés de que en ancho de éstos maximos disminuye.
Todos los picos muestran un corrimiento al rojo partiendo desde radios mas pequenos y su
amplitud decrece para tamafios mayores. Sin embargo, nanoparticulas con 20 nm de radio
aln experimentan aumentos en temperatura de alrededor de 4500°C pero si se hace una
comparacién con el cambio que experimenta un sistema de magnitudes menores el cambio
en temperatura decrece drasticamente. Lo que también es andlogo al comportamiento que

describe el coeficiente de absorcién éptica.

4.0.4. Comparacién de modelos

Ademas de conocer el comportamiento que presenta nuestro modelo existe el interés de
determinar los limites, en tamaifio de nanoparticula asi como del tiempo de interaccién en los
que es valido. Con el propdsito de determinar lo anterior se toma como referencia un método

que cuantifica el cambio en temperatura debido al efecto fototérmico en nanoparticulas
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metdlicas, en cual no toma en consideracién ningin tipo de efecto debido a que los posibles
niveles de energia se encuentran discretizados. Mas sin embargo, predice apropiadamente

el cambio en temperatura experimentado para tamanos de nanoparticulas grandes.

Es por esto que con el propdsito de determinar el rango de validez y las diferencias e
igualdades entre ambos trabajos se realizé la comparacién entre el modelo propuesto, el
cual considera algunos efectos debidos al tamano del sistema estudiado; en relacion con
un modelo ya existente [9] con este fin se desarrollé una simulacién de ambos modelos

considerando las mismas variables.

Tal como se menciona en el Capitulo 3, el modelo a comparar plantea el cambio en

temperatura de la forma:

Oabs]
AT =
4k R

(4.2)

Al igual que en el caso del modelo desarrollado en este trabajo, se evalué la ecuacién
4.2 con diferentes pardmetros de radio de nanoparticula y longitudes de onda de incidencia
para observar su comportamiento al evaluarlo en ambas simultdneamente. Se presenta
igualmente el caso de valores obtenidos asi como la superficie donde las temperaturas
estdn en escala logaritmica para observar de mejor manera el comportamiento (Figura
4.4).

Se hace notorio que en este caso el aumento en temperatura también decrece con el
incremento de la longitud de onda, asimismo se identifican aumentos de temperatura consi-
derables a longitudes de onda muy especificas 4.4b que se localizan dependiendo del tamaifio
de interés. Este modelo también presenta un pico de méaximo aumento en temperatura al-
rededor de 350 nm y otros maximos para longitudes de onda menores que van apareciendo
a medida que aumenta el radio. Sin embargo, a diferencia del modelo propuesto 4.3a las
amplitudes de estos aumentos en temperatura son de menor amplitud. En una imagen de
la superficie en la que las temperaturas estan en escala logaritmica para una mejor aprecia-

cién (Figura 4.4b) se nota un claro maximo para una nanoparticula cuyo radio es de 10 nm
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y el resto de los maximos en intensidad tienen amplitudes comparables con este maximo.
En relacién al modelo propuesto, los picos son mas angostos pero también reproduce el
comportamiento relativo al corrimiento al rojo de los méaximos a medida que el radio de la
nanoparticula crece ademas de que el nimero de maximos locales aumenta y el cambio en

temperatura tiende a decrecer a medida que se incrementa la longitud de onda.
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Figura 4.4: Comportamiento del modelo de cambio de tempera tura (Ec. 4.2)existente en
funcién de la longitud de onda y el radio de la nanoparticula para 4.4a valores calculados
y 4.4b valores en escala logaritmica.

Una vez observado el comportamiento esperado de ambos modelos, se requiere de com-

pararlos directamente. Para este fin se simularon utilizando los siguientes parametros:
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Como se observa en los diagramas anteriores, ambos modelos dependen de la longitud
de onda de incidencia. Esto debido a que la seccién transversal de absorcion (o4ps(N)) es
funcién de esta propiedad. Tanto para este caso como para el modelo propuesto se considerd
un rango de longitudes de onda desde 300 hasta 1200 nm.

Para poder realizar una adecuada comparacién se utilizaron los valores de los parame-
tros definidos en el articulo [11]. La intensidad méxima del haz se obtuvo como:

L= 2 (4.3)

2
Wy p,

Donde P;,=225uW es la potencia total del laser y wah:OBBO,um es la cintura del haz
incidente. Se utiliz6 ademds una conductividad térmica k=1.114 W/mK y una temperatura
inicial de 20°C.

La seccién transversal de absorcién se calculd utilizando la teoria de Mie descrita an-

teriormente (Ver seccién 3.1).

Wabs = cabslo (44)

Por su parte, el indice de refraccién del medio (ya que para las muestras estudiadas
experimentalmente estdn depositadas sobre un portaobjetos el sustrato es BK7) en funcién
de la longitud de onda se obtuvo de la literatura [50].

Mientras que el indice de refraccién del oro, se calculé tomando en cuenta una correccion

debida al tamano del sistema que considera un factor de escala (Rg) de la forma:

Qsize = Qbulk |:1 — ETD (g))] (45)

Esta correccién afecta directamente al cdlculo de la funcién dieléctrica de los electrones
ligados a un sistema en bulto y se vuelve despreciable a medida que el valor del radio (R)
aumenta. Esta correccién se encuentra reportada en [51].

Ademas, el modelo propuesto depende de la funcién de particién de la nanoparticula
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metalica. La cual es proporcional a el niimero de sistemas que la componen y que se obtiene

como [52]:

n = 30,89602D3 (4.6)

En donde n es el nimero de atomos que conforman a la nanoparticula y D el didmetro

de la misma.
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Figura 4.6: Graficas del cambio de temperatura para el modelo propuesto y el modelo ya
existente que depende de cantidades macroscépicas 2.1 en funcién de la longitud de onda
para nanoparticulas con distintos radios iniciales (a) 10 nm, (b) 35 nm, (c¢) 42 nm y (d) 50
nm.
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Con los parametros anteriores se calculé el cambio en temperatura que experimenta una
nanoparticula metalica utilizando ambos modelos. En la Figura 4.6 se puede observar el
comportamiento tanto del modelo propuesto (linea rosa) como del modelo existente (linea

verde) variando tnicamente la longitud de onda de incidencia.

En los resultados anteriores se puede ver que el comportamiento variando esta pro-
piedad es el mismo para ambos sistemas, i.e. que los maximos y minimos se localizan en
la misma longitud de onda; no obstante la intensidad de la curva no es la misma, puesto
que para radios mas pequenos (caso R=10 nm) el modelo propuesto predice aumentos en
temperatura mucho mayores que como se habia visto anteriormente decrecen el tamamo
y la diferencia en intensidad tiende a ser menor como para una nanoparticula de R=35
nm, sin embargo es de notar que en caso contrario para radios mas grandes (R=50 nm) en
nuestro modelo las temperaturas esperadas son menores. Ademads se puede observar que
alrededor de un radio de 42 nm (Figura 4.6a) hacer uso de cualquiera de los dos métodos

es equivalente pues predicen un aumento en temperatura igual.

Dado que ambos modelos dependen directamente del tamano de la nanoparticula, se
realizé también un barrido en el radio de las nano-estructuras que va desde desde 3 hasta

90 nandémetros. Los resultados se muestran el la Figura 4.7.

Como ya se habia observado en las Figuras 4.4 y 4.3 los dos modelos describen un com-
portamiento similar con respecto a la aparicién de maximos en el cambio en temperatura
en funcién de la longitud de onda y que se recorren a medida que el tamafio aumenta.
Mas la Figura 4.7 permite observar que para longitudes de onda menores la amplitud de
los méaximos es muy diferente, ademas existe un desfazamiento del maximo principal pues
para el modelo existente este aparece unos nanémetros después que en el modelo propuesto
ademds de que los minimos muestran un ensanchamiento, los cuales ademdas son mucho
menores en el modelo propuesto con respecto al ya existente. Se reproduce también el
hecho de que a mayores longitudes de onda hay un aumento del cambio de temperatura

para nanoparticulas mas grandes, lo que probablemente y por lo visto con anterioridad, si



Capitulo 4. Resultados

-
=Y

Modelo propuesto
Modelo existente

-
=]

Modelo propuesto
l ----- Modelo existente

N @ & 0 & N 0 ©

N
=3
=

-,

-
/
/
\
\
\\

Cambio de temperatura § T [°C]

Cambio de temperatura s T [°C]
(<]
8

=
=3
=]
\
N,
/
\,

10 20 30 40 5 60 70 8 90 10 20 30 40 50 60 ‘ ‘
Radio [nm]

Radio [nm]
(b) Longitud de onda = 532 nm

(a) Longitud de onda = 355 nm

-
=]
o

-----Modelo propuesto
-----Modelo existente

= -
g D
o =]

=1
»n
=]

a0
e o o

Cambio de temperatura § T [°C]
N =]

4 5 60 70 8 90
Radio [nm]

(c) Longitud de onda = 1064 nm
Figura 4.7: Graficas del cambio de temperatura para el modelo propuesto y el ya existente

en funcién del radio de la nanoparticula fijando la longitud de onda, en las cuales (a) 355
nm, (b) 532 nm y (c¢) 1064 nm.

se extiende el rango de evaluacién en funcién del radio se refleje en otro maximo local, sin

embargo debe notarse que el cambio mismo es de mucha menor amplitud.

Cabe mencionar también que a medida que el tamafio del sistema aumenta el ancho en

los picos también crece, esto es, que el cambio en temperatura se vuelve menos abrupto

Este comportamiento se sigue en ambos modelos.

También es de interés conocer como aumenta la temperatura con respecto a la capacidad

de absorber energia que presenta la nanoparticula. Por lo que en la Figura 4.8 se despliega

94
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el cambio en temperatura con respecto a a absorbancia
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Figura 4.8: Cambio de temperatura en funcién de la absorbancia para diferentes tamanos
de particula.

Este resultado se obtiene de la definicién inicial del modelo propuesto, donde el cambio

en temperatura depende directamente del coeficiente de absorcién éptica « (3.36).

4.0.5. Difusividad térmica

Es importante recordar que el cambio en temperatura, descrito por la ecuacién de Fick
[53] es proporcional al flujo de energia (J) (Ver seccién 3.5) y en el cual la constante de
proporcionalidad D es el coeficiente de difusividad térmica y es una caracteristica propia
del material que indica como ser4 el flujo de calor en el medio. Asi, a partir del modelo pro-
puesto en este trabajo es posible determinar como serd la difusividad a escala nanométrica
en nanoparticulas obtenido en el 3 con la ecuacién 3.40. Modeldndola en funcién del ta-
mano del sistema, del cambio en temperatura y del indice de refracciéon y de la longitud
de onda.

De la Figura 4.9a se puede notar que para una longitud de onda de incidencia de 532
nm con un tamano cercano a 35 nm el sistema es muy difusivo, mostrando un crecimiento
mas abrupto cuando el radio mas pequeno mientras que decae mas lentamente para radios

mayores.
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Cuando se compara con respecto al indice de refracciéon (Figura 4.9b) se observa que
tanto la parte real como la imaginaria del sistema tienen el mismo comportamiento, mas
como es de esperarse para un metal la parte imaginaria presenta valores mucho mayores
con respecto a la parte real. Se aprecia un incremento muy grande de la difusividad a
medida que aumenta la longitud de onda, aunque con algunas pequetias oscilaciones para
las longitudes de onda mas pequenas en la Figura 4.9c.

Por 1ltimo en la Figura 4.9d se observa que a medida que esta magnitud aumenta la

difusividad disminuye.
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Figura 4.9: Simulacién de la difusividad térmica en funcién de: (a) el radio de la nano-
particula para una longitud de onda de 532 nm, (b) el indice de refraccién, su parte real e
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4.0.6. Una posible aplicacién

Con el proceso descrito en la segunda seccién del capitulo 2 se obtuvieron curvas de
reflectancia para las muestras de nanoparticulas de oro que se muestran a continuacién.

En el primer caso se midié una pelicula delgada de oro de ~ 20 nm de grosor a la
que, seguin la muestra, se le hicieron incidir diferente niimero de pulsos. Las curvas de
reflectancia para muestras que fueron tratadas con 1 y con 3 pulsos respectivamente se
muestran en la Figura 4.10 en donde la linea azul corresponde a la reflectancia de una
interfaz de vidrio con agua la cual se utiliza como referencia.
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Figura 4.10: Variacién de la reflectancia de pelicula delgada de oro de ~20 nm de grosor que
recibi6 tratamiento variando el niimero de pulsos a una fluencia de 100 nJ /cm?, comparadas
con la reflectancia de una interfaz vidrio-agua.

Es estas figuras se logra apreciar que, con respecto a la amplitud de la curva que
corresponde a la reflectancia de la interfaz de vidrio con agua, la amplitud a partir del
angulo critico disminuye con respecto a la referencia pero para angulos menores existe
un aumento en la reflectancia. En los modelos tedricos donde se describe la reflectancia
de nanoparticulas de oro que se encuentran en aire si se describe la disminucién de la
reflectancia después el angulo critico no siendo asi el aumento a angulos menores.

También se fabricaron muestras a partir de una pelicula delgada de oro de ~40 nm de
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grosor, en donde la fluencia fue la variable a considerar. A estas muestras se les hizo incidir
una fluencia de 50, 200 y 300 mJ/cm? respectivamente con un nimero de pulsos fijo. Su
reflectancia se ve en la Figura 4.11
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Figura 4.11: Variacién de la reflectancia de pelicula delgada de oro de ~ 40 nm de grosor
que recibié tratamiento variando la fluencia incidente comparadas con la reflectancia de
una interfaz vidrio-agua.

En este caso, el comportamiento se repite, esto es: existe un ligero decremento de
la amplitud de la reflectancia después del dangulo critico mientras que el desplazamiento
positivo de la reflectancia para angulos menores sigue presente. Cabe mencionar que en este
caso para las tres muestras estudiadas la disminucién de la reflectancia es muy parecida
a diferencia de la reflectancia para muestras fabricadas con distinto nimero de pulsos.
Ademas el corrimiento positivo para angulos menores a 60° es mayor.

Sin embargo es importante notar que antes del dngulo critico aparece un incremento
en la reflectancia en angulos menores a este angulo en relacién con la curva correspondien-
te a la interfaz de vidrio-agua. Este cambio en la reflectancia podria significar que este
aumento esté relacionado con el hecho de que las nanoparticulas se encuentran inmersas
en otro indice de refraccion, esto es, que las nanoparticulas se encuentran embebidas en

el sustrato en el que estan depositadas. A su vez vale la pena observar que se presentan
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ciertas rugosidades en ambas curvas y que cerca del angulo critico, entre 60° y 61° donde
el angulo critico muestra un corrimiento con respecto a la curva de referencia, este traslado
puede deberse al cambio de indice de refraccion del agua, que se genera debido al aumento
en temperatura cuando las muestras son iluminadas con luz laser, lo que se refleja en un
aumento en temperatura y que calentard el agua que se encuentra en su vecindad.

Este es un trabajo que requiere mucho estudio, el desarrollo de un modelo que describa
la reflectancia de nanoparticulas de oro que se encuentren embebidas en vidrio y que
modifican el indice de refracciéon del medio que las rodea se encuentra mas alla de los
propésitos de este trabajo. Pero los resultados observados son una motivacién para estudiar
los fenémenos que suceden tal que se reflejen en la alteracién de las curvas de reflectancia

de muestras de nanoparticulas depositadas sobre un sustrato transparente.

En el siguiente capitulo se muestra una discusién de los resultados previamente expues-
tos a partir de la cual se hacen conclusiones del trabajo en general que se muestran en el

capitulo 6.



Capitulo 5

Analisis de resultados

Primeramente, en este proyecto se propone una expresién para la absorcién éptica de
una nanoparticula metalica. Esta propiedad decae drasticamente a medida que el tamano de
la nanoparticula aumenta. Este comportamiento también se reproduce cuando la longitud

de onda con la que se radia la nanoparticula se incrementa.

Este comportamiento implica que para nanoparticulas méas pequenas que se hacen
incidir con longitudes de onda de al rededor de 350 nm habra una mayor absorcién de
la radiacién. Este méximo en absorcién muestra un desfazamiento en longitud de onda a
medida que el tamano aumenta, no solo eso, si el tamano se ve incrementado apareceran
otros maximos locales en los que la nanoparticula también absorbera energia mas no con

la misma amplitud.

Ademss se llevé a cabo un estudio en el cambio de la conductividad térmica que presen-
taran las nanoparticulas, esta propiedad que es funcién del radio de la misma, incrementa
de manera exponencial para radios menores a 15 nm y a partir de este radio presenta un
comportamiento constante, pues tendrd una variacién de apenas el 1%. De esto se puede
determinar que los efectos de discretizacion de los niveles de energia afecta a la manera
de conducir la temperatura inicamente para las nanoparticulas més pequenas y que hacer
uso de esta propiedad medida para un sistema en bulto describird el fenémeno de manera

adecuada. A su vez, marca una primera pauta para determinar a partir de que tamaio
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de nanoparticula el efectos de discretizacién son relevantes en el calculo del cambio de

temperatura.

El objetivo principal de este trabajo de tesis es el de determinar como sera el aumento
en temperatura de una nanoparticula por efectos fototérmicos. Se propuso un modelo en el
que el cambio de temperatura depende directamente de el coeficiente de absorciéon 6ptica
y de la difusividad térmica del material. De los andlisis que se observan anteriormente las
magnitudes del coeficiente de absorcion Optica pueden llegar a ser de hasta tres ordenes
de magnitud mayores a los de conductividad térmica para los radios mas pequenos. Dado
que en el modelo propuesto ambas propiedades se relacionan como un producto de las
mismas se hace evidente que el cambio de temperatura se verda mucho mas afectado por la
manera de absorber del sistema y modulado simplemente por la conductividad térmica, la
cual afectard tinicamente a sistemas con didmetros menores a 15 nm, pues a partir de este

tamano la conductividad térmica pasa a ser una constante.

A partir de la ecuacion obtenida para el calculo del cambio en temperatura se realizaron
simulaciones de la variacién simultdanea de la temperatura en funciéon del tamano de la
nanoparticula y la longitud de onda. En estas graficas se observa claramente un pico de
maxima absorcién alrededor de 347 nm para radios menores a 10 nm. Esto implica que
cuando se tengan nanoparticulas con ~ 20 nm de didmetro o menos a las que se les
hace incidir radiacién electromagnética de entre 300 y 400 nm se alcanzaran temperaturas
tan altas suficientes para fundir un sustrato sobre el que se encuentren depositadas. Sin
embargo vale la pena notar que nanoparticulas de 20 nm de radio atin presentardn aumentos

en temperatura si se les hace incidir luz con longitudes de onda de ~400 nm.

En el caso particular de las muestras estudiadas estas fueron fabricadas a partir de una
pelicula delgada de oro de ~20 nm de grosor lo que llevé a obtener nanoparticulas de ~ 20
nm de didmetro. Estas nanoparticulas se fabricaron con un laser Nd:YAG a una longitud
de onda de 355 nm. Lo que implica que estas muestras se encuentran dentro del rango de

méxima absorcién y por ende maximo calentamiento descrito anteriormente. El cambio en
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temperatura para un radio de 10 nm con A=355 nm predicho por el modelo propuesto es

de 5.63x103 °C para una distancia de 0.0102 pm.

El aumento en temperatura que hace posible que el sustrato sobre el que se encuentra
una nanoparticula experimente cambios debidos al aumento en temperatura no se realizard
unicamente alrededor para este rango de radios y longitudes de onda, también es posible
para otras caracteristicas experimentales aunque con aumentos en temperatura menores.
Dichos rangos muestran un desfazamiento a medida que el tamano del sistema aumenta,
i. e. se requiere mayores longitudes de onda si el sistema es mas grande, este rango de
longitudes de onda es mas angosto y estd mucho mejor definido si las nanoparticulas
con mas grandes. Sin embargo a pesar de aumentar el tamano, el maximo en el cambio
de temperatura siempre se localiza para longitudes de onda menores a 400 nm. Ademaés
los méaximos locales en las curvas que aparecen a medida que se incrementa el radio de la
nanoparticula son cada vez mas angostos en longitud de onda y se manifiestan en longitudes

de onda cada vez mas pequenas.

Al igual que el coeficiente d absorcién 6ptica, el aumento en temperatura presentara,
alun para un mismo tamano de nanoparticula otro conjunto de longitudes de onda a los que
se presentara un mayor calentamiento, este nimero de longitudes de onda especificas para
cada radio aumenta a medida que el radio es mas grande, i. e. las nanoparticulas con radios
mayores tendran un mayor conjunto de longitudes de onda en las cuales es posible observar
un aumento en temperatura, pero éste cambio de temperatura serd de menor amplitud con

respecto a las nanoparticulas mas pequenas.

Este resultado puede ser aplicado directamente en sistemas experimentales donde lo que
se busca es aumentar (como en el caso de una lente térmica) o disminuir (como en el caso
de espectroscopia Raman) pues a sabiendas de la temperatura que puede ser alcanzada por
el sistema se puede realizar una adaptacién de alguna de las caracteristicas experimentales

(tamano o longitud de onda de incidencia).

Una vez obtenida una expresién que calculara el aumento en temperatura de sistemas a
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escalas nanométricas se busco también determinar el rango de validez del modelo propuesto,
para ello se realizé una comparaciéon con un modelo previamente descrito en la literatura
y con el que, a manera de prueba de consistencia se realizé una simulaciéon también en
funcién de la longitud de onda y del radio de la nanoparticula. Este modelo presenta un
comportamiento equivalente al propuesto. La diferencia fundamental aparece para sistemas
con radios menores a 10 nm. En este caso aunque el pico de maximo cambio también se
encuentra alrededor de 350 nm de longitud de onda de incidencia éste no solo es mas
angosto sino que muestra un aumento en temperatura de casi cuatro veces menor que el
del modelo sugerido en este trabajo. Sin embargo el comportamiento tiende a parecerse
cada vez mas tanto en ancho de los picos como en la amplitud de los mismos a medida que
el tamafo de la nanoparticula aumenta. Ademés ambos modelos sugieren que a longitudes

de onda mayores la nanoparticula tiende a calentarse cada vez menos.

Se hace evidente que la mayor diferencia entre ambos modelos es el comportamiento
que predicen para sistemas con radios de 10 nm o menos, que al igual que la conductividad
térmica es el rango de tamanos a los que las consideraciones debidas a las magnitudes de

la nanoparticula pierden relevancia.

Al llevar a cabo un anélisis de comparacion directa entre ambos modelos cuando el
radio estd fijo y se evalian con respecto a la longitud de onda se observa que evidente-
mente para radios de 10 nm el aumento en temperatura predicho por ambos modelos es
de casi la mitad pero que al aumentar el tamano la prediccién en este cambio se aproxima
bastante mostrando una diferencia de 850°C. La diferencia se hace nula cuando el radio
de la nanoparticula es de alrededor de 42 nm lo que implica que hacer uso de cualquiera
de los dos modelos va a predecir el mismo cambio en temperatura. Ademas se observa
que a medida que el tamafio aumenta nuestro modelo presenta una menor intensidad con
respecto al modelo ya existente, sin embargo dadas las consideraciones que se hacen en
este trabajo es posible que el modelo aqui propuesto no sea adecuado para describir el

comportamiento de sistemas mucho mayores a radios de 42 nm.
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Vale la pena también analizar como cambia la amplitud del cambio en temperatura
para longitudes de onda fijas variando el radio de las nanoparticulas. Con este propdsito
se eligieron las longitudes de onda de incidencia de un laser Nd:YAG. Para los radios
mas pequenos el modelo propuesto siempre predice un incremento en temperatura mucho
mayor que el predicho por el modelo ya existente. Estos resultados dejan ver que a medida
que la longitud de onda aumenta la amplitud en el cambio de la temperatura disminuye,
este comportamiento es consistente con el que muestra el coeficiente de absorcién éptica,
pues la nanoparticula absorbe menos a longitudes de onda mayores. Ademas el modelo
propuesto exhibe un desfazamiento en los picos de los 'médximos’, un corrimiento que no
estd presente cuando el modelo se evalia en funcién de la longitud de onda. Esto se debe
a que en el modelo la Unica propiedad en que cambia con la longitud de onda en ambos
modelos es la seccién transversal de absorcién mientras que el resto de las caracteristicas
dependen tnicamente del tamano. Lo que implica que al hacer un estudio en la longitud de
onda en ambos modelos el resto de los valores fungiran unicamente como un factor de peso

en las amplitudes, lo que es también responsable de que el comportamiento sea el mismo.

También se puede concluir de los resultados obtenidos que el cambio en temperatura
se comportard de manera lineal a medida que la absorbancia aumenta, en otras palabras
mientras mas energia absorbe el sistema ma&s se calienta; esto se cumple sin importar el
radio del sistema, sin embargo la pendiente que describan serd diferente, siendo mucho

mayor para radios de 10 nm.

Por ultimo se obtuvo a partir de la expresion de la ecuacién de Fick una forma para la
difusividad térmica, con la cual se observa como se difunde el calor en la nanoparticula. En
este caso existird un maximo en tamanos al rededor del un radio de 40 nm este resultado
deja ver que cuando existe una mayor difusividad en el medio es en el momento en el
que ambos modelos lograran predecir el mismo aumento en temperatura, esto para una
longitud de onda de 532 nm. Sin embargo cuando se evalta es coeficiente de difusividad

térmica en funcién de la longitud de onda (en este caso R=20 nm), el sistema tenderd a



Capitulo 5. Andlisis de resultados 65

difundir cada vez mejor la temperatura, lo que explica el hecho de que a longitudes de

onda mayores se logren menores aumentos en la temperatura.



Capitulo 6

Conclusiones

En este capitulo se presenta un andlisis detallado de los resultados. Primeramente
se discuten no sélo los datos obtenidos mediante las simulaciones del modelo propuesto
sino ademds se discute la relacién, las ventajas y desventajas con respecto a utilizar el
modelo ya existente. En la segunda seccién se discuten los resultados de una metodologia
experimental que, como problema abierto, podria representar una opcién para observar el

cambio en temperatura de nanoparticulas metdlicas por efecto fototérmico.

Como conclusién principal, con este trabajo se logra obtener una expresién analitica
para describir cuantitativamente el cambio de temperatura que experimentarda una nano-
particula al ser iluminada por un pulso laser y que dé lugar a un intercambio de energia
via el efecto fototérmico para radios de menos de 50 nm, y que hasta el mejor de nues-
tro conocimiento, no se habia reportado. El planteamiento describe los efectos inducidos
e interpretados a través de la discretizacion de los posibles estados de energia. Es decir,
toma en cuenta que a escalas nanométricas el comportamiento termodindmico de un sis-
tema se modifica. A manera de prueba de consistencia se utilizé como prueba el modelo
macroscopico descrito en [9, 9, 11, 13], mostrando que cuando el tamano de las nano-
particulas es menor a 40 nm de radio, el modelo aqui propuesto (y que se basa en el uso

de variable de micro-escala) siempre predice un mayor aumento en la temperatura con
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respecto al reportado previamente en la literatura (que utiliza variables macroscépicas).
A a su vez, mi modelo tiene coincidencia con el comportamiento del modelo de variables
macroscopicas cuando las nanoparticulas tienen un tamano de ~40 nm. Lo cual podria
suponerse un umbral de valides de modelo. Esto dltimo es en razén de que predice un
cambio en temperatura menor para tamanos mas grandes. Esto es, a esas escalas pierde
concordancia con lo observado y con lo que predice el modelo de referencia. Un inferencia
inmediata y que ha sido motivo de investigacién en los tltimos afios es que existe un limite
en dimensiones a partir del cual la termodindmica en el continuo pierde valides [54]. La
tendencia actual es que cuando se utilizan tamanos de nanoparticulas de menos de 50 nm
de radio se hace uso de la consideracién de los efectos debidos a la discretizacion de los
posibles niveles de energia proporciona una mayor precision en el célculo de la temperatura
[19]. La parte notable del modelo aqui propuesto es que es consistente con las observaciones

y calculos reportados previamente en la literatura [[55],[56],[57],[58]].

El objetivo principal de este trabajo de tesis es el de determinar como sera el aumento
en temperatura de una nanoparticula por efectos fototérmicos. Partiendo de un modelo
en el que el coeficiente de absorcién 6ptica y la conductividad térmica se relacionan como
un producto de entre ellas, al observar las magnitudes que estas propiedades alcanzan se
puede concluir que el cambio de temperatura se vera mucho mas afectado por la manera
de absorber del sistema y solo serd modulado por la conductividad térmica. Este 1ltimo
es funcion del radio y muestra un comportamiento constante a partir de radios de 15 nm,
lo que da un primer limite a partir del cual se hace necesario considerar los efectos de

discretizacion de los niveles de energia.

El modelo muestra longitudes de onda de incidencia muy especificas para las cuales
las nanoparticulas presentaran un mayor incremento en la temperatura, siendo las na-
noparticulas mas pequenas las que se calentaran ain mas. Estos rangos estan muy bien

definidos para cada tamano y a medida que la nanoparticula es mas grande presentara més
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de un pico de calentamiento.

Tanto el modelo de referencia como el propuesto en este trabajo muestran un mismo
comportamiento cuando se fijan todas las variables y solo se evalia la longitud de onda. No
obstante, el aumento en temperatura para sistemas con radios menores a 42 nm siempre
serd mayor en el modelo propuesto con respecto al modelo ya existente. A partir de este
radio el comportamiento que siguen ambos modelos es el mismo. Esto da un margen desde
el cual se pasa de la termodindamica a macroescala a termodindmica en microescala.

El cambio en temperatura dependera de su relaciéon con la absorbancia, este cambio
se relaciona de manera lineal, la cuan ademds tiene a tener el mismo comportamiento a
medida que el tamano del sistema es mayor y la pendiente crecerd si la nanoparticula es
mas pequena. Este comportamiento muestra que para radios menores no es necesario una
absorcién tan grande para alcanzar una mayor temperatura, sin embargo falta un estudio
mas completo sobre lo que pasara si las nanoparticulas son alin mas pequenas, pues la
tendencia muestra que a medida que el radio tiende a cero se podria obtener un aumento
infinito en temperatura, el cual es evidentemente, un error de célculo.

Los resultados de este proyecto proporcionan una herramienta para definir tanto el
rango de tamanos como de longitudes de onda con los que se hara incidir a la nanoparticula,
la cual puede ser utilizada para favorecer (o evitar) el calentamiento de un sistema de
nanoparticulas reales.

Con el método propuesto se logra obtener, en funcién del tamano, los parametros
requeridos para determinar el cambio en temperatura de un sistema, definiendo un limite a
partir del cual es necesario hacer una adaptacién de la termodindmica en continuo y cuando
se hace necesario considerar que existe un efecto por la discretizacion de los posibles niveles
de energia. No obstante, es de notar que este método proporciona un limite superior en
tamano mas es necesario determinar cual es el tamafio minimo en el que este procedimiento
de cédlculo de cambio en temperatura sigue siendo vélido, lo que queda fuera del alcance

de este trabajo pero que da un ejemplo del trabajo a realizar.
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