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Abstracte

La nanofotonica és una de les disciplines de la nanotecnologia que destaca notablement
degut a la seva capacitat per manipular radiacions electromagnetiques i optiques a
dimensions més petites que la longitud d’ona de les ones incidents en aquestes
estructures. Un dels ambits de recerca més prometedors dins la nanofotonica és la
plasmonica. L’¢xit de la plasmonica radica radica en les propietats optiques Uniques que
reuneixen els plasmons. Els plasmons soén ones que sorgeixen per 1’acoblament del
camp electromagnetic a ’oscil-lacié del plasma d’electrons d’un conductor. El present
estudi es centra en I’analisi de les nanoestructures metal-liques i en els plasmons
superficials localitzats, que son oscil-lacions col-lectives de carregues d’electrons que

tenen lloc a nanoparticules metal-liques al ser excitades per la llum.
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Introduccié

Capitol 1
Introducci6

La nanotecnologia és un camp de la ciéncia dedicat al control i manipulacié de la
matéria a una escala menor que un micrometre, és a dir, a nivell d'atoms i molécules. El
més habitual és que tal manipulaci6 es produeixi en un rang d'entre un i cent
nanometres.

La caracteristica fonamental de la nanotecnologia és que constitueix una unio
interdisciplinar de diferents camps de la ciencia altament especialitzats, com ara la
fisica, la quimica, la biologia molecular, I’electronica, les matematiques, la informatica,
la medicina, la robotica, etc.

Historicament I’inici de la nanotecnologia data de ’any 1959, moment en el que el
Nobel de Fisica, Richard Feynman, dona una conferéncia titulada There's Plenty Room
at the Bottom (A sota hi ha espai de sobres) [1].

Una altra fita determinant en la nanotecnologia té lloc als anys 80, quan els fisics G.
Binning i H. Rorher, desenvolupen el microscopi d’efecte tunel (STM), un nou concepte
de microscopia que va permetre observar per primera vegada els atoms individuals.

A I’any 1990, cientifics d’IBM van aconseguir escriure el logotip de la seva empresa
a escala atomica. Com “tinta” van utilitzar 35 atoms de xeno; “el paper” va ser na
lamina de metall cristalli, i el “llapis”, un microscopi d’efecte tunel, amb el que van
aconseguir moure i col-locar els atoms. Des d’aquest moment, la nanotecnologia va
deixar de ser la idea fantastica que per primera vegada plantegés Richard Feynman per
convertir-se en una tecnologia concreta.

La nanofotonica és una de les disciplines cientifigues que comprén la
nanotecnologia. L’objectiu d’aquesta disciplina és I’estudi de la generacid, control i
deteccid de la llum a escala menor que la seva longitud d’ona; cosa que implica I’estudi
de la interaccio entre la llum i la matéria a escala nanometrica. Un dels ambits de
recerca mes prometedors dins la nanofotonica és la plasmonica, que tracta de tots els
fenomens relacionats amb la generacié i I’us dels plasmons superficials, el que implica
afrontar el limit de difraccié de la llum. Els plasmons s6n ones que sorgeixen per
I’acoblament del camp electromagnétic a 1’oscil-lacio del plasma d’electrons d’un
conductor. Aquests poden tenir lloc a la interficie entre un metall i un dielectric, gracies

a la presencia d’electrons lliures al metall, o bé a nanoparticules metal-liques on aquests
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son observables a les bandes d’absorcid oOptica i son coneguts com plasmons
superficials localitzats. Al contrari que en les superficies planes, els plasmons localitzats
en nanoparticules poden escapar d’elles per acoblament directa amb la llum incident. La
longitud d’ona d’aquests plasmons depén criticament de la composicié i morfologia de
les particules, convertides en objecte d’estudi d’un ampli camp de la nanofotonica
interessat en sintonitzar i intensificar aquest tipus de ressonancies.

Els plasmons han esdevingut en els Gltims anys una ambit de recerca emergent, €s
per aix0 que han suposat una revoluci6 en I’estudi d’ambits com el dels nanomaterials,
les reaccions quimiques, la biomedicina i I’Optica, entre d’altres. L’¢xit del que gaudeix
aquest camp de recerca emergent radica en les propietats Optiques Uniques que
reuneixen els plasmons.

Els objectius principals d’aquest treball son: realitzar un repas dels plasmons, 1’estat
de I’art d’aquests i el desenvolupament d’una aplicacié docent que ajuda a comprendre
fenomens relacionats amb la plasmonica.

A continuacid es detalla I’estructura d’aquest projecte. Consta de cinc capitols, el
primer dels quals és el que hem vist i en el que es realitza una introduccio al tema del
treball.

Al segon capitol, comu al que s’ha tractat al projecte final de carrera [2], es deduira i
s’interpretara la resposta Optica d’una nanoestructura metal-lica des de dos vessants
diferents, des del model teoric proposat per Drude i des de les mesures reals extretes de
les propietats dels materials. El problema arriba quan es treballa amb nanoestructures
metal-liques a frequéncies optiques ja que deixen de comportar-se com a miralls
perfectes 1 passen a absorbir la llum de forma que modifiquen tant la quantitat d’energia
radiada, com la seva direccio. Aguesta problematica es fa patent al model tedric, limitat
per tant a la banda d’infraroig. Es per aquest motiu, que a la part final d’aquest capitol
s’exposen varies propostes per tal d’estendre I’abast d’aquest model al marge visible.

El tercer capitol comprén en primer lloc un apartat introductori als plasmons
superficials localitzats, per posteriorment donar pas a [D’aplicacié6 d’aquests a
nananoestructures metal-liques de diferents geometries. A continuacid, s’expliquen les
diferéncies entre 1’acoblament de varies nanoparticules metal-liques i el comportament
que aquestes presenten al estar aillades. Aquest acoblament és una de les bases
principals en les quals es fonamenten les nanoantenes optiques, una de les aplicacions

més rellevants dels plasmons superficials localitzats.
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Altres conceptes que es tracten en aquest tercer capitol son les tecniques de
simulacié numerica, és a dir, les técniques d’analisi dels dispositius plasmonics. Per
finalitzar aquest tercer capitol es presenta un estat de I’art dels plasmons superficials
localitzats en base a les aplicacions a les quals aquests estan sent utilitzats.

El quart capitol és la segona part d’un modul didactic sobre plasmonica
desenvolupat sobre un entorn flash. Aquest modul s’inicia al projecte de final de carrera
[2] i continua en aquest treball de final de master. La primera fase de I’aplicacidé docent
realitza un estudi de tots els conceptes tractats al llarg del projecte, en canvi, la segona
fase exposa la tematica del present treball. L’objectiu d’aquest modul és permetre que
estudiants amb uns coneixements basics d’electromagnetisme puguin assolir els
conceptes més destacats que abasta el mon de la plasmonica. Gracies a un modul que
permet la interaccié de 1’estudiant amb el comportament dels plasmons en els diferents
ambits que es tracten en ambdds projectes, es pretén que aquests puguin assimilar-los
d’una forma facil. El quart capitol descriu el marc de 1’aplicacié docent i ’estructura
que aquesta segueix. Cal notar que, I’Gltim punt d’ambdues fases planteja una
autoavaluaci6 a I’estudiant, per provar si els conceptes han estat assolits en major o
menor mesura.

Al cinque capitol s’exposen les conclusions finals d’aquest projecte.




Capitol 2
Propietats optiques de les

nanoestructures metal-liques

El present capitol fa un resum de tots aquells fenomens essencials que conformen la
base per a ’estudi dels plasmons. En primer lloc es fa un breu recordatori de les
equacions de Maxwell, ja que aquestes permeten I’estudi de la propagacido d’ones
electromagnétiques als solids, entenent aquest fenomen com la interaccid entre la
radiacié electromagneética i les carregues existents al material a través de la forca de
Lorentz. A partir d’aquestes expressions, sera possible comprovar com les diferéncies
entre la propagaci6 d’ones electromagnétiques al buit i a un solid venen expressades per
la funcid dielectrica ¢. Posteriorment s’analitzaran les propietats optiques de solids.
Finalment s’estudiaran els métodes per a determinar aquestes propietats al llarg de tot

I’espectre incloent les transicions interbanda.

2.1 Equacions de Maxwell i propagacio d’ones electromagnetiques

La resposta Optica de les nanoparticules metal-liques esta governada per les oscil-lacions
quasi estatiques dels electrons lliures en un metall, les quals a frequéncies
caracteristiques presenten excitacions ressonants, conegudes com a plasmons. La
resposta Optica de les nanoparticules metal-liques queda perfectament definida per
I’electrodinamica classica, amb les propietats dels materials representades per la seva
funcié dieléctrica, la qual depen de la frequéncia.

La interaccid dels metalls amb els camps electromagnetics es pot entendre gracies a
les equacions de Maxwell, permetent deduir les caracteristiques optiques dels metalls en
un gran marge de frequéncies. A les frequéncies compreses fins a la part visible de
I’espectre, els metalls son altament reflectants i només una fraccié menyspreable de les
ones electromagnetiques radiades aconsegueix penetrar al metall. A frequéncies més
elevades, la propagacio del camp al llarg del metall augmenta considerablement, donant
lloc a un augment de la dissipacio. Finalment, a freqliencies ultravioletes, els metalls

adquireixen un caracter dielectric que permet la propagacio d’ones electromagnétiques,




Propietats de les nanoestructures metal-liques

sent lleugerament atenuades depenent de 1’estructura de la banda electronica. En el cas
dels metalls nobles, com I’or i la plata, les transicions entre bandes electroniques donen
lloc a una forta absorcio.

Aquestes propietats dispersives es poden descriure gracies a la funcié dieléctrica
complexa g(a)), que es deduira i1 s’explicara en detall a I’apartat 2.2. Abans pero, de
descriure les propietats optiques dels metalls, cal recordar les equacions de Maxwell en

la seva forma diferencial:

Llei de Gauss o Coulomb V-D=p,, (2.1)
Llei sobre ’abséncia de carregues V- B=0 (2.1b)
magnetiques lliures - 5
) VxE = _oB (2.1c)
Llei de Faraday ot
Llei &’ Ampére (V-J =0) vxf=3, +P2 (2.1d)
G

on E i H son els camps eléctric i magnétic, D és el desplacament eléctric o densitat

de flux eléctric i B és la induccié magnética o la densitat de flux magnétic. p,,, i J

ext

son les densitats de carrega externa i corrent extern respectivament. Es distingeix entre

densitats de carrega i corrent externes ( p,,., J,,) i induides (p,4,J,4), de manera que

entotal p, = P+ Py | Jiop = Jow + Jing - La part externa dirigeix el sistema, mentre

que la interna respon als estimuls externs [3].

Els quatre camps també es poden relacionar entre si mitjancant les polaritzacions
eléctrica i magnética induides (P i M) amb les segiients expressions:
D=¢g,E+P (2.2a)
B 1+ M) (2.2b)
on g, i w4, son la permitivitat eléctrica i la permeabilitat magnética al buit. El vector
M no s’utilitza en aquest estudi perqué es fa us de medis no magnétics. El vector P
descriu el moment dipolar eléctric per unitat de volum causat per 1’alineament dels

dipols microscopics dins el material amb el camp eléctric aplicat. El vector de

polaritzacid es pot relacionar amb la densitat de carrega interna amb |’expressio
V-P=—p. A més, és important tenir en compte que la conservacié de la carrega

(V-J= —Op/ot) requereix que la carrega interna i les densitats de corrent segueixin la

seguent forma:
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O

j_oP (2.3)

ot
El gran avantatge d’aquest punt de vista és que el camp eléctric inclou tots els
efectes de polaritzacio, és a dir, tant el camp extern com I’intern son absorbits. Aixo es

pot deduir inserint I’expressio (2.2a) a (2.1a), donant lloc a la relacié:

V.E=Lor (2.4)
&

Considerant que el medi és lineal, isotrop i no magnetic i que les quantitats ¢y¢ i
Mo SON continues a la vora dels punts on els camps es consideren o es mesuren [4],
llavors:

D = zef (2.5a)
B = uyuH (2.5b)
on ¢ és la constant dielectrica o permitivitat electrica relativa i u és la permeabilitat

magneética relativa, que en aquest estudi es considera unitaria pel fet de tractar amb un

medi no magnétic. Habitualment la relaci6 lineal entre D i E es troba implicita a la

susceptibilitat », que descriu la relacié lineal entre el moment dipolar i el camp electric
mitjancant la segtient expressio:

B = eoiE. (2.6)
La susceptibilitat eléctrica (;() d’un material dieléctric mesura la facilitat d’aquest
material a ser polaritzat per un camp eléctric, el que a la vegada determina la seva
permitivitat (s )relacionada amb la velocitat de la llum al material (n). y relaciona com
mostra 1’expressi6 2.6 el camp eléctric aplicat sobre el material 1 la densitat de
polaritzacié dieléctrica induida al material (5)

Inserint les expressions 2.2a12.6 a ’equacio 2.5a es dedueix que ¢ =1+ y.

Es important conéixer també la relacio lineal entre la densitat de corrent J i el camp
electric E mitjancant la conductivitat o :

J=0E (2.7)

A continuacio es demostrara ’estreta relacio entre ¢ 1 o. Antigament, es donava

preferéncia a la conductivitat a baixes frequéncies, mentre que en I’actualitat els

investigadors tendeixen a expressar les seves observacions a dites freqiiéncies en funcio

de la constant dielectrica. Assolit aquest punt, abans de continuar amb I’estudi és
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important destacar que les expressions 2.5a i 2.7 son Unicament correctes en medis
lineals que no mostren cap dispersié temporal o espaial. Donat que la resposta optica
dels metalls depén de la freqiiéncia i possiblement també del vector d’ona, és necessari
tenir en compte aquesta influencia en temps i espai generalitzant les relacions lineals a
les seguents expressions:

D(r,t) = & [dtdrs(r—r ,t—t)E(r',t)) (2.8a)

J(r,t) = [dtdro(r—r t-t)E(rt) (2.8b)
on g,¢ 1 o descriuen la resposta impulsional de cadascuna de les relacions lineals.
Aquestes equacions, pero, es poden simplificar notablement identificant el terme

jdtdrei(K‘r’”ﬁ’ com a transformada de Fourier i convertint les convolucions en

multiplicacions. D’aquesta manera s’assumeix doncs que els camps es descomponen en

components d’ones planes individuals de vector d’ona K i frequéncia angular .
Aquestes consideracions deriven en les segiients relacions en el domini de Fourier:

D(K,w) = ¢,e(K,w)E(K, ®) (2.9a)

J(K,w) =o(K,w)E(K,w) (2.9b)

Emprant les equacions (2.2a), (2.3) i (2.9) i sabent que en el domini de Fourier o/ct

és —iw, es pot deduir la relacié entre la permitivitat relativa, també coneguda com

funcié dieléctrica, i la conductivitat:

io(K,o)
Eq@

e(K, ) =1+ (2.10)

Aquesta expressio, es pot simplificar en el cas que es produeixi una interaccié entre
llum 1 metall, 1 sempre 1 quan a freqiiencies ultravioletes, la longitud d’ona al material
sigui superior a les mides caracteristiques, tals com la longitud del cami Iliure mig
d’electrons.

De I’equaci6é (2.10) es pot deduir una certa arbitrarietat en la separacid entre
carregues lligades (electrons amb funci6é d’ona negligible excepte al voltant d’un atom) 1
lliures. Ja que a freqliencies baixes, ¢ s’utilitza habitualment en la descripcié de la
resposta de les carregues lligades a un camp incident, fet que dona lloc a una
polaritzacié eléctrica, mentre que o descriu la contribucid de les carregues lliures al
flux de corrent. No obstant, a freqliencies optiques, la diferenciacié entre carregues

Iligades i lliures és una mica difosa.
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En general, tant la funcio dielectrica &(w) =¢&'(w)+is"(w) com la conductivitat
o(w) =o' (w) +ic"(w) s6n funcions complexes de freqiiéncia angular . Es important
destacar que a frequéncies optiques, en estudis de reflexio, I’index de refraccié complex
del medi f(w) =n(w) +ik(w), definit com i =+/& pot ajudar a conéixer la funcid

dielectrica. De forma explicita, aquest fet dona lloc a les seguents relacions:

= n? — K2 (2.113)
£"=2nk (2.11b)
n’ :%+%\/5'2+g"2 (2.11c)
k zg—n (2.11d)

on k és el coeficient d’extincio i determina 1’absorcié oOptica de les ones
electromagneétiques que es propaguen al llarg del metall. Aquest concepte esta relacionat
amb el coeficient d’absorci6 « de la llei de Beer [5], que descriu I’atenuacid
exponencial que pateix la intensitat d’un feix al propagar-se a través del medi, i

correspon a la seguent relacio:

o) = 2k(§>)w . (2.12)

Per tant, la part imaginaria &"de la funcié dieléctrica quantifica I’absorcié al medi. Per

valors d’

| >>e", &' determina la part real n de ’index de refraccio, la qual dona a

coneixer la disminucié de la velocitat de fase de les ones que es propaguen al medi, que
té lloc com a consequéncia de la polaritzacié del material. En canvi, la part real de la
conductivitat indica la quantitat d’absorcid, mentre que la part imaginaria contribueix a
&' 1 per tant a la quantitat de polaritzacio.

Per finalitzar aquest punt, s’examinaran les solucions de les equacions de Maxwell
de les ones que es propaguen a través del medi en abséncia de cap estimul extern
(J,.=0). Aplicant el rotacional a ambdés costats de la igualtat 2.1c i combinant-la

ext
amb ’equacié 2.1d i tenint en compte la identitat VxV x E = V(VE) —V?E s’arriba a

les segiients equacions d’ona en el domini del temps i de Fourier respectivament:

VXxVxE=—pu, — (2.13a)

2
K(K-E)—KE =—&(K, ) 2 E (2.13b)
C
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on c:]/ &ol, €s la velocitat de la llum al buit. La relacio 2.13b ens aporta molta
informacid, ja que es poden diferents situacions en funcié del valor que prengui la
funcid dieléctrica [6]:

. & real i positiva. Per o real, K és real i una ona electromagnetica transversal es

propaga amb la velocitat de fase ¢/ .

. & real i negativa. Per @ real, K és imaginaria i I’ona s’esmorteeix segons gk
amb una longitud caracteristica igual a 1/|K|.

« & complexa. Per o real, K és complexa i 1’ona es transmet perd esmorteida segons
e I™*IX degut a la part imaginaria de K.

. & =00, implica que el sistema té una resposta finita en abséncia de camp incident, de
manera que els pols de &(K,w) determinen les frequéncies de les oscil-lacions
[liures del medi.

« ¢=0, vol dir que els zeros de la funci6 dieléctrica determinen les frequéncies dels
modes longitudinals d’oscil‘lacié. La condicid 8((0,_): 0 dona lloc a una frequéncia
longitudinal @, properaa K =0.

Es important afegir a les possibles situacions que just s’han comentat els segiients

conceptes. En funcid de la direccio de polaritzacio del vector de camp eléctric es poden

distingir dos casos diferents, ones longitudinals i transversals. En el cas de les ones
siguin transversals el producte K-E =0, donant lloc a la relacié de la dispersio

genérica que associa la freqiiéncia i la longitud d’ona de la radiacio en el solid :

a)z
K2:8(K,a))c—2. (214)
Un cop assolits aquests conceptes es pot concloure que els metalls simples haurien de

reflectir la llum, les ones incidents, a la regio visible (O<a)£ a)p), és per aixo, que €s

veuen opacs. Només ser transparents a la radiacio electromagnética a altes fregiiéncies

(a)> o, ) com en el cas que els raigs incidents siguin X.

2.2 Funcio dieléctrica del gas d’electrons lliures
A continuaci6 s’analitzaran les propietats optiques dels metalls sequint el model de
Drude, que esdevé la teoria més simple per a 1’estudi de la resposta d’un metall a la

radiaci6 electromagnetica. El model de Drude es basa en un model d’electrons lliures
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conegut com model de plasma, en el que el metall és tractat com un cristall
tridimensional d’ions positius, juntament amb un gas d’electrons deslocalitzat de
densitat n que es mou en aquesta xarxa cristal-lina en sentit contrari als nuclis dels ions
positius. Els electrons oscil-len com a resposta al camp eléctric aplicat i el seu
moviment s’esmorteeix per les col-lisions entre ells. El model de Drude tracta el gas
d’electrons metal-lics prenent com a base la teoria cinética d’un gas diluit neutre. Les
suposicions que es realitzen a I’hora de treballar amb el model de Drude sén les
seguents [7]:

1. Entre collisions la interaccid d’un electré6 donat, tant amb els altres electrons
(aproximacio d’electrons independents) com amb els ions (aproximacio d’electrons
Iliures), es menysprea. Per tant, en abséncia de camps electromagnetics externs cada
electrd es mou com determinen les lleis de Newton de moviment en preséncia de camps
externs pero obviant els camps produits pels altres electrons i ions.

2. Les col-lisions que tenen lloc al model de Drude, fruit dels rebots dels electrons als
impenetrables nuclis dels ions, son situacions instantanies que alteren de forma brusca
la velocitat d’un electro.

3. Un electr6 col-lisiona amb una probabilitat per unitat de temps de 1/z, on t és

conegut com temps de relaxacid, temps de col-lisié o promig de temps lliure i juga un
paper molt important en la conductivitat dels metalls com es veura més endavant.
4. Els electrons tendeixen a assolir un equilibri térmic amb el seu voltant mentre
col-lisionen.

Cal notar, abans de continuar, que als solids reals existeixen defectes que dispersen

els electrons i fan que els estats de Bloch, que corresponen a les segiients expressions:
— ikF = = By— -
V. =e""u.(r) Uz (F+R)=u.(r) (2.15)
on u.(r)és una funcio que té la periodicitat de la xarxa cristal-lina del

semiconductor, no tinguin un temps de vida infinit. Les funcions de Bloch serveixen per
descriure els estats estacionaris dels electrons. Segons la densitat de defectes, impureses
0 vibracions de les xarxes excitades a una temperatura donada, el temps de vida
d’aquests estats, és a dir, el temps promig entre dos processos de dispersid sera més o
menys gran. EI model més senzill consisteix en suposar que aquest temps promig,
conegut com temps de relaxacio (r) és independent de I’energia dels electrons.
Suposant que I’energia de D’electr6 entre xoc i xoc es perd al segiient xoc, sent

transferida a la xarxa, el que equival a introduir una forga dissipativa proporcional a la
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velocitat. Per tant, assumint que el moviment dels electrons es troba confinat a una regio

molt més petita que la longitud d’ona, es pot deduir que I’equacié6 de moviment d’un
electrd lliure com a resposta a un camp E extern uniforme, tenint en compte les
col-lisions amb impureses i imperfeccions de la xarxa o fonons (quantitzacio de les
vibracions a xarxes cristal-lines) és igual a:

m,X +m_ X = —eE (2.16)
on m, és la massa oOptica efectiva de I’electr6 i y és la frequencia de col-lisio que
correspon a la inversa del temps de relaxacio del gas d’electrons lliures, que no és més
que el temps mig transcorregut des de I’ultim xoc de I’electr6. De manera que el
recorregut Iliure mig entre xocs ve donat per ¢ =v.z, on v, és la velocitat de Fermi. Es
important destacar que en el cas dels metalls nobles la validesa d’aquest model esta
limitada per la presencia de transicions interbanda a frequéncies visibles.

Assumint que sobre 1’electré actua un camp E que segueix una evolucié temporal
harmonica E(t) = Eoe_i“’t, llavors una solucio particular de I’equacio 2.16 que descriu la
oscil-laci6 de I’electré és X(t) = X, ", on X, és ’amplitud complexa que incorpora els

desplagaments de fase entre el camp que s’aplica i la resposta a través de:

x(t)=———Et). (2.17)
m, (o° +iyw)

En aquest analisi s’ha menyspreat la for¢a deguda al camp magnétic associat al camp
eléctric de ’ona ja que és molt petita. L’equaciéo del moviment assumeix a més que a
cada posici6 actua la mateixa forca sobre cada electro, fet que no és cert si el camp

electric aplicat varia a I’espai. Pero si la longitud d’ona del camp eléctric és molt més
gran que el recorregut lliure mig de Delectré, A>>¢ ((=v.7), E no variara
apreciablement a distancies comparables a ¢ i la hipotesi sera acceptable. Per tant, el

resultat inicament sera aplicable per radiacio amb longitud d’ona A gran en comparacio

amb /com és en el cas dels metalls i la llum visible. Cal recordar que en metalls
£(300 K)~100 —300A ique A(espectre optic) =10° —10*A.
Els electrons desplacats contribueixen a una polaritzacié6 macroscopica d’aquest gas

d’electrons lliures, moment dipolar per unitat de volum, és P =—neX (n correspon a la

densitat d’electrons i e €s la carrega de ’electrd) donada per:
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5 _ _nex ne® = 2.18
P=-neXx=-——>—E (2.18a)
m, (o +iyw)

Sempre que la fregiigncia de col-lisi6 (y) sigui molt menor que la freqiiéncia d’ona
(w),fet que es compleix en metalls a temperatura ambient i frequéncies optiques, la

polaritzacié es podra aproximar a la segtient expressio [8]:

ne? -

P ~E (2.18b)
m, @

I

Substituint el moment dipolar de I’electr6 (2.18a) a I’equacio (2.2a) s’obté:

w 2 nez )
. 2 _ . - w -
D=lg-—0  |E £omMe D= 1-—2 —[E (219
oM, (0° +iyw) S o +iyw

on w, es la frequencia de plasma. Cal recordar, que un plasma és un medi amb igual

concentracio de carregues positives i negatives on almenys un tipus de carrega és mobil.
La carrega negativa dels electrons de conduccié mabils als metalls és equilibrada per
una concentracio igual de carrega positiva situada als nuclis ionics.

De I’equacio (2.19) i tenint en compte 1’equacié (2.5a) s’extreu 1’expressio de la

funcio dieléctrica del gas d’electrons lliures:
2

&(w)=1- (2.20)

o° +iyw
Aguesta expressio es coneix com la funci6 dieléectrica del model de Drude per a la
resposta optica dels metalls. La funcio &(w)= ¢'(w)+is"(w) és complexa, amb una part

real £'(w) i una imaginaria £"(w) donades per:

2 2
O, T

g'(w)=1-—"— (2.21a)
l+w°r

2
0T
g"(w): a)‘1+pa)22'2 )

on s’ha utilitzat ¥ =7". Tot i que el model de Drude es pot estudiar en un ampli marge

(2.21b)

de frequéncies en funcio del valor que prengui la freqtiencia de col-lisio y, aquest estudi
es limitara a frequencies 1< wr <w,7z, on els metalls mantenen el seu comportament

metal-lic i no es pot propagar cap radiacio, la part real de la constant dielectrica (&') és

negativa, equival aproximadament a (o” —cof)) /a) i dona com a resultat:
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2

k~Jo! [o? -1 i nzzmz\/%. 2.22)
p

Donat que I’index de refraccid N és petit en comparacié amb el coeficient d’extincio k ,
gairebé tota la radiacio que incideix sobre el metall sera reflectida.

Per freqliencies superiors a ,, la radiacio es pot propagar, el producte or >>1, fet
que deriva en un esmorteiment menyspreable [7]. A mes, En aquest marge (o> ,) la

part real de la constant dieléctrica en un primer moment disminueix i després esdevé
positiva a mesura que @ augmenta. EI metall es torna practicament transparent a la
radiacié incident, amb un index de refraccid i un coeficient d’extincié donats per les

segiients expressions:

2

ne - fo? i ke — P (2.23)
a)p/a) Zz'a)zJa)2 —a)ﬁ

En aquest cas, g(a)) ¢s basicament real 1 per tant I’expressio segiient:

2
w

elw)=1-—- (2.24)
w

es pot considerar com a funcid dieléctrica del plasma d’electrons lliures sense
esmorteiment. Cal notar que el comportament dels metalls nobles en aquest rang de
frequiéncies es veu alterat per la presencia de transicions interbanda, fet que provoca un
augment en &"(w). Més endavant i amb més profunditat a 1apartat 2.4 es descriuran

exemples de metalls nobles, tals com 1’or i la plata.

Analitzant el marge de freqiiéncies molt baixes, on w<<7™* (0< wr <1), fa que
&">> ¢', de manera que el metall absorbeix la radiacio incident i com a conseqiencia,
les parts real i imaginaria de 1’index de refraccié complex (n) s6n de magnitud
comparable amb

" 2
Nk @) _ 70y (2.25)

2 20

A aquesta regio els metalls presenten un comportament basicament absorbent, amb un

coeficient d’absorcio

przra)
(2.26)
c?

a =
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La utilitzaci6 de la llei d’absorcié de Beer implica que per a freqiiencies baixes els

/s

camps cauen a l’interior del metall com e, on & és la profunditat pel-licular

(definida com la profunditat a la qual la densitat de corrent ha disminuit 1/e respecte el

seu valor a la superficie): S= 2__ 2 (2.27)

2
a 20, @

CZ

En realitat, pero, aquesta descripcio a baixes freqiiencies només és valida quan el
cami lliure mig ¢ << &, condicié que es compleix a temperatura ambient. No obstant a
temperatures baixes, es dona I’efecte pel-licular anormal [9], ja que el cami lliure de
conduccio dels electrons esdevé comparable amb la profunditat de penetracio del camp
eléctric, de manera que deixa de complir-se la llei d’Ohm [10].

A freqguéncies elevades (1£ wr < a)pr), I’index de refracci6 complex és
principalment imaginari i la conductivitat o adquireix un caracter més i més complex.

Fins aquest punt la descripcié ha pres com a model d’analisi un metall ideal

d’electrons lliures, pero a continuacié es comparara el model estudiat amb exemples de

metalls reals. En el model d’electrons lliures, & tendeix a la unitat a frequéncies
@ >> @, . Als metalls nobles com I’or 0 la plata entre d’altres, es requereix una extensio
d’aquest model a la regi6 de w>w,. Donat que els metalls, a més de pel gas
d’electrons, estan formats per la xarxa d’ions positius. Aquesta és la causant de
I’existencia d’una polaritzacio residual que es pot descriure mitjancant 1’addicio de
P = & (e, —1)E al’equaci6 2.2a, on P en aquest cas només representa la polaritzacio
deguda als electrons lliures. Per tant, aquest efecte es descriu gracies a la funcio
dieléctrica a freqiéncies (g&,) suficientment elevades com per a considerar
menyspreables els efectes dels portadors lliures (tipicament 1<¢_ <10) i que dona lloc
a la segiient expressio:
@ 2
ew)=¢, ————. (2.28)
w° +iyw

Els limits de validesa de la descripcio dels electrons lliures (2.28) es determinen en
detall gracies a les mesures dels indexs de refraccio complexes realitzades per

investigadors como Palik [4] o Johnson i Christy [11] entre d’altres al segilient apartat.
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2.3 Metalls reals i interpretacid de la funci6 dieléctrica en termes de les
propietats optiques (n i k)

El model d’electrons lliures dels metalls proporciona informacié rellevant sobre
I’electrodinamica dels metalls, pero el model no proporciona dades suficients com per a
distingir entre metalls, semiconductors o materials aillants. Com a consequéncia és
necessari 1’estudi d’aquestes caracteristiques dels materials a través d’altres aspectes
com a continuacio es relaten.

Tot solid conté electrons, és per aquest motiu que recau una gran importancia en la
manera en la que aquests electrons responen a un camp electric aplicat. Als cristalls, els
electrons s’ordenen en bandes d’energia separades per regions d’energies a les que no és
permet cap electr6. Les denominades bandes prohibides es coneixen com buits
d’energia o buits de banda, i es donen com a resultat de la interaccio de les ones dels
electrons conductors amb els nuclis dels ions del cristall. Cristall que es comporta com
un metall si una o més d’aquestes bandes d’energia es troben parcialment completes [6].

Per tal de determinar la validesa del model de Drude a les diferents regions de
I’espectre, es compararan i contrastaran les grafiques que es donen com a resultat de les
mesures realitzades per Palik [4], Johnson i Christy [11], i Ashcroft [7] de metalls
nobles tals com 1’or i la plata, que son els metalls més emprats en aplicacions de

plasmonica.

2.3.1 Estudi de la resposta optica de ’or

El métode utilitzat per Johnson et al. per a conéixer els valors de la part real i
imaginaria de 1’index de refraccié complex al llarg de tot un seguit de longituds d’ona
ha estat el de realitzar tres mesures de pel-licules fines. Aquest metode és util sempre i
quan es disposi d’un espectrometre oOptic 1 en el cas que es tracti amb materials
facilment evaporables com és el cas dels metalls nobles. Les mesures que Johnson et al.
realitzen son la reflexio i transmissiéo d’ones a través de metalls a angles d’incidéncia

normals a la superficie metal-lica (R, i T,) i la transmissié amb polaritzacio P! amb un

angle d’incidéncia de 60° respecte la superficie de la mostra (T, ), fet que permet

coneixer valors precisos de les dos constants optiques (n i k) i a més determina sense

error el gruix de la pel-licula. Les corbes de R i T es creuen en varis punts del pla n—Kk.

! Ones de polaritzacié P sén ones que presenten un camp eléctric que vibra paral-lelament al pla de la
pel-licula metal-lica en aquest cas.
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Com a soluci6 en el cas dels metalls nobles, es pren com a valida és aquella que té lloc
al valor de n meés baix. Cal notar, que aquest métode nomes és precis quan n<3 i

k <3,2, regio a la que els efectes dels electrons Iliures juguen un paper determinant. Per

a deduir, el valor de les constants optiques en el cas de 1’or, Johnson et al. van realitzar
dos experiments amb pel-licules de gruix 343 i 456 A. Amb I’or, a I’igual que amb la
resta de metalls amb els que van experimentar (Ag i Cu) van concloure que la part real i
imaginaria de la funcio dieléctrica eren independents del gruix de la pel-licula i que
conforme la pel-licula es feia més prima obtenien resultats més precisos. Posteriorment
van sotmetre una de les pel-licules a nitrogen a 150°C durant una hora, i van poder
comprovar com independentment del recuit que patis la mostra, les propietats optiques
d’aquesta romanien intactes.

A la figura 2.1 es mostren la part real i imaginaria de la funcié dieléctrica de 1’or,
deduides a partir dels valors de la part real 1 imaginaria de I’index de refraccidé complex
facilitats per Johnson et al. Ja que les transicions electroniques en un solid estan molt
més relacionades amb la constant dielectrica complexa, que no pas amb I’index de
refraccié complex. La constant dieléctrica es determina a partir del temps de relaxacio i
la massa Optica dels electrons com aixi ho determina la teoria d’electrons lliures de
Drude. Cal notar que 1’expressio per a £(w) facilitada pel model de Drude és només
valida per a energies per sota del limit energétic a partir del qual tenen lloc les
transicions interbanda. Per sobre d’aquest limit energeétic, la forma de la corba &' depéen
de I’estructura de bandes d’energia del material.

Per tal de comparar les mesures reals amb els resultats deduits de la teoria de Drude,

-15

Johnson et al. van utilitzar com a temps de relaxacié 9,3x107 s i com a massa optica

0,99 vegades la massa efectiva (m,). De les grafiques es pot deduir que el

comportament dels electrons lliures domina el rang d’infraroigs on n és petita i k €és
més gran. En canvi 1’absorci6 interbanda predomina en el rang visible 1 ultravioleta on
n ik séond’ordre 1.

L’investigador Okamoto [12] corrobora els resultats obtinguts per Johnson et al. i a
més afegeix que &' és negativa, i que conseqiientment la llum pot penetrar al metall, en
aquest cas 1’or, pero només a una area molt petita ja que la constant dieléctrica negativa
dona lloc a una part imaginaria de 1’index de refraccié complex molt gran. En canvi, en
referéncia a la part imaginaria, &', afirma que aquesta descriu la dissipacié d’energia

associada al moviment d’electrons al metall.
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Fig. 2.1 Mostra I’evolucié de la part real (en funcié de (a) la longitud d’ona i (b) I’energia) i la part

imaginaria (en funcio de (c) la longitud d’ona i (d) I’energia) de la funci6 dieléctrica de 1’or extreta de les

mesures reals i del model de Drude. (Valors de N i K extrets de I’article de Johnson i Christy [11]).

Okamoto destaca que tot i que el model de Drude aporta informacio bastant precisa
de les propietats optiques dels metalls al rang d’infraroigs, al marge visible aquestes
dades s’han de completar amb la resposta dels electrons lligats per tal de que no tinguin
lloc les transicions interbanda i les mesures reals i els valors deduits del model de Drude
siguin iguals. Tot i que la majoria dels electrons presents als metalls son lligats i
acostumen a trobar-se a les capes inferiors dels atoms dels metalls, cal notar que els
electrons lliures son essencials en 1’estudi del comportament optic dels metalls. Metalls
com I’or, la plata o el coure tenen caracteristiques otiques totalment diferents en funcio
de la resposta dels electrons lligats. Es necessari, abans de continuar, remarcar que en
referéncia al paper que realitzen tant els electrons negatius com els nuclis carregats
positivament, en general ambdds poden moure’s mentre son excitats per camps eléctrics
externs pero els nuclis son molt més pesats. Per tant, a altes freqtiéncies, el moviment

dels nuclis es pot menysprear, mentre que a baixes freqiencies, habitualment el rang
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d’infraroigs, el moviment dels nuclis determina les propietats optiques del material. De
manera que no tots els electrons estan tan estretament lligats [13].

En referéncia a les mesures obtingudes per Okamoto, que coincideixen amb les
aportades per Novotny, Okamoto posa de manifest la seglient observacié i és que per a
una longitud d’ona inferior a 0,55 um, &' mesurada augmenta més rapidament que no
pas la &" de la teoria de Drude. Aquest fet és degut a que els fotons de més energia
poden induir als electrons de nivells energétics inferiors a pujar a la zona de conduccié.
Aquestes transicions es poden descriure excitant 1’oscil-lacid dels electrons lligats. Per
tal de concixer 1’equacid de moviment d’un electrd lligat, és necessari recordar el

moviment d’un portador de carrega lligada a la seva posici6 d’equilibri (x=0) per una
forca de restauracid elastica. Un camp oscil-lant podria donar pas a petits moviments
(x << A) dels portadors de carrega i per tant induir la interaccid entre els dipols i el
camp. En contrast amb 1’equacio6 2.16, 1’equacié d’un tnic portador de carrega €s ara:

MX + M)XK + M X = —eE (2.29)
on m és la massa efectiva dels electrons lligats, que no coincideix generalment amb la

m, (massa efectiva dels electrons lliures) en un potencial periodic (format per infinits
pous de potencial), y és la constant d’esmorteiment que descriu basicament

I’esmorteiment radiatiu, que no és més que l’energia vibrant de les carregues en
moviment, com els electrons, es converteix en energia electromagnética i s’emet en
forma d’ones de radio o infraroigs o llum visible.

Emprant la mateixa expressiéo que als electrons lliures es pot deduir la segient

equacio, que mostra la contribucio dels electrons lligats a la funcid dieléctrica:

~2

(4]
£ ) =1+ ’ (2.30)
|nterbanda( ) (a)g _ 0)2 )_ I]/C()

on @, =/ie’/me, i A la densitat d’electrons lligats. @, és analoga a la fregiiéncia

de plasma pero amb un significant fisic diferent i @, =+/@/m. Al igual que al model de

Drude a continuacio es reescriu 1I’expressio 2.30 pero separant la part real i imaginaria:
~2 ( 2 2 ) ~2

@p\Wy — @ ; Yo, @ (2.31)

ginterbanda(a))=1+ 2 2 2 2 +1 2
(a)o —w )+7/ @ (a)g—a)z) +y’0’

A D’apartat 2.4 es descriuran dos metodes, coneguts com 1’oscil-lador de Lorentz i el

model de bandes d’energia, per tal de que les mesures reals i el model de Drude resultin
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en parts reals i imaginaries de la funcio dielectrica que convergeixin en tots els seus
punts.

Maier [5] observa dels resultats obtinguts arran dels valors de n i k de facilitats per
Johnson i Christy, que a freqliéncies visibles 1’aplicacio del model d’electrons lliures es
veu limitada a conseqiiencia de les ja mencionades transicions interbanda, fet que deriva
en un increment de &". De manera que la funcié dieléctrica del model de Drude descriu
adequadament la resposta optica dels metalls només a energies per sota de les
transicions entre bandes electroniques. Per tant, aquesta teoria no és adequada per
conéixer de forma precisa &' ni &" a altes freqiiéncies, i en el cas de I’or deixa de
complir-se el model a la frontera entre els infraroigs propers i el marge visible. Per
sobre d’aquest limit fronterer, al igual que succeeix amb la plata com es veura
posteriorment, els fotons sén molt eficients en quant a induccié de les transicions
interbanda es refereix, on els electrons de les bandes completes per sota de la superficie
de Fermi sén excitats per bandes superiors. Per aquest motiu, per tal de descriure les
propietats optiques de 1’Au 1 I’Ag al marge visible proposa utilitzar ’equacidé de
moviment dels electrons lligats a I’igual que Okamoto.

Ashcroft [7] utilitza els mateixos valors de n i k pero diferent temps de relaxacio

(r =3x107s), valor amb el que obté les segiients grafiques:
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Fig. 2.2 Mostra ’evolucié de la part real (en funcié de (a) la longitud d’ona i (b) I’energia) i la part

imaginaria (en funcio de (c) la longitud d’ona i (d) I’energia) de la funci6 dieléctrica de I’or extreta de les

mesures reals i del model de Drude. (Valors de N i K extrets del llibre de I’Ashcroft et al [T]).

Al llibre escrit per Palik [4] es troben diferents valors de n i k que els proposats per

Johnson i Christy pero les corbes de ¢' i &' que se’n dedueixen segueixen la mateixa

dinamica, com es pot comprovar a les segiients figures donat que el model de Drude

obvia I’existeéncia d’electrons lligats:
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Fig. 2.3 Mostra I’evolucio de la part real (en funcié de (a) la longitud d’ona i (C) I’energia) i la part

imaginaria (en funcio de (b) la longitud d’ona i (d) I’energia) de la funci6 dieléctrica de I’or extreta de les

mesures reals i del model de Drude. (Valorsde N i K extrets del llibre del Palik [4]).

Palik recull els diferents valors de n i k d’autors com Hagemann et al. [14],
Canfield et al. [15], Theye [16] o Dold i Mecke [17] entre d’altres. Cadascun dels quals
utilitza métodes per aillar n i k [fig. 2.4] basats en les mesures de la reflexid i/o la
transmissié habitualment a la posicié normal a la superficie metal-lica. Cal notar que
Theye al igual que Johnson i Christy va sotmetre una de les pel-licules a un recuit entre
100 i 150°C per0 en aquest cas no especifica I’atmosfera concreta a la qual es va

realitzar.

21



Propietats de les nanoestructures metal-liques
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Fig. 2.4 Mostra I’evolucié dels valors en logaritmic de n (en funcio de (a) la longitud d’ona i (b)
I’energia) i k (en funcio de (c) la longitud d’ona i (d) ’energia). (Valors extrets del llibre del Palik [4]).

Cal notar que els electrons (carrega lliure dels metalls) es comporten com oscil-ladors
esmorteits pero sense forca de restauracid, i com a conseqiiéncia no hi ha freqiiencies

propies (a)Oi :O). L’Gnica freqiiéncia caracteristica que marca dos comportaments
diferents és la de plasma, ja que com al final del punt 2.1 s’ha mencionat, per @<, €l
conductor és transparent i per a @ >, 'index de refraccié és complex (i1) i es

produeix una forta absorcio que es tradueix en una reflexio selectiva.
La reflexi6 en el cas d’un medi amb index de refraccio complex (N(w) =n(w) + ik(w))
és:

n—1)* +k?
n+1y° +k?

|1 _(
R=lF N (2.32)

Als metalls n és imaginari pur quan w<wm,, el que suposa que la reflexio sigui

unitaria. Fet que dona lloc a qué I’ona transmesa s’absorbeixi fortament a les primeres
capes del material, a que no hi hagi propagacié ja que I’ona ¢és incapa¢ de penetrar a
capes profundes del material. També fa que 1’absorcié només es doni a les poques capes
a les que penetra I’ona, donant com a resultat una baixa dissipaci6 de I’energia en forma
de calor la reaparici6 de I’energia en forma d’ona reflectida.

Continuant amb I’analisi de la figura 2.4, I’aspecte que més crida I’atencid per la

seva abseéncia és que, I’index de refraccid hauria de ser menor a 0 dB a regions
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espectrals amplies. La conseqiiéncia d’aquesta caracteristica en els metalls €s que la
velocitat de fase de la llum pot ser més gran que al buit. En el cas que @ — oo, donada
la poca mobilitat dels electrons, aquests no son capagos de complir amb les oscil-lacions
que sén massa rapides. De manera que els electrons no interactuen amb el camp i per
tant el camp no “nota” els electrons. Es per aixo que les constants optiques del sistema
s’aproximen a les del buit (en lincal n=11i k =0). En canvi, en el cas estatic, només la
part real de la funcio dieléctrica pren un valor finit i les altres funcions esdevenen
infinites. Aquest comportament té lloc com a consequiéncia de qué en un camp eléctric
estatic, els electrons lliures no oscillen perd s’allunyen dels nuclis, donant lloc a
corrents eléctrics finits pero moments dipolars infinits [13]. Cal afegir que a 1’igual que
amb la resta de metalls, la part imaginaria de I’index de refraccié complex de I’or és
molt més gran que la seva part real.

Abans de prosseguir amb 1’analisi amb altres metalls com ara la plata, és necessari
conéixer el valor de &, (conseqiiéncia de polaritzacio residual deguda al fons d’ions
positius) a considerar, en funcié de les corbes resultants de només la part real de la
funcid dieléctrica, ja que és I’expressio a la qual li afecta aquest terme. Les seguents
figures mostren 1’evolucié de ¢' en funcié de la longitud d’ona i energia, segonsn i k

de cadascun dels autors mencionats fins al moment, un cop afegit el terme ¢_[fig. 2.5,

2.6i2.7].

—#— Mesures reals
—— Model de Drude amb polaritzacié residual(9] |

|~ Mesures reals
{[=——Model de Drude amb polaritzacié residual[9]
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2
T
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L L ) i '] 200 L L I 4 L ]
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Fig. 2.5 Evolucid de part real de la funcid dieléctrica (en funci6 de (a) la longitud d’ona i (b) ’energia)

extreta de les mesures reals i del model de Drude havent afegit el terme &,, = 8,5 al model de Drude.

(Valorsde N i K extrets de I'article de Johnson i Christy [11]).
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Fig. 2.6 Evolucio de part real de la funcié dieléctrica (en funcio de (a) la longitud d’ona i (b) I’energia)

extreta de les mesures reals i del model de Drude havent afegit el terme &, = 8,5 al model de Drude.

(Valorsde N i K extrets del llibre de I'Ashcroft et al. [7]).
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Fig. 2.7 Evolucio de part real de la funcié dieléctrica (en funci6 de (a) la longitud d’ona i (b) I’energia)

extreta de les mesures reals i del model de Drude havent afegit el terme &, = 8,5 al model de Drude.

(Valorsde n i K extrets del llibre del Palik [4]).

2.3.2 Estudi de la resposta optica de la plata

En referéncia a la plata, el metall que s’analitzara a continuacio, va ser estudiat a 1’igual
que I’or per Johnson i Christy, arribant a les mateixes conclusions que amb 1’or. Ja que
van analitzar dos pel-licules de 304 i 375 A de gruix, i a I’igual que amb I’or van
corroborar que &' i &" son independents del gruix de la pel-licula i que s’obtenen valors
més precisos de les constants optiques amb pel-licules primes. Pero, a diferencia del
Palik, que no va trobar cap diferencia significativa durant el procés respecte 1’or, Johnson
i Christy ja que aquests van obtenir un percentatge d’error del voltant de +40% del valor

de n. A continuacié es mostren les grafiques de Johnson i Christy, Ashcroft et al. i Palik
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de la part real i imaginaria de la funcié dieléctrica en funci6 de la longitud d’ona i

I’energia [fig. 2.8, 2.9 1 2.10]. En el cas del Johnson, Christy i Palik el temps de relaxacio

és de 31056 x10 s, en canvi als calculs de I’ Ashcroft correspon a 4x10*s.
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Fig. 2.8 Mostra I’evolucio de la part real (en funcié de (a) la longitud d’ona i (b) I’energia) i la part

imaginaria (en funcié de (c) la longitud d’ona i (d) I’energia) de la funcié dieléctrica extreta de les

mesures reals i del model de Drude. (Valors de N i K extrets de I’article de Johnson i Christy [11]).
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Fig. 2.9 Mostra I’evolucié de la part real (en funcié de (a) la longitud d’ona i (b) I’energia) i la part

imaginaria (en funcio de (c) la longitud d’ona i (d) I’energia) de la funci6 dieléctrica extreta de les mesures

reals i del model de Drude. (Valors de N i K extrets del llibre de I’Ashcroft et al. [T]).
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Fig. 2.10 Mostra I’evoluci6 de la part real (en funcié de (a) la longitud d’ona i (b) I’energia) i la part

imaginaria (en funcié de (c) la longitud d’ona i (d) I’energia) de la funcié dieléctrica extreta de les

mesures reals i del model de Drude. (Valors de N i K extrets del llibre del Palik [4]).

En referencia a &, en el cas de la plata pren un valor més gran, sobretot en el cas de

Johnson, Christy i Palik per defecte on existeix un error tan gran en la mesura de n, que

en el cas de ’or ja que acostuma a ser de 9,56 o 10 com mostren les figures segiients
[fig. 2.11, 2.121 2.13].
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Fig. 2.11 Evolucié de part real de la funcié dieléctrica (en funcid de (2) la longitud d’ona i (b) I’energia)

extreta de les mesures reals i del model de Drude havent afegit el terme ¢, = 10 al model de Drude.

(Valorsde N i K extrets de I'article de Johnson i Christy [11]).
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Fig. 2.12 Evoluci¢ de part real de la funcié dieléctrica (en funcié de (a) la longitud d’ona i (b) I’energia)

extreta de les mesures reals i del model de Drude havent afegit el terme &, = 9,56 al model de Drude.

(Valorsde N i K extrets del llibre de I’ Ashcroft et al.[T]).
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Fig. 2.13 Evolucié de part real de la funcié dieléctrica (en funcié de (2) la longitud d’ona i (b) I’energia)

extreta de les mesures reals i del model de Drude havent afegit el terme &, = 10 al model de Drude.

(Valorsde n i K extrets del llibre del Palik [4]).

28



Propietats de les nanoestructures metal-liques

2.4 Inclusi6 de les transicions interbanda al model de Drude

El coneixement complet de la funcid dieléctrica del material sobre tot 1’espectre optic
no ¢és habitual, cosa que dificulta I’analisi quantitatiu de les propietats Optiques realitzat
fins aquest punt. No obstant, la naturalesa corpuscular de la radiacio electromagnética,
fotons d’energia hv, i el model de bandes d’energia al igual que el model de ’oscil-lador
de Lorentz poden ajudar a completar 1’estudi d’aquestes propietats. L’existéncia o no de
transicions electroniques, fruit de 1’absorcid de fotons, sera el fet que determinara la
transmissio o reflexié de la radiacio incident.

La figura 2.14 mostra I’estructura de bandes d’energia d’un metall. L’alta reflexio
que presenten els metalls és conseqiiencia de la seva banda de conduccié parcialment
plena que permet 1’absorcié i posterior reemissio de fotons en un marge ampli de
frequéncies, que va des dels infraroigs fins la llum visible. No obstant, la reflexio
disminueix a causa de la impossibilitat d’excitar electrons per sobre de la banda de
conduccid, en el marge visible-ultravioleta. Aquest fet es dona quan el foté incident
presenta una energia superior a la diferéncia entre el nivell de fermi i el limit de la

banda de conduccio.

Banda de

conduccio
_,_ .,. [ ] .

La banda prohibida no existeix als
metalls, de manera que els electrons

poden saltar lliurement de la banda de ﬁ
valéncia a la de conduccio.

Fig. 2.14 Esquema de I’estructura de bandes d’energia d’un metall.

Utilitzant aquest model les transicions electroniques possibles poden ser
classificades de la segilient manera tal i com s’observa a la figura 2.15.
a) Transicions interbanda
1- Les transicions energétiques més altes son aquelles que es donen entre el
limit inferior de la banda de valéncia i el limit superior de la banda de
conduccio.
2- Les transicions energétiques més baixes es donen entre el limit superior de la
banda de valencia i el limit inferior de la banda de conducci6. El limit

d’absorci6 té lloc quan hv=E_ (v és la freqliencia de radiacid), on els
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1

coeficients d’absorcid (7) son alts de 'ordre de 107-10® m™. n, pero,

decreix notablement quan 1’energia de radiacio incident és inferiora E_.
g

3- Generacid d’excitons com a conseqiiéncia de la combinaci6 electro-forat.
4- Excitacio d’electrons des de nivells permesos dins de la banda prohibida

d’energia 1 per tant amb una energia menor que E_. Aquests nivells

.
permesos poden ser induits per impureses, defectes, etc.
b) Transicions intrabanda
5- Als metalls, I’absorcio de fotons per electrons es dona sobre un continu

d’energia provocant transicions dins de la mateixa banda.

N Banda de conduccid
5

T

Tl

Q0000000
0000000 Banda de valéncia
0 000000

Fig. 2.15 Classificacié dels principals tipus de transicions electroniques.

L’altre métode per a completar el model de Drude és coneguda com el model de
Lorentz. Com ja s’ha comentat anteriorment, el model de Drude només ¢és valid per a
energies inferiors a la frontera a partir de la qual es donen les transicions entre bandes
electroniques. Aquesta teoria no serveix per a I’estudi de &' 0 &" a altes frequéncies.
Per tal de coneixer les propietats optiques de I’or 1 la plata freqiliencies visibles es pot
utilitzar I’equacié6 de moviment dels electrons lligats. Cal notar perd, que s’han
d’emprar un gran nombre d’equacions de 1’estil a la de moviment de 1’electr6 lligat,
cadascuna de les quals esdevindra una petita contribucio a la polaritzacié total, facilitant

el modelatge d’ g(a)) dels metalls nobles de forma precisa. Cadascuna d’aquestes

equacions deriva en un terme de I’oscil-lador de Lorentz que pren la forma #
of —o° —iy,0

i posteriorment s’afegira al resultat obtingut dels electrons lliures.
El model de Lorentz és una teoria classica de les propietats optiques en la que els
electrons i ions son tractats com a simples oscil-ladors harmonics. A aquest model

I’electro esta unit per una forca elastica al nucli perd no es tenen en compte les
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vibracions dels nuclis que donen lloc a ’oscil-lacié de I’electr6. L’equacié de moviment
de I’oscil-lador és [18]:
MX +bX + KX = —eE (2.33)

local

on m és la massa de 1’oscil-lador, k €s la constant elastica, X és el desplacament respecte

’equilibri i b és la constant d’esmorteiment. E , és el camp local vist per un unic

loca

oscil-lador i el camp macroscopic E, que és un promig de tota una regié plena

d’oscil-ladors, en general acostumen a ser diferents, tot i que en 1’estudi assumiren que
son iguals per simplicitat. EI camp eléctric es considera harmonic en temps i de
freqliencia w. La soluci6 a I’equacid 2.33 es composa d’una part transitoria, que depen
de les condicions inicials i es perd passat un cert temps, teoricament infinit, a
conseqiiencia de I’esmorteiment, i una part oscil-lant de la mateixa freqiiéncia que el
camp incident, independent de les condicions inicials i que roman després de
desaparéixer 1’estat transitori. Només és interessant doncs la part oscil-lant, que

correspon a la seglient expressio:

P ”Q)E_ (2.34)
wy, —0° —iyw

on @? =K/m és la freqiiéncia natural o propia de I’oscil-lador i y =b/m és la constant

d’esmorteiment. Si y = 0, el factor de proporcionalitat entre X i E és complex, per tant

els desplacaments i el camp en general no es troben en fase. Per tal de determinar les

conseqiiencies d’aquesta diferéncia de fase, es considerard el desplacament com

Ae® (eE/m), on I’amplitud A i la fase ® son:

- L i e=tan' 2 (2.35)
\/[(a)oz —a)z)+ 72 0®] Wy — @

Ambdos parametres es mostren en funcié de la freqiiencia a la figura 2.16. Cal

A

destacar que D’amplitud és maxima a w=~a, A freqiéncies baixes (<< m,)
I’oscil-lador respon en fase amb la forca incident (G):OO), mentre que a altes
freqiiéncies (@ >> @, ) els dos termes es troben en contrafase. Aquest canvi de 180° a la

fase es dona al voltant de la frequencia de ressonancia ;.
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Maxima amplitud i canvi de fase
de 180° a ® =~ wy= 0,415 [16].

60 - - 100

- 80

60

Amplitud

A -100
04 B 6 5 08

ho [eV]

Fig. 2.16 Caracteristiques del model de Lorentz per a un Unic oscil-lador.

Un cop coneguda la resposta d’un unic oscil-lador a un camp eléctric harmonic en
temps, es poden determinar les constants Optiques apropiades per a un conjunt d’aquests
oscil-ladors. Com s’ha afirmat ja a ’apartat 2.3 la funcio dieléctrica complexa es pot
expressar de la seglient manera:

&)= e(@)™ + &(w)"™. (2.36)
L’expressio 2.36 separa explicitament els efectes intrabanda o efectes dels electrons
lliures dels efectes interbanda o efectes dels electrons lligats. La part intrabanda de la
funcio dielectrica (g(a))'"“'es) respon al model de Drude, que formulat segons la notacio
utilitzada per Rakic et al.[19]:

Q 2

g(a)) ures =1—m, (2.37)

L’aportaci6 dels electrons lligats a la funcié dieléctrica (g(a))"igats) es descriu gracies al
model de Lorentz:
2
k fio,

#lo) :,Z-;'(a)jz —a)z)+ia)Fj ’ (2:38)

on w, és la freqliencia de plasma, k és el numero d’oscil-ladors amb freqiiencia @,

forca f; i temps de vida ]/l“j, mentre que Q =,/f, o, és la freqiencia de plasma
associada a les transicions intrabanda, a la forca de 1’oscil-lador f, i a la constant

d’esmorteiment I',. A la figura 2.17 es mostren la funcié dielectrica de les mesures
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reals i la funcié dieléctrica que inclou els electrons lligats, és a dir, la resultant de
I’aplicacié del model de Lorentz. Els valors utilitzats son els disposats als articles dels

investigadors Rakic [19] i Djurisic [20].

|—=— Mesures reals

—&— Mesures reals

—— Model de Lorentz-Drude (¢'=z" ! )7;“1\"[] 7

50 ~ — Model de Lorentz-Drude (¢'=¢'({ '-;"l‘) [17]
3 (a) ! (b)
0 } r /
L
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L
80 : " ‘ : 200 : . " s s :
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Fig. 2.17 Evoluci6 de la part real (en funcid de (a) la longitud d’ona i (b) I’energia) i la part imaginaria
(en funcid de (c) la longitud d’ona i (d) I’energia) de la funcié dieléctrica de 1’or deduida de les mesures

reals i del model de Lorentz-Drude. (Valors necessaris per als calculs extrets de les referéncies [19] i

[20D).

Es important condixer que en el cas que no s’utilitzi un gran niimero de termes, el
model de Lorentz-Drude no és util en la descripci6 dels pics d’absorcio que s’observen
a alguns metalls. De fet, el model de Lorentz-Drude no pot aproximar de forma correcta
I’aparicié d’absorcio6 interbanda a metalls nobles com la plata, 1’or o el coure tot i que es
considerin fins a cinc termes Lorentzians [21]. A la figura 2.17 es mostren tres punts
conflictius, que es donen a 1,02¢V (1,21pum), a 3.3eV (0,36816um) i a 5.7eV
(0.21653um), que no s’afiten als resultats Optims. Aquests punts son fruit de la poca
precisidé de les dades necessaries per a realitzar els calculs pertinents proveides pels

articles rellevants en aquest ambit. Cal notar que en aquest cas inclis considerant cinc
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termes Lorentzians la diferéncia entre ambdues corbes sovint resulta en un factor d’error

de dos a certes energies [21].
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Capitol 3
Plasmons superficials localitzats

Els plasmons superficials son deguts a 1’acoblament entre les ones electromagnetiques
dispersives 1 el moviment del plasma d’electrons del conductor que es propaguen al
llarg d’una interficie metall-dielectric [2]. En canvi, els plasmons superficials localitzats
(LSP- Localized Surface Plasmon) son oscil-lacions de densitat de carrega confinades
en nanoparticules metal-liques. Aquestes oscil-lacions ressonants dels electrons lliures
en preséncia de Ilum, poden radiar llum (dispersié de Mie) o ser convertides en calor
(absorcio). Al llarg d’aquest capitol amb 1’objectiu de deduir la condicid de ressonancia,
s’estudiara la fisica dels LSPs considerant la interaccid de nanoparticules metal-liques
amb una ona electromagnetica. A continuacié es determinara el comportament de les
ressonancies dels plasmons a particules de diferents geometries (nanoesferes, nanorods
0 nanoestructures nucli-escorga) i els efectes de les interaccions entre conjunts de

particules.

3.1 Introduccio als plasmons superficials localitzats

Les propietats optiques de les nanoparticules metal-liques mostren diferéncies
importants amb la resposta optica de les pel-licules metal-liques del mateix material.
Agquesta disparitat és deguda a la presencia de plasmons de superficie localitzats en les
nanoestructures metal-liques. Els LSPs son excitacions que no es propaguen dels
electrons de conduccié de nanoestructures metal-liques acoblats amb el camp
electromagnétic [Fig. 3.1]. Com a resultat del confinament d’aquests electrons de
conducci6 al petits volums dels que disposen les nanoparticules, aquestes presenten un
comportament electromagneétic ressonant. Ja que, quan la llum incideix a la particula

metal-lica que té un diametre molt menor que la longitud d’ona de la llum (d << i), el

camp electromagnétic és basicament uniforme al llarg de la particula. A mesura que
aquest camp oscil-la cap a enrere i cap a davant (en la direccié de la polaritzacié del
camp electric), els electrons lligats feblement en el metall respondran col-lectivament.
Quan la frequéncia de la llum incident coincideix amb la frequéncia d’oscillacié dels
electrons, la llum és absorbida, donant lloc a I’absorci6 dels plasmons superficials. Com

menys lligats es trobin els electrons, menor sera la frequéncia de ressonancia 0 més gran
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sera la longitud d’ona a la que I’absorci6 té lloc. Aixo és degut a que les particules d’or 1
plata estan formades per electrons de conduccio lligats feblement o lliures, aquesta
oscil-lacio o ressonancia es dona a la regio espectral visible, tipicament al voltant de 390
nm en el cas de la plata i 520 nm en el cas de I’or a les nanoparticules esferiques [24].
A posteriors apartats perd, es deduiran totes grafiques i s’aportaran les explicacions
pertinents que corroboren els conceptes d’absorcio i dispersié d’aquestes nanoparticules

conductores d’escala sublongitud d’ona en un camp oscil-lant electromagnétic [3].

Nucli

% metal-lic <

Navol

d’electrons

Fig. 3.1 La interaccié entre un camp electromagnetic extern i una nanoparticula metal-lica indueix
oscil-lacions coherents col-lectives dels electrons lliures donant lloc a una Gnica resposta Optica associada

a ressonancies plasmoniques superficials localitzades (LSPR).

En el cas de nanoparticules esferiques, la superficie corba de la particula exerceix
una forca restauradora en els electrons de conduccid, de forma que es pot generar una
ressonancia que correspon al mode del plasmé de superficie localitzat. Aquestes
ressonancies permeten 1’augment del camp a I’interior i1 prop de la superficie per la cara
externa de la particula, a més del confinament de la llum a nanoescala i el seu s amb la
finalitat d’alterar les interaccions llum-matéria. Una altra conseqliéncia que es despren
de la superficie corba és que les ressonancies plasmoniques es poden generar amb la
il-luminacié directa, a diferéncia dels plasmons superficials, on es requereix de
tecniques d’ajust de fases per a aconseguir 1’excitacio d’aquests com es detalla a

’apartat 3.3.5 del projecte final de carrera [25].

3.2 Plasmons de superficie localitzats en una esfera metal-lica

La interaccié d’una particula de radi a amb un camp electromagnetic es pot analitzar
utilitzant 1’aproximacié quasi-estatica sempre i quan es compleixi la condicié que
a<< A4, ésa dir, que la particula sigui molt més petita que la longitud d’ona de la Ilum
al medi circumdant. En tal cas, la fase del camp electromagnetic oscil-lant

harmonicament és practicament constant a tot el volum de la particula, de manera que
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es pot calcular la distribucié del camp espacial tractant-lo com un problema molt més
simple, el d’una particula en un camp electroestatic. La dependéncia temporal
harmonica es pot afegir a posteriori a la solucié un cop conegudes les distribucions de
camp.

L’estudi que es fara a continuacié comenca amb la geometria més adequada en un

tractament analitic, ja que es basa en una esfera homogenia, isotropica de radi R ubicada
a I’origen d’un camp eléctric uniforme i estatic E = E,Zz [fig. 3.2]. EI medi envoltant es
isotrop i no absorbent amb constant dieléctrica ¢, , i les linies de camp son paral-leles a

la direccid z a una distancia suficient de 1’esfera. La resposta dieléctrica de 1’esfera és

descrita per la funcio dielectrica &(w) .

Eo P

g(0)

€m

Fig. 3.2 Esfera homogénia ubicada a un camp electroestatic.

Per a realitzar I’estudi es considera que les carregues positives son immobils i que
les carregues negatives es mouen sota la influéncia del camp extern. Des del punt de

vista electroestatic, és interessant partir de 1’equacié de Laplace que considera el
potencial, V2® =0, a partir de la qual es determinara el camp eléctric E=-V®.

Donada la simetria azimutal o de revolucié del problema, la soluci6 general segueix la

forma seguent [26]:

@(r,0)= Z[A, r' +B,r ]PI (cos®), (3.1)
1=0
on P(cos@) son polinomis de Legendre d’ordre I, i 6 és I’angle entre el vector de

posicio r al punt P i I’eix z (veure fig. 3.2). Tenint en compte que els potencials han de a

I’origen romandre finits, la solucié per als potencials dintre (®,, ) i fora de I’esfera

(D,,) es poden escriure com

37



Plasmons superficials localitzats

Ar'P (cosd) (3.2a)

s

o =

in
|

[BI r' +C,r ]3' (cos ). (3.2b)

M 2

()

out —
|=

o

Els coeficients A, B, i C, es poden determinar a partir de les condicions de

contorn a r—oo i a la superficie de la esfera r=a. El requeriment de

D, > —-E,z=-E,rcos@ a mesura que r —oo exigeix que B, =—E, i B, =0 per

out

| 1. Els coeficients restants A i C, resulten de I’aplicacié de les condicions de

contorn a r = a. lgualant les components tangencials del camp eléctric,

10Dy, _ 100y, (3.3)
ao0|_, a d0|.
i les components normals del desplagament local
oD, oD,
_ n _ ou . 34
&0 20 | . €06 20 | . (3.4)

L’aplicacié d’aquestes condicions de contorn dona lloc a A =C, =0 per | #1i

mitjancant el calcul dels coeficients restants A i C, els potencials esdevenen [26]:

O, =— 3én E,rcosd (3.5a)
E+2¢,
- &E—& = ,C0S0
®  =-E.rcosd+ mEal——, 3.5b
out 0 c+ ng 0 r_z ( )

Es interessant interpretar I’expressio 3.5b fisicament: ®_, descriu la superposicio

out

del camp aplicat i el d’un dipol ubicat al centre de la particula. Es pot reescriure per tant

@, introduint el moment bipolar P com:
@, =—E,rcosé+ Pr - (3.6a)
4rg 6,1
P=dm,e,a’ — m E. (3.6b)
E+2¢,

Per consegiient els camp aplicat indueix un moment dipolar a I’interior de 1’esfera de

magnitud proporcional a ‘EO‘. Si s’afegeix la polaritzabilitat «, definida per

P =g,¢,aE,, es dedueix la segiient expressio:

g=dmd Lt _Em_ (3.7)
&+ 2¢,,
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En el cas dels metalls, £(0)=—co i aix0 dona lloc a la classica polaritzabilitat eléctrica
d’una esfera metal-lica:
a, =4mz,a’. (3.8)
Cal tenir en compte que aquesta solucid emprant 1’electroestatica €s valida per a
esferes metal-liques de dimensions petites, que es poden considerar sotmeses a un camp
electromagnétic en el regim quasi-estatic. Aquest regim es caracteritza per mantenir la
dependencia temporal, pero no 1’espacial del camp electromagnétic [27].
Les figures 3.3 i 3.4 mostren el valor absolut i la fase d’ « respecte la longitud
d’ona i I’energia del camp eléctric incident utilitzant com a resposta dieléctrica la de 1’or

I de la plata segons el model de Drude, extreta de les mesures de Johnson i Christy [11].

o &yl
12 ~ | Em"ll.(‘)s‘ 12 b t:m'rll.(n'b'
(a) (b)
10 10 -
8 sk
3 6} = 6f
4 4
2k 2k
0 1 L " . . ' 0 " . L L L 3
0,0 0,2 04 0,6 08 1,0 1,2 0 1 2 3 Kl s 6
A[pm] Energia [eV]
ep1 en=1
40 40 - £,=11,68
(d)
20 20 |-
G 3
W OF w OF
b -
- <
20 |- 20 |-
40 40 1 I n 1
0,0 0,2 04 0,6 08 1,0 1,2 0 1 2 3 4 6

A [pm] | Energia [¢V]

Fig. 3.3 Valor absolut i fase de la polaritzabilitat a (veure expressié 3.7) d’una nanoparticula d’or de 5 nm
de radi en funci6 de la longitud d’ona (a i ¢) i I’energia (b i d) del camp eléctric incident. En aquest cas,
e(w) ha estat extreta de la funcid dieléctrica segons el model de Drude de Particle de Johnson i Christy
[11].
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e =1 i [—¢ =1
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Fig. 3.4 Valor absolut i fase de la polaritzabilitat o, (veure expressié 3.7) d’una nanoparticula de plata de 5
nm de radi en funcié de la longitud d’ona (a i ¢) i I’energia (b i d) del camp eléctric incident. En aquest

cas, e(w) ha estat extreta de la funcié dieléctrica segons el model de Drude de 1’article de Johnson i

Christy [11].

La distribuci6 del camp eléctric intern de 1’esfera metal-lica deduit de I’expressio

3.5a és:

. 3¢ ~
£, =—n € |
" e+2e, ° (3.9)

mostra un comportament ressonant, com s’observa a les figures 3.3 i 3.4 quan
, . 2 2 7 ;. -z

le+2¢,|, és a dir, [g(0)+2¢,] +[e, (@) és minim. Expressio que en cas que

Im[g] sigui petita o varii lentament al voltant de la ressonancia es redueix a

Re[e(w)]=—2¢,,. Aquesta relaci6 correspon a 1excitacié del mode de Fréhlich i no és

possible a la practica, ja que com ¢ és real, aixo implica que &'=-2¢, i &"=0. No

existeix cap material a la natura que compleixi els requeriments anteriors. A la practica

es pot excitar un mode similar al mode de Fréhlich sota les condicions:
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(3.10)
<< &' (3.11)

Aquesta excitacié correspon al mode del plasmé de superficie localitzat (LSP) en
una nanoesfera metal-lica. Per a un metall caracteritzat pel mode de Drude amb una

funcié dielectrica com la de 1’equacié 2.21a envoltat per aire (5m =1), aquestes

condicions es donen a la freqiiéncia de ressonancia o,

0, ==L (3.12a)

NE

on w, és la freqiiencia de plasma definida al capitol 2. Tambe es pot obtenir o, afegint
I’expressio 3.8 a la freqiiéncia:

2
o, = | N (3.12b)

meacl

on N correspon al nombre total d’electrons de conduccio presents a 1’esfera.

De les figures 3.3 i 3.4 es dedueix que I’amplitud d’a a la ressonancia es troba
limitada per la completa desaparicio del seu denominador, degut a que Im[g(a))];t 0. La

ressonancia en « també implica un augment ressonant dels camps intern i dipolar.
Moltes aplicacions de les nanoparticules metal-liques en dispositius optics i sensors es
basen en aquest augment de camp a la ressonancia del plasmo.

Fins el moment, tot 1’analisi s’ha realitzat en base a 1’electroestatica pero d’ara
endavant s’estudiaran els camps electromagnétics radiats per petites particules excitades

a la seva frequiéncia de ressonancia plasmonica. Les esferes petites de radi a<<A, €s

poden representar com dipols ideals només al régim quasi-estatic, és a dir, permeten
camps variants en el temps pero obvien els efectes de retards espacials sobre el volum

—iat

de la particula. Sota una ona plana il-luminant amb E(r,t)=E,e ™, els camps

it

indueixen un moment dipolar oscil-lant P(t) = ¢,&, aE,e ™, on « prové del resultat

electroestatic de I’equacié 3.7. La radiacido d’aquest dipol dona lloc a la dispersio de
’ona plana per part de 1’esfera [5].

Des del punt de vista de 1’Optica, altra conseqiiéncia que s’esdevé de I’augment de la
polaritzabilitat al punt ressonant és un increment associat a I’eficiéncia amb la que una
nanoparticula metal-lica dispersa i absorbeix llum. De fet una de les raons per les quals

els nanomaterials metal-lics estan adquirint tanta importancia és per la forta absorcio
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que presenten a la regid visible de 1’espectre electromagnetic. Fins a tal punt, que
absorbeixen més llum de la indicada per la seva seccié eficag. Per exemple, les
particules de plata son capaces d’interactuar amb deu vegades més llum de la que es
podria esperar com a resultat de la gran capacitat d’absorcié que presenten. Aquestes
particules actuen com receptors de fotons, concentrant una quantitat important d’energia
electromagnética en un volum molt petit. Es per aixo que poden beneficiar a qualsevol
aplicacié amb aquest aprofitament de llum o ’augment de camp [24]. Aquest concepte
s’explicara amb més detall amb el suport d’expressions matematiques 1 grafiques que

corroboren la teoria al seguent apartat, el 3.3.

3.3 Calcul electrodinamic exacte de clusters esférics metal-lics (Teoria
de Mie)

La descripcio al régim quasi-estatic realitzada a 1’apartat anterior serveix com a primera
aproximacio ja que només es pot aplicar a particules molt petites i requereix estendre’s
considerablement per tal de poder respondre també a particules de majors dimensions i
a distribucions de particules.

Al 1908 Mie va ser el primer en proposar una solucié general al problema de
difraccié d’una tnica esfera d’un material arbitrari dintre del marc de 1’electrodinamica.
Aquesta teoria es va desenvolupar amb [’objectiu proporciona una descripcid
quantitativa de 1’espectre d’absorci6 i dispersié de nanoparticules metal-liques en una
matriu dieléctrica [28]. La teoria es basa en tres hipotesis:

1. L’energia de la llum incident és la mateixa que la de la dispersada.

2. Principi de linealitat: es suposa que la llum absorbida per N particules, és N

vegades la dispersada per una d’elles.

3. Les nanoparticules son esfériques i homogeénies.

Sota aquestes hipotesis es poden resoldre les equacions de Maxwell i permet expressar

la funcié dielectrica com g(a), a). Sense aquesta suposicio les equacions proposades per

Mie no poden ser resoltes analiticament. Tot i que cal notar que la major desviacio
respecte aquesta teoria, ocorre quan es formen aglomerats de particules o la forma
d’aquestes no ¢€s esferica.

La teoria, per tant, troba la soluci6 de les equacions de Maxwell (equacions 2.1) per
a una ona plana que interacciona amb una esfera de radi a. L’objectiu de la teoria de

Mie és descriure 1’absorcio optica 1 la dispersio de la llum per un cluster.
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La solucié de Mie divideix el problema en dos parts, la part electromagnetica que €és
tractada des dels primers principis i el problema del material que es sortejat mitjangant
la introduccié de funcions dieléctriques fenomenologiques &(w, a) que es poden
extreure tant dels experiments com dels calculs.

Es important destacar que la gran aplicacio que abasta la teoria de Mie i la seva
reputacié en clusters metal-lics son degudes a aquestes funcions optiques del material
introduides fenomenologicament ja que poden incorporar tots els efectes dels clusters

importants. La funcié dieléctrica g(a), a) del material de la particula implica un promig

extret de les contribucions de tots els elements electronics i atomics del cluster. En
aquest sentit les funcions dielectriques associades a alguns clusters son aquelles que, al
aplicar la teoria de Mie, donen lloc a una gran resposta espectral que es pot observar
experimentalment [27].

No obstant, la teoria de Mie es troba limitada per aquest caracter fenomenologic a
I’hora de proporcionar un enteniment de les propietats del material, com per exemple
informacid sobre el moviments dels electrons dintre de les particules metal-liques. No
va ser fins 60 anys després, qual 1’absorcidé de Mie es va interpretar seguint el concepte
modern de oscil-lacions col-lectives de plasmons d’ordres de multipols diferents [29].
Aquestes excitacions col-lectives sén polaritons plasmonics excitats per medis optics a
diferencia dels plasmons lliures que son excitats per exemple per electrons rapids.

Cal notar que, Mie va assumir que la funcié dieléctrica era independent de les
dimensions de la particula i no va considerar el moviment d’electrons de la mateixa, és a

dir, una dependencia del tipus g(a)) Aquesta suposicié pot ser viable per particules de
radis superiors als 100 nm, en els que la constant dielectrica és la mateixa que la del
material massiu. No obstant per nanoparticules petites, amb un diametre inferior als 100
nm, la dependéncia de la funcio dieléctrica amb el radi és bastant pronunciada, aquesta
és una funcié del tipus g(a), a). Es a dir, Mie només va tenir en compte el problema de
la interaccié ona-matéria, sense considerar el moviment dels electrons dins de la
particula. Per tenir en compte, el moviment d’aquests electrons a I’interior de la

particula és necessari considerar el model de Drude explicat préviament al capitol 2.

3.3.1 Resposta de les nanoesferes metal-liques

La resposta de les nanoesferes metal-liques es realitza resolent les equacions de

Maxwell (equacions 2.1) en coordenades polars esferiques i utilitzant les condicions de
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contorn pels camps a la superficie de la particula. El contorn es determina gracies a la
densitat d’electrons, que en el segiient estudi s’assumeix que presenta una discontinuitat
aguda a la superficie del cluster de radi a.

Es habitual expressar les propietats optiques en termes de seccions eficaces de la

dispersio(C,,) i de I’absorcio(C,,, ). Aquests dos parametres es relacionen amb la

perdua d’intensitat d’un feix de llum provocada per 1’absorcid, amb la consegiient
generacio de calor, o la dispersid, amb els consegients canvis en la direccio de
propagacié del feix.
La secci6 efica¢ de la dispersio i de 1’absorcio contribueixen a la seccid eficac de
I’extinci6 a través de:
Cext =Caps + Cca- (3.15)
Les seccions eficaces de 1’absorcio, la dispersio i 1’extincid es calculen mitjancant la
teoria de Mie amb I’expansidé en series dels camps en ones parcials amb diferents

simetries [27]:

—|—”i (2L+1)Re[a, +b,] (3.16)
L=1
2 o0
. :#L1(2L+1Q 2402 (3.17)
Cabs =Cext_Csca’ (318)

on els coeficients a, i b, corresponen a (suposant que les permeabilitats magnetiques

de I’esfera i del medi envoltant son iguals) [28]:

_ my () () =y (M) (x) (3.19)
My (mx)r7, (X) = v (MX)77, (x

)
_ l/IL(mX)l//L(X)_ my  (M)y, ()
w, ()7, (x)— my, (mx)7, (x)

(3.20)

on m*=¢/g,, ¢ i &, son les funcions dieléctriques de les nanoparticules i del medi
envoltant, respectivament. k és el vector d’ona i x:|k|a. w, i n_son les funcions

cilindriques de Ricati-Bessel. L’index L del sumatori correspon a 1’ordre de 1’ona
parcial. Per a L=1 s’obté el camp del mode dipolar de la particula. Pero, cal notar que
aquest calcul recurrent no és necessari en aquest estudi donat que s’analitzen modes
dipolars i no quadrupolars o octupolars per exemple. A més al tractar-se d’una esfera de

diametre 10 nm es pot utilitzar per a representar les seccions eficaces de forma precisa,
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I’aproximacié quasi-estatica, en la qual només s’utilitza el terme a, de les expressions
3.16 i 3.17 i s’avaluen en el limit de k — 0. Aquests aspectes permeten reduir les
seccions eficaces corresponents a la dispersio (C_,) i I’absorcio (C,.) a les

expressions[30]:

k* 2 8r e—e |
Coa = af* = k40| S En |
* 6r | 3 e+2¢, (3.21)
E—¢,
Cops =k Im[@] = 47ka’ Im{—g+ 2 } (3.22)

on k=27/A. Enel cas de particules petites amb a << A, I’eficiéncia de I’absorcid, amb

factor a®, domina respecte 1’eficiéncia de dispersid, que escala amb a°. Les
expressions 3.21 i 3.22 son valides tant per dispersors dieléctrics com metal-lics.
Aquestes denoten que per nanoparticules metal-liques tant 1’absorcidé com la dispersio i
per conseglient I’extinci6 augmenten a la ressonancia de la particula plasmonica dipolar,
és a dir, quan es dona la condicio de Frohlich (veure expressio 3.9) [27].

Les figures 3.5 i 3.6 mostren els espectres de la secci6 efica¢ de la dispersid i de

I’absorcid per nanoesferes de 5 nm de radi envoltades per aire 1 silici.
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Fig. 3.5 Espectres de la seccid eficag de la dispersio i 1’absorcié d’una nanoesfera de diametre de 10 nm
envoltada per (a) aire o (b) silici, prenent les mesures realitzades per Johnson i Christy per a la funcio

dieléctrica de la plata [11].

Les ressonancies de Mie a la plata no es poden considerar com a ressonancies

d’electrons lliures, sind com a ressonancies hibrides resultants d’un comportament
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cooperatiu dels electrons de la banda d i dels electrons de conducci6. Aquest efecte, és
encara més gran en la resta de metalls nobles. L’estructura espectral d’una ressonancia
d’un plasma superficial en un metall noble com la plata o el coure pot ser d’alguna
manera una consequencia accidental de la posicié energética particular de la banda d
respecte la superficie de Fermi i la forca de la transicio interbanda resultant.

Es important remarcar que només alguns metalls com els alcalins, plata, alumini,
mercuri 0 magnesi, mostren ressonancies de plasmons superficials pronunciades en cas

que &, =1, degut a lo petita que és g(a)) en la regio espectral respectiva. De fet inclus

alguns d’aquests alcalins com la plata presenten ressonancies en la regid espectral

visible.
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Fig. 3.6 Espectres de la secci6 eficag de la dispersio i ’absorcié d’una nanoesfera de diametre de 10 nm
envoltada per (a) aire o (b) silici, prenent les mesures realitzades per Johnson i Christy per a la funcié
dieléctrica de I’or [11].

De les figures 3.5 i 3.6 es pot deduir que la seccio eficag de 1’absorcid és més gran
que la de dispersio, per tant, en comparacid, la generaci6 de calor fruit de I’absorcio, €s
més gran que no pas les desviacions en la direccié de propagacié del feix que puguin
tenir lloc com a consequéncia de la dispersio [31]. Les nanoparticules tant de plata com
d’or mostren ressonancies LSP en el marge visible (400-700 nm), com a consequéncia
que en presencia de llum, els electrons lliures de les nanoparticules metal-liques
experimenten una oscil-lacio col-lectiva, coneguda com oscil-lacié de la ressonancia del
plasmé superficial localitzat. Aquesta oscil-lacié és la que es mostra a les figures 3.5 i
3.6 i es pot considerar com simplement un foté confinat en una nanoestrucura, fet que
dona pas a la presencia d’un camp electric intens al voltant de la particula. La oscil-lacio

plasmonica superficial decau al radiar la seva energia, fet que es tradueix en la dispersid
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de la llum o pel contrari decau de forma no radiativa. Com a resultat de la conversio de
la llum absorbida a calor fruit de les col-lisions entre electrons, entre electrons i fonons
del reticle o bé entre electrons i tipus de superficies [32]. La intensitat de camp electric i
les seccions eficaces de dispersio i absorcidé augmenten drasticament a la freqliencia de
ressonancia del LSP, que com just s’ha mencionat, es troben compreses en la regio
visible [33].

Tot i que la contribucio de la dispersio a nanoesferes de 10 nm de diametre no és
determinant, aquesta augmenta rapidament conforme el volum de la nanoestructura
també augmenta (veure figura 3.7). El fet que la seccio efica¢ experimenti aquest canvi
tan brusc dota de meés sensibilitat i contrast a la deteccié de nanoparticules mitjangant un
microscopi optic com ara el de camp fosc, on la particula il-luminada dispersa la llum i
es fa aixi visible contra el fons fosc que té al darrera. De manera que mentre que la
majoria de técniques de visualitzacié requereixen de lasers, components oOptics i
detectors sofisticats i1 cars, la visualitzaci6 d’imatges de camp fosc fent s de
nanoparticules d’or o plata només necessita un microscopi Optic equipat amb un
condensador de camp fosc. Aquest condensador assegura que la llum d’excitacié és
incident a angles tals que només la llum dispersada per la mostra sigui captada per
I’objectiu del microscopi. Les nanoparticules tant d’or com de plata s’exciten gracies a
una font de llum blanca, perd Unicament les freqliencies corresponents a les
ressonancies dels LSPs son les que es dispersen. Les nanoparticules es veuen com punts
brillants del color corresponent a la freqliencia de la ressonancia sobre un fons fosc. De
fet, a conseqiiéncia de 1’elevada seccid eficag de dispersio, també es poden visualitzar
nanoparticules individualment. La rellevancia de tots aquests conceptes s’explicara amb
més detall a ’apartat d’aplicacions 3.6, on es veu I’ampli ventall de possibilitats al que

donen pas aquestes caracteristiques.
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Fig. 3.7 Augment de la seccid eficag de dispersio respecte la d’absorcié conforme el volum d’una

nanoesfera de plata envoltada per aire augmenta.

Per tal de determinar la longitud d’ona de ressonancia de la particula es considera el
régim quasi-estatic. En aquest cas (a << /1) no es té en compte ni el retard de fase ni les
solucions d’ordre superior, i per consegient la formula de Mie es simplifica
considerablement. Aplicant aquesta consideracié a 1’expressid6 3.16 o simplement

sumant les equacions 3.21 i 3.22 s’obté:

w &' o
C.. =9—¢c¥V (@) 3.23
- c “m Yo [.9'(0))+ 28m]2 + 8"(6{))2 (3.29

on V, =4?7[R3 és el volum de la particula, &(w)=¢'(w)+ig"(w) és la seva funcio

dieléctrica complexa i ¢, és la constant dielectrica del medi envoltant.
La seccid eficag de I’extincid de I’expressido 3.23 presenta una ressonancia quan el
denominador [s'(w)+2s, [ +&"(@)f prengui el seu valor minim (veure fig. 3.8).
D’igual manera que en el cas de I’electroestatica aquesta condicid es simplifica a
&'(w)=—2¢, i, amés, &"(w) pren un valor petit enfront &'(w) o no varia molt al voltant
de la ressonancia. Per tant es donen les circumstancies idonies al igual que en I’anterior
apartat per a I’excitacio del mode del plasmo superficial localitzat.

La figura 3.8 mostra I’espectre de la secci6 eficag d’extinci6 de nanoesferes de plata
i or de 5nm de radi immerses en dos medis diferents, en 1’aproximacié quasi-estatica
calculada fent us de I’expressi6 3.14. Els valors de la funci6 dieléctrica g(a)) de la plata

i I’or s’han extret de les mesures realitzades per Johnson i Christy [11]. Les diferents
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corbes mostren la dependéncia de la magnitud i la posicié de la ressonancia amb la
constant dielectrica del medi que envolta la nanoesfera.

Tal 1 com es pot comprovar a I’equacid 3.23 la posicié i la forma de la ressonancia
no depén directament del radi de la nanoesfera, pero si que hi ha una dependéncia en les

particules allargades (no esfériques).
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Fig. 3.8 Espectre de la secci0 eficag de ’extincié d’una nanoesfera amb un radi de 5 nm, prenent les

mesures realitzades per Johnson i Christy [9] per a la funcié dieléectrica (a) de la plata i (b) de I’or.

Totes les figures anteriors permeten identificar una de les principals virtuts dels
plasmons superficials localitzats i €s que es poden ajustar les seves ressonancies variant
les dimensions, la forma, la composicid o bé 1’entorn de les nanoestructures [33].

Cal notar que les nanoparticules esfériques sén en principi completament simétriques i
és per aix0 que nomeés presenten una ressonancia plasmonica [fig. 3.9(a)], si aquesta
nanoestructura s’estén només en una dimensiod, mentre que la component transversal
roman igual, la component longitudinal és de menor energia [fig. 3.9(b)]. Com les
particules esdevenen més complexes, es donen molts més modes no degenerats i la seva
absorci6 optica es torna molt més complicada amb moltes bandes ubicades a una regio
espectral bastant ampla. Alguns casos que es troben inclosos dins d’aquest grup de
nanoparticules sén els nanorods, els nanoprismes, els agregats, les nanogabies, i
nanoestructures nucli/escorca. La ressonancia plasmonica del nanorod longitudinal
presenta molta més sensibilitat que no pas la ressonancia de la nanoesfera, ja que
augmenta practicament de forma quadratica respecte la relacio d’aspecte, és a dir, la
curvatura de la superficie [34]. Les nanocapes metal-liques o estructures nucli/escorca
tamb¢ augmenten la sensibilitat. Al disminuir el gruix de I’escorca respecte el del nucli,

es produeix un augment exponencial en la sensibilitat del plasmo. En escorces més
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primes, 1’acoblament plasmonic és més fort i la sensibilitat de la junci6 o el sistema
hibrid és més elevat. Un altre exemple interessant de nanoparticules és el de les
nanoesferes d’or buides en el seu interior (HGNs - Hollow Gold Nanospheres), que
presenten una Unica i estreta ressonancia com a consequéncia de tenir una estructura de
capa o escorca molt uniforme [fig. 3.9(c)]. Per a determinar 1’origen de tal efecte, cal
admetre que la interpretacio de qué la ressonancia dels plasmons és deguda al constant
moviment dels electrons d’un costat a altre de la particula no és del tot correcta. La
ressonancia és el resultat del moviment col-lectiu dels electrons on cap electré es mou
notablement del seu origen. La variacio de les dimensions i la forma altera ’energia
d’aquest mode col-lectiu, perd no necessariament la longitud del cami sota el qual un
electr6 donat ha de propagar-se. Mentre que un nanorod d’or presenta ressonancies al
Ilarg dels dos eixos diferents, una esfera buida no pateix una degeneracié tal i per tant

presenta un comportament similar a les nanoesferes.

Fig. 3.9 Il-lustracio esquematica de la ressonancia plasmonica en un metall solid, com per exemple una

nanoparticula d’or (a), un nanorod d’or (b) o una HGN d’or (c).

A continuacié s’explica detalladament la resposta dels diferents tipus de
nanoparticules de més rellevancia en 1’actualitat. Ja que €s important coneixer que al
variar la forma de la nanoparticula, es modifica la ressonancia del plasmo6 i per

consegient la sensibilitat plasmonica.

3.3.2 Resposta de nanoparticules allargades

Per a determinar la resposta optica de les pel-licules metal-liques allargades com ara els
esferoides o els el-lipsoides es pot emprar 1’aproximacié quasi-estatica. Els esferoides
son el-lipsoides de revolucid, per tant, dos dels seus tres semieixos son iguals. La forma
de les particules esta definida per les dimensions aj, a, i as, definides sobre cada eix.

Aquestes dimensions ens determinen els factors geometrics L; (on i = aj, ap, as), on

ZLi =1. Aixi doncs, una esfera esta definida per L, =L, =L, =1/3, un esferoide

50



Plasmons superficials localitzats

per L, #L, =L, i un ellipsoide per L, =L, =L, [Fig. 3.10]. Els factors

a3

geometrics determinen la polaritzabilitat eléctrica en els tres eixos.

Fig. 3.10 Dibuix d’un el-lipsoide, el qual consta de tres semieixos diferents (Ei\1 a, i ag) .

Per als el-lipsoides la polaritzabilitat ¢; per un camp en la direcci6 paral-lela a I’eix
principal i, correspon a [27]:

elw)-¢

P P P (524

G; (a))z &y

on V0=4;Ta1-a2-a3 és el volum de la particula, &(w)=¢'(w)+ie"(w) és la funcio

dielectrica complexa de la particula i ¢, és la constant dieléctrica del medi que
I’envolta.

A 1I’igual que s’havia vist en el cas de les particules esferiques a 1’equacié 3.7, els
zeros en el denominador de I’equacié 3.24 determinen les ressonancies optiques.
D’aquesta expressio es dedueixen fins a tres ressonancies en cas d’el-lipsoides arbitraris,
la magnitud de les quals depén de la direccid de polaritzacid de la llum respecte ’eix
principal (veure figura 3.11).

Per a particules amb forma d’el'lipsoide orientades de forma arbitraria cap a
qualsevol direccid, la polaritzabilitat correspon a [27]:

o[t do)e 2 o),
“" 80(3 3¢le(w)-¢, |+ 3¢, "3 3e[o(w)-2, |+ 3¢, )Vo (3.25)

on & es relaciona amb I’excentricitat e d’un esferoide (a, >a, =a, ) a través de:

1-e[1, (1-e
- gl 2281 3.26
d e? {ZeIOg(lJrej 1} (3.20)
_1-¢ 3.27
4 5 (3.27)
oo 3 —a; (3.28)
al
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Fig. 3.11 Modul de polaritzabilitat d’el-lipsoides de plata (a) i d’or (b) orientats arbitrariament.

L’espectre dels el-lipsoides distribuits de forma aleatoria mostra tres ressonancies

[27]. Els el-lipsoides utilitzats es caracteritzen per L, =069, L, =03 i L, =0,03.
Adquests factors geometrics corresponena a =10 nm,a, =23 nm i a, =230 nm.

L’aproximacio quasi-estatica es pot utilitzar també per simplificar els calculs de la
secci6 eficag d’absorcio i1 de dispersid. En aquest limit, la seccid eficag d’extincié d’un
esferoide metal-lic immers en un medi homogeni, en cas que la polaritzacio de la llum

incident sigui paral-lela a 1’eix de simetria de ’esferoide, es dedueix de la seguent

e 0

A e(w)+ ye,

expressio [28]:

(3.29)

on y eés el factor de forma de la particula que pot ser 2, <2 o bé >2 en funcid de si es
tracta d’una esfera, d’un esferoide oblat (esferoide aplatat, on els dos eixos menors son

iguals (a2 = a3)) o pel contrari d’un esferoide prolat (esferoide allargat, on els dos eixos

més grans son iguals (a1 = az) ) respectivament. Una expressio similar €s la que s’obté

en cas que la polaritzacié de la llum incident sigui perpendicular a I’eix de simetria, tret

que ara el parametre y €s <2 si és un esferoide prolat o > 2 si és un esferoide oblat.

Fet que dona lloc a dos ressonancies plasmoniques diferents.
Si pel contrari es tracta d’un esferoide metal-lic incrustat en un medi no homogeni
format per una capa de molecules envoltades per un solvent, a I’equacié 3.29 la funcid

dielectrica del medi envoltant esdevindria &, et = Emo X + Em (1—x) on &,,, correspon

a la funcio dieléctrica de la molécula i x al parametre empiric (entre 0 i 1), que es
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determina gracies a les quantitats relatives de molecules i solvent que es troben

contingudes dins del rang de camp electromagnétic al voltant de la particula [35].

3.3.3 Resposta d’hetero-sistemes (particules de nucli-escorca)

Seguint amb I’estudi dels diferents tipus de geometries de nanoestructures que suporten
els modes plasmonics localitzats, ara es detallaran les estructures metal-liques que
contenen inclusions dieléctriques de dimensions molt inferiors a la longitud d’ona de
I’ona incident (a << ﬂ). La forma més simple en la que es pot presentar aquest tipus
d’estructures és mitjancant la inclusié d’una estructura esférica de constant dieléctrica

&, €n un cos metal-lic homogeni descrit per la funcié dieléctrica (), com mostra la

figura 3.12(a). Aquest nanobuit pot suportar una ressonancia dipolar electromagnética
similar a la que es dona en una nanoparticula metal-lica. De fet, el resultat del moment
dipolar del buit es pot deduir a partir del de la esfera simplement intercanviant entre si
els termes &, i &(w) en 1’expressi6 3.7. La polaritzabilitat del nanobuit és per tant:
a=4m®En "% (3.30)
&, +2¢
Cal notar que en contrast amb les nanoparticules metal-liques, el moment dipolar
induit es troba en aquest cas orientat de forma antiparal-lela (paral-lels perd en sentits
oposats) al camp extern aplicat. La condicié de Fréhlich ara pren la seglient forma:
1
Re[e(w)]= —5ém (3.31)
Un exemple important d’una ressonancia de buit tridimensional és la d’una particula
nucli/escorca formada per un nucli dieléctric (tipicament silici) i una fina escorca
metal-lica (per exemple or). La polaritzabilitat d’aquest sistema nucli/escor¢a es pot

descriure utilitzant la teoria quasi-estatica de Mie que dona lloc a I’expressio [5]:

(gz—gm)(gl+282)+ f(El—é‘z)(gm +252) (3.32)

=47a’ ,
@ = (e, +2¢, e, +2¢,)+ T (26, —&, Ve, —&,)

on el radi del nucli és a, i és de material & () i el radi de I’escorca és a, i és de

material ¢,(w). f =a’/aZ correspon a la fracci6 del volum ocupat per ’esfera interior.
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Fig. 3.12(a) Inclusié dieléctrica esférica en un metall homogeni. (b) Estructura capa/escorca, on

habitualment el nucli és de silici i I’escor¢a d’un metall noble.

Agquest tipus de nanoparticules consten de limits interns addicionals on s’han de
complir les condicions de contorn de forma separada. Per tant, certs modes plasmonics
especials es poden excitar al nucli al igual que a les escorces i entre ells s’acoblen
fortament gracies a les seves interficies, resultant en un espectre d’extincié complex
[27].

Cal notar que, a la escorca esferica es produeix una localitzacié de la carrega que
produeix una esmorteiment extra dels plasmons superficials i per tant I’eixamplament

de la banda d’absorcio [5].

3.4 Acoblament entre plasmons superficials localitzats
Les nanoparticules metal-liques que suporten modes plasmonics superficials localitzats
es caracteritzen per I’augment significatiu dels seus camps elecromagnetics locals. Les
elevades intensitats que s’obtenen son conseqiiencia de 1’excitaciéo d’oscil-lacions de
densitat de carrega d’electrons col-lectives en les particules metal-liques. Tals
ressonancies plasmoniques permeten el confinament de la llum a escala nanometrica
[36]. A mes, cal notar que la ressonancia plasmonica localitzada d’una nanoparticula
metal-lica aillada depén de les dimensions, la forma de la particula i les funcions
dielectriques de la particula 1 del medi envoltant. L’alteracio de qualsevol d’aquests
parametres es tradueix en el desplacament freqlencial de la ressonancia respecte la
freqiiéncia de Frohlich definida per I’expressio 3.10. En cas que es tracti de conjunts de
particules habitualment utilitzats en molts experiments, les propietats de les particules
individuals varien considerablement com a conseqiiéncia de la interaccid d’aquestes
amb el substrat 0 amb altres particules. En el cas de petites particules, aquestes
interaccions son essencialment de natura dipolar, i el conjunt de particules es pot tractar
com un conjunt de dipols que interactuen entre ells.

A continuaci6 es descriuran els efectes d’aquest tipus d’interaccions en grups de

nanoparticules metal-liques ordenades. Per a realitzar 1’estudi, es suposa que les
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particules de mida a s’agrupen en col-lectius unidimensionals o bidimensionals
ordenats, formats per particules espaiades una distancia d. També s’assumeix que

a <<d, de manera que I’aproximacio dipolar abans mencionada, es troba justificada i

per conseguent les particules es poden tractar com dipols puntuals.
S’han de distingir dos rangs en funcio de la magnitud de la distancia entre particules

d. Si les particules es troben a prop una de 1’altre, és a dir, que d << A, predominen les

interaccions de camp proper amb una dependéncia de la distancia de d~® i el grup de
particules es pot descriure com un grup de dipols puntuals que interaccionen gracies al
seu camp proper. En aquest cas, es produeix una forta localitzacié del camp en espais
d’escala nanomeétrica entre particules adjacents en cadenes de particules
unidimensionals [37]. La localitzacié del camp és deguda a la supressio de la dispersio
en camp proper mitjancant I’excitacié de modes plasmonics de les particules al llarg de
I’eix de la cadena gracies a 1’acoblament en camp proper. Per tal d’observar aquest
efecte, a la figura 3.13 es mostren la distribucié experimental (a, ¢) i simulada (b, d) del
camp electric sobre nanoparticules d’or i sobre una cadena de particules. En aquest
estudi, proposat pel grup d’investigadors Krenn et al., es van excitar les estructures
mitjancant acoblament per prisma del cant6 del susbstrat i el camp proper es va
visualitzar fent s d’un microscopi de camp proper. Es pot deduir de les imatges
obtingudes que es suprimeix de forma drastica la dispersié en cas de particules properes
i que els camps es troben altament localitzats a llocs intersticials, és a dir, als buits que

existeixen entre els atoms que formen 1’estructura cristal-lina.
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Fig. 3.13 Imatges de la distribucié experimental (a, c) i simulada (b, d) del camp eléctric sobre un grup de
nanoparticules d’or ben separades (a, b) i una cadena de nanoparticules d’or properes entre si (c, d). Les
ressonancies plasmoniques es van excitar utilitzant acoblament per prisma amb la direccié de la

component del moment incident com es mostra a les imatges (figura extreta de [38]).

Cal notar, que 1’acoblament entre particules condueix a moviments en la posicid
espectral de la ressonancia plasmonica en comparacié amb el cas d’una unica particula
aillada. Basant-se en 1’aproximacié d’un grup de dipols puntuals que interactuen, es pot
determinar la direccio dels desplagcaments ressonants si es consideren les forces de
Coulomb associades a la polaritzacio de les figures. Com es mostra a la figura 3.14, la
forca restauradora que actua en els electrons oscil-lants de cada particula de la cadena
augmenta o disminueix segons la distribucié de carregues de les particules veines. En
funcié de la direccio de polaritzacio de la llum incident, es déna una desplagcament a
vermell dels modes longitudinals, és a dir, els modes s’allunyen de 1’observador cap a
longituds d’ona més grans 1 a més un desplagament a blau de la ressonancia plasmonica
per a I’excitacio dels modes transversals, €s a dir, tendeixen a longituds d’ona menors.
A més, la forga d’acoblament entre particules adjacents es pot incrementar modificant la
geometria de las particules amb forma d’esferoide. Es necessari destacar que com a
conseqiiencia de les interaccions de camp proper, un grup lineal de nanoparticules
metal-liques properes entre si, es pot considerar com una cadena de dipols que
interactuen, fet que permet la propagacio de les ones polaritzades [3].

D’altra banda, mentre que I’acoblament de camp proper ocorre en particules

properes, distanciades tot just desenes de nanometres pot produir un fort confinament
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del camp eléectric local, I’acoblament de camp llunya es dona gracies als camps de [lum
dispersada que presenten un caracter dipolar [39]. Per tant, en les particules que es

troben més allunyades entre si, predomina I’acoblament dipolar de camp llunya amb

una dependéncia de la distancia de d ™.
oJo(wolo
OO OO

Fig. 3.14 Acoblament de camp proper entre nanoparticules metal-liques per les dos polaritzacions

diferents.

Finalment, és important puntualitzar que es pot augmentar el numero d’ interaccions
entre nanoparticules metal-liques sempre que I’estructura del substrat subjacent pugui

proporcionar modes de guia d’ona que es propaguin. [40].

3.5 Tecniques de simulacié numeérica

En aquest apartat es donara una visi6 general de les técniques d’analisi dels dispositius
plasmonics. Visié que es centrara en els metodes de simulacié numeérica i no
considerara metodes analitics, els quals només es poden aplicar a geometries planes o a
objectes de formes especifiques com ara esferes o cilindres, i per consegient tenen una
rellevancia limitada en ’analisi de dispositius 1 estructures de plasmons.

Els metodes numerics de modelatge de dispositius plasmonics impliquen una série
de reptes que a continuacié s’exposaran. En primer lloc, cal tenir en compte que els
dispositius plasmonics poden tenir formes arbitraries. Seguidament, cal notar que la
constant dieléctrica dels metalls, com s’ha vist a varis dels punts anteriors, a longituds
d’ona Optiques ¢és complexa i varia segons la freqiiencia. Per a D’estudi de la
dependencia de la permitivitat de la frequéncia, es recorre al model de Drude, pero
aquest només és valid a un marge de longituds d’ona limitat. Aquest rang pero es pot
estendre gracies a I’addicid de termes Lorentzians, per obtenir aixi el model de Lorentz-
Drude també conegut com model de Lorentz. De manera, que es poden descartar totes

aquelles técniques de simulacié que només son aplicables a materials sense pérdues, no
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dispersius. En tercer lloc, és necessari considerar que com ja es veura al capitol 2 al
propagar-se els plasmons superficials al llarg de la interficie entre un metall i un
dielectric, el camp es concentra en aquesta interficie i decau exponencialment a mesura
que s’allunya de la superficie tant a la regid6 metal-lica com a la dielectrica. Per
conseguent, per a metodes numeérics basats en la discretitzacio dels camps a una
quadricula numeérica, es requereix d’una quadricula amb una resolucié molt precisa a la
interficie metall-dielectric per a resoldre de forma adequada els camps locals. Als
segiients subapartats s’estudien algunes de les técniques de simulacio més emprades al
modelatge de dispositius plasmonics. Al igual que s’explica com aquestes afronten els

diferents reptes que s’acaben de mencionar [19].

3.5.1 Metode de Green Dyadic

El métode de Green Dyadic (GDM) es fonamenta basicament en la discretitzacio
d’una integral per a obtenir una matriu [20].
El meétode GDM ¢és particularment eficient al modelatge de la dispersid d’estructures
metal-liques gravades a medis uniformes o formats per capes planes. Aixo és degut al
fet que les funcions de Green estan disponibles per aquests sistemes de referéncia i
només s’ha de discretitzar el volum d’estructura metal-lica. No obstant, és dificil
utilitzar el GDM a problemes més generals a consequéncia de la dificultat que comporta
la construccio de les funcions de Green. GDM és una tecnica de domini fregiiencial, de
manera que pot estudiar la dispersié de materials arbitraris. EI GDM, a més, requereix la
discretitzacié del volum d’estructura metal-lica. Per tant, es necessita d’una resolucid
molt precisa a la quadricula per a modelar de forma acurada la rapida decaiguda que té
lloc al metall. L’eficiéncia de la discretitzacido es pot augmentar mitjancant 1’as de
quadricules no uniformes i/o no ortogonals. Quadricules no uniformes permeten
discretitzacions més precises al voltant de la interficie metall-dielectric. En canvi, les
quadricules no ortogonals permeten una millor aproximacio de superficies corbes. Tots
aquests aspectes pero impliquen un augment del cost com a conseqiiencia de 1’augment

de la complexitat del codi [40].

3.5.2. Aproximacio de dipols discrets
L’aproximacié de dipols discrets (DDA) és una aproximacioé d’un array finit de punts

polaritzables que adquireixen moments dipolars en resposta al camp eléctric local. Es un
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meétode que permet la computacio de la dispersio de la radiacioé de particules de forma
arbitraria 1 d’estructures periodiques. Donada una determinada geometria arbitraria, la
tecnica permet calcular les seves propietats de dispersio i absorcio [41].

El métode DDA és equivalent al GDM al rang de freqgliencies més baixes. El DDA
nomes es pot utilitzar per a modelar la dispersio dels objectes metal-lics gravats a medis
uniformes, ja que es basa en el camp d’un dipol en un medi homogeni. Es una técnica
de domini freqliencial, de manera que pot tractar dispersions de materials arbitraris. De
forma similar al GDM, el DDA es basa en la discretitzacio de volums d’estructura
metal-lica, de manera que es necessiten quadricules no uniformes i/o no ortogonals per a
tractar de forma eficient les superficies corbes i les decaigudes sobtades del camp a les

interficies metall-dieléctric [28].

3.5.3 Métode de diferencies finites en el domini frequencial

Als metodes de diferéncies finites, les derivades a les equacions diferencials
s’aproximen per diferéncies finites. Als métodes de diferéncies finites un problema
continu s’aproxima per un de discret. El métode de diferéncies finites al domini
freqliencial (FDFD) es basa en la transformacio de les equacions de Maxwell (equacions
2.1) o altres equacions diferencials a medis lineals per a camps a una frequéncia
constant a una matriu de la forma Ax=b. La matriu A deriva de I’operador de 1’equacio
d’ona, el vector x conté les components de camp, i el vector b descriu la font.
FDFD pot ser utilitzat per modelar dispositius plasmonics amb geometries arbitraries.
En comparaci6 al GDM, el métode FDFD no requereix la construccié d’una funci6 de
Green i és per tant un metode més versatil. A problemes als que es poden utilitzar
ambdues tecniques, FDFD és en general menys eficient perqué requereix de la
discretitzacié dels objectes metal-lics 1 del medi que I’envolta. No obstant, FDFD déona
com a resultat sistemes de matrius més reduits, a diferencia de GDM. Els problemes
reduits es poden solucionar més eficientment que els més densos amb el mateix niamero
d’incognites, tant si s’utilitzen técniques de matrius reduides directes o iteratives. Cal
afegir que el métode FDFD es basa en el domini de la fregiiéncia i per tant pot tractar
amb materials amb una dispersié arbitraria. Al igual que amb GDM, es requereix de
quadricules no uniformes i/0 no ortogonals per a superficies corbades i decaigudes

rapides del camp a interficies metall-dieléctric [42].
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3.5.4 Métode de diferéncies finites en el domini temporal

El métode de diferéncies finites al domini temporal (FDTD) és una técnica a la que els
camps transitoris es computeritzen com a funcié de temps. FDTD permet la
caracteritzaci6 acurada d’estructures inhomogenies complexes per a les quals els
metodes analitics estan obsolets [43].

FDTD és un meétode de diferencies finites, per tant la seva aplicacié al modelatge de
dispositius plasmonics és similar a la utilitzacio del metode FDFD. No obstant, es
diferencien en varis aspectes, ja que als meétodes de domini temporal les propietats
dispersives dels metalls han d’aproximar-se amb les expressions analitiques adequades,
les quals introdueixen errors significatius als calculs de banda ampla, a més del cost
computacional i d’emmagatzematge que aquest calcul comporta. Per altre banda, fent us
del métode FDTD és possible obtenir la resposta freqliencial completa amb una Unica
simulacié mitjancant 1’excitacié d’un pols de bada ampla i el calcul de la transformada

de Fourier de I’excitacio i de la resposta [44].

3.5.5 Metode d’elements finits

Una metodologia que no pateix les limitacions geometriques de modelatge dels métodes
de diferéncies finites, i és d’especial interés per resoldre problemes de domini
freqiiencial, és el métode d’elements finits (FEM) [45].

FEM és idoni pel modelatge de geometries irregulars i per simular de forma eficient
grans dominis que continguin petits detalls. Aquests detalls s’aconsegueixen fent s de
petits elements en regions on les propietats del material canvien drasticament i on es
suposa que els camps variin notablement i utilitzant grans elements a tot arreu. Gracies
a aquesta flexibilitat, els problemes que habitualment requereixen de mdaltiples CPUs

per ser resolts, es poden solucionar facilment utilitzant FEM en una sola maquina [28].

3.5.6 Conclusions extretes de les diferents metodologies exposades

La multitud de métodes i aplicacions en els quals aquests es poden aplicar, demostra la
riquesa d’aquest ambit d’estudi 1 el impacte que aquest exerceix en diferents
experiments. Cal notar que I’émfasi d’aquest apartat ha estat en els metodes
electromagneétics a utilitzar per descriure particules aillades o petits clusters, pero que la
major part del treball que realitzen els investigadors en [’actualitat inclou

nanoestructures més complicades que combinen metalls i altres particules, a vegades
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amb fines pel-licules, per tal de generar materials amb la capacitat de ressonar
plasmonicament. Tot i aix0, les técniques descrites en aquest apartat proporcionen eines
per tractar aquests problemes més complicats, on a vegades és necessari combinar els
diferents métodes entre si 1 d’altres es requereix de processos que s’executin de forma

paral-lela per tractar amb estructures molt mes grans.

3.6 Aplicacions dels plasmons superficials localitzats
Un cop explicats els conceptes més importants que pertoquen als LSPs, en aquest
apartat es posaran de manifest totes aquelles aplicacions més emergents que aprofiten

les caracteristiques que presenten aquest tipus de plasmons.

3.6.1 Interaccio de LSPs amb medis amb guany

Una de les aplicacions que dia rere dia esta rebent més importancia és la interaccié de
plasmons superficials amb medis amb guany. La motivacié d’aquesta aplicacio ve
donada per dos aspectes: I’augment de camp que s’aconsegueix a les ressonancies de
nanoestructures metal-liqgues pot conduir a una reduccio del llindar necessari per a
aconseguir inversié en el medi envoltant opticament actiu, i la preséncia de guany pot
contrarestar les perdues d’absorci6 inherents al metall.

En la seva forma més simple, el problema d’un increment del guany induit en la
forca de la ressonancia plasmonica es pot tractar analitzant el cas d’una nanoesfera
metal-lica de sublongitud d’ona incrustada en un medi homogeni mostrant un
comportament de guany optic. Es pot utilitzar per tal analisi 1’aproximacié quasi-

estatica presentada al principi d’aquest capitol, substituint la constant dieléctrica real &

de I’aillant que envolta I’esfera amb funcié dieléctrica complexa ¢, (a))

Utilitzant aquest model analitic, 1’investigador Lawandy juntament amb els seus
col-laboradors va demostrar que la presencia de guany, expressada per Im[gz]< 0, pot
resultar en una intensificacié significativa de la ressonancia plasmonica [46]. Aix0 és
degut al fet que a més de la cancel-laci6 de la part real del denominador de la
polaritzabilitat (expressioé 3.7), la part imaginaria positiva d’ &, pot donar lloc a una
completa anul-lacio dels termes del denominador i per tant a una magnitud infinita de la

polaritzabilitat ressonant. Prenent com a punt de partida I’expressi6 3.9 del camp
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electric, el camp de despolaritzacio E, = E, — E, dins de la particula ve donat per

I’expressio:

— E,—E =
E , =—2—E,. 3.33
pol 8+282 0 ( )

Per un metall de Drude on & prové de I’expressio 2.20 en el limit de baix

esmorteiment amb un ritme de dispersio d’electrons y << w, la no total anul-lacié del
denominador de I’expressid 3.33 a la ressonancia es pot solucionar mitjangant guany

optic. Obviant la saturacio del guany, el valor de guany critic «, a la ressonancia

plasmonica a, és:

., r(@Refe(e, )] +1) (3.34)

o 20\/R6[8(0)0 )]

A mode de curiositat en el cas que es tracti de particules de plata o d’or, aquest

guany és aproximadament 10~ cm™ [46].

3.6.2 SERS (Surface-Enhanced Raman Scattering)

Una de les aplicacions més destacades de la plasmonica fins avui €s I’espectroscopia
SERS (Surface-Enhanced Raman Scattering), que aprofita la generacié de camps de
[lum altament localitzats al camp proper de les nanoestructures metal-liques per
augmentar la dispersid6 de Raman espontania. La major part d’aquest increment ¢€s fruit
dels camps altament confinats (coneguts com punts calents) que es creen a les unions de
les nanoparticules metal-liques com a consequéncia de les ressonancies dels plasmons
superficials localitzats [47].

L’efecte Raman descriu el procés de dispersio inelastica entre un foté 1 una
molécula, que té lloc al produir-se un canvi en 1’estat vibracional o rotacional de la
molécula. Al donar-se un intercanvi d’energia entre fotd i molécula, el fotd incident
d’energia hv, és desplagat en energia per I’energia caracteristica de la vibracio hv,,.
Aquests desplacaments poden donar-se en ambdues direccions, en funcié de si la
molecula en qlestié es troba en el seu estat fonamental vibracional o en un estat excitat.
En el primer cas, el fot6 perd energia per 1’excitacid d’un mode vibracional (dispersio
de Stokes). Altrament, en el segon cas a més es poden I’energia pot augmentar al
desexcitar ’estat en el que es trobi la molécula (dispersié anti-Stokes). Les freqiiencies

d’aquestes dues bandes de Raman son per tant:
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Vs =V, —Vy, (3.35a)
Vis =V, +Vy- (3.35h)

Cal notar que, la dispersié de Raman que es dona en aquesta aplicacid és espontania
i per conseglient un proces lineal. Fet que indica que la poténcia total del feix dispersat
de forma inelastica varia linealment amb la intensitat del feix d’excitacio6 incident.

SERS descriu I’augment del procés de Stokes, que ocorre al col-locar les molécules
de Raman actives al camp proper d’una nanoestructura metal-lica. L’increment de la
poteéncia dispersada pel procés d’Stokes pot ser deguda a dos efectes, a que la secciod
eficag de la dispersi6 de Raman varii al canviar ’entorn de la molécula, o bé a
I’augment del camp electromagnétic al excitar els LSPs [48]. Aquesta segona raé

implica un augment tant del camp incident com del camp de llum emes.

3.6.3 Nanoantenes optiques

Les antenes son estructures dissenyades per incrementar 1’eficiéncia de radiacié de
determinades fonts. Principalment sén emprades en radiocomunicacions pero quan
presenten una mida molt més reduida es coneixen com nanoantenes o0 antenes optiques,
ja que a longituds tan baixes s’utilitzen espectres optics. L’exit d’aquest tipus d’antenes
radica en el seu Us per superar el limit de la difraccio. Antenes construides
adequadament tindran un paper important en la manipulacié de la llum a escala
nanometrica, també ajudaran a
optimitzar els processos de nanofabricacid, manipulacié i caracteritzacié optica, aixi
com la fabricacié d’aparells optoelectronics integrats i microscopia optica [49].

Es necessari tenir en compte dos aspectes per tal que una antena presenti una
elevada eficiencia, i aquests son: 1’adaptacio d’impedancies entre ’antena i la seva
alimentacid, i la presencia espectral de determinades ressonancies, en ambdds casos
dependra de la longitud d’ona de la llum emprada. També cal destacar que les propietats
eléctriques dels metalls varien considerablement amb la freqliencia de treball, en el
reégim optic s’obtenen potencials per I’excitacié de plasmons ressonants, perd també
augmenta considerablement 1’efecte del esmorteiment (reduccidé de ’amplitud de les
oscil.lacions en un sistema oscil-lant) degut a les perdues ohmiques. Una de les
caracteristiques més importants de les nanoestructures metaliques i de les

nanoparticules, és I’amplificacié de 1’emissio espontania d’un emissor, i ’augment de la
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seva fluorescéncia implicant un augment de camp i un confinament d’aquest molt elevat
[50].

Quan la dimensi6 d’aquestes particules ¢s molt més petita que la longitud d’ona
d’operacid, aplicar una excitacid oOptica resulta en la generacido de llum blanca stuper
continua degut a I’augment de camp aconseguit dintre del forat d’alimentacié de les
particules. Segons aix0, les nanoparticules poden ser modelades com dipols eléctrics
induits amb una serie de parametres com la polaritzacid, obtinguts a partir de
I’aproximacié de Mie [5].

En el cas d’utilitzar més d’una particula, les ressonancies del conjunt també dependran
de la separacio6 que hi hagi entre aquestes.

La principal diferéncia entre antenes optiques i antenes de radio frequéncies és el
paper que juga la induccid electromagnética sobre la massa d’clectrons en les
oscil-lacions del plasma. Aquest efecte de la massa d’electrons queda reflexat per la part
real negativa de les constants dieléctriques dels metalls a frequéncies optiques, que
converteix 1’efecte capacitiu convencional associat amb una polaritzabilitat positiva en
un efecte inductiu. Degut a aquesta inductivitat addicional, els equivalents optics de les
antenes de radio freqiiencia tendeixen a ser una mica més petits que els seus equivalents
de radio freqiencia. A mesura que la mida de la particula es redueix, 1’efecte inductiu
de la constant dieléctrica negativa arriba a ser molt més fort que la induccié magnetica, i
la ressonancia del plasma arriba a ser independent de la mida de la particula.

Per tal de millorar el disseny i el rendiment de les nanoantenes, es poden prendre
diferents mesures, des de reproduir una classica antena radio a escala nanometrica fins a
I’0s d’antenes optiques, les quals a diferéncia de les radio depenen de les ressonancies
dels electrons en el metall de 1’antena [51].

A continuacié es presenten els diferents tipus de nanoantenes més emprades en

I’actualitat.

Nanoantenes bowtie

Les nanoantenes bowtie consisteixen en dos nanotriangles de metall encarats, fabricats a
sobre d’un substrat semiconductor. A la figura 3.15 es mostren dos imatges d’aquest
tipus d’antena Optica obtinguda a partir d’'un microscopi de forca atomica (AFM).
Aquestes, combinen les propietats electromagnetiques de les puntes esmolades amb els

modes dels plasmons ressonants associats a la parella de nanoparticules [52].
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o

Figura 3.15 Imatge d’una nanoantena bowtie amb una distancia entre els seus bragos de g.

Degut a la forma que presenten aquest tipus d’antenes, la seva fabricacio resulta
molt dificil, principalment quan les mides amb les que es treballa son molt reduides. Per
contra, mitjancant la interaccio dels camps entre els dos triangles i a les seves puntes
esmolades, el camp que es genera entre els dos bracos és més elevat que en altres tipus

de nanoantenes.

Dipols

Un nanorod metal-lic és la forma més simple d’aconseguir una antena dipol [fig. 3.16].
Els dipols al igual que les antenes bowtie combinen la formacid de punts calents en el
seu espai d’alimentacid entre les nanoestructures i la sintonitzaci6 de la seva
ressonancia. Les antenes dipol presenten un unic mode ressonant, a diferéncia de les
antenes bowtie que consten de varis modes. La intensitat a I’espai de I’antena dipol és
cinc vegades més gran que no pas als extrems d’aquesta. Conforme la mida de ’espai
disminueix, el camp a 1’espai augmenta, la longitud d’ona de la ressonancia es desplaga

cap a la corresponent a un antena monopol i la sensibilitat de I’antena augmenta [53].

-y
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X

Figura 3.16 Geometria d’una antena dipol (figura extreta de la referéncia [53]).

Antenes dimer

Les antenes dimer consten de dues nanoparticules metal-liques (esferes, rods,
triangles, etc.) acoblades entre si per un espai d’escala nanometrica. Aquestes antenes
proporcionen un augment ressonant del camp eléctric en un punt d’escala sublongitud
d’ona (espai dimer), si la longitud d’ona del camp incident coincideix amb la longitud
d’ona del plasmo superficial localitzat [54]. Les ressonancies LSP de les nanoantenes es
poden ajustar en funcié del material escollit, de la forma de les particules o bé

mitjangant I’addicié de nanocarregues a ’espai [55]. Els espectres de les nanoantenes
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també es poden modificar per donar lloc a un pic ressonant ubicat a A, incrustant
aquestes antenes d’escala nanométrica en reixetes unidimensionals o bidimensionals
periodiques, de periode d ~ A, permetent aixi I’acoblament dels LSPs als modes

fotonics [56]. En cas d’acoblar antenes LSP a modes fotonics de reixetes de multiples
periodes es pot augmentar el camp a multiples frequéncies en els punts de focalitzacid
d’escala de sublongitud d’ona d’antenes dimer. Les antenes formades per varies
nanoparticules esfériques de metalls nobles com ara la plata es dissenyen a partir de la
teoria de Mie, no obstant, tant I’estratégia de disseny com les conclusions sén
generiques i no depenen de la forma de la particula o del material pel qual aquestes
estiguin formades.

A la figura 3.17(a) es mostra una antena multifocal de multiples longituds d’ona
basada en tres dimers idéntics de nanoparticules, cadascun dels quals es troba incrustat
en una reixeta periodica de doble brac de 10 periodes de longitud i de diferent
periodicitat en la direcci0 y. Mitjancant litografia de feix d’electrons s’obtenen els
dimers emprats en aquest cas, que consten de varies esferes de 50 nm de radi acoblades
mitjancant un espai de 20 nm d’amplada. La separaci6 entre les antenes en la direccid X
¢s d’1 pum, lo suficientment gran com per evitar interferéncies mutues. Com a
conseqiiéncia de 1'Gs d’aquest tipus d’antenes, al incidir una ona plana
electromagnética, s’obté un augment d’intensitat (veure figura 3.17(b)). Les
caracteristiques d’aquests tres punts venen donades per les periodicitats de les diferents
reixetes emprades. Aquests pics son el resultat de I’acoblament de tipus Fano? entre la
ressonancia fotonica amb una amplada de feix molt estreta de la reixeta (nivell energétic
discret) i I’amplia ressonancia del LSP de la nanoantena dimer (continu). Els patrons de
camp proper de I’antena als pics [fig. 3.17(c)-(e)] mostren la formacié de modes

plasmonics fotonics en cada reixeta unidimensional.

2 N . , 7 . N ;o4 7
La ressonancia de Fano és una forma de linea asimétrica molt caracteristica, resultant d’un procés
d’interferéncia quantica entre un estat discret i un continu d’estats [57].
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Fig. 3.17 Antena multifocal basada en fotonica de plasmons. (a) Esquema d’una antena multifocal. (b)
Augment de la intensitat de tres antenes en funcio de la longitud d’ona de la longitud de la llum incident

per r;=55 nm, a;=500 nm, r,=60 nm, a,=550 nm, r;=65 nm i a;=600 nm (figura extreta de la referéncia

[54].).

Fig. 3.17 (c)-(e) Distribucions d’intensitat de camp proper (escala logaritmica) en la part central de
I’antena a tres longituds d’ona (A;=507 nm, A,=557 nm i A3=610 nm) corresponents als pics de la figura
3.17(b) (figura extreta de la referéncia [54]).

Antenes Optigues ressonants

Les antenes Optiques ressonants (ORA - Optical Ressonant Antenna) destaquen entre
front altres estructures perque combinen la concentraci6 del camp a un espai en concret,
’adaptacié optima de la impedancia a ones que es propaguen lliurement i oscil-lacions
col-lectives ressonants (plasmons) del gas d’electrons lliures en els bragos de I’antena.
L’escala nanomeétrica de les antenes Optiques ressonants presenta un doble repte
experimental, la fabricacio amb suficient precisio i la identificacio de determinat efectes
de I’antena. El primer obstacle es pot solucionar utilitzant modernes técniques de
microfabricacié com ara el fresat basat en un feix d’ions focalitzat (FIB - Focused lon

Beam). Per superar el segon repte es pot fer Us de polsos de laser de picosegons [58].
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Antenes basades en nanorods creats amb EBID

Segons el tipus d’aplicacié al qual s’orienti 1’is dels nanorods de metalls nobles,
aquests es poden fabricar tant per sintesi quimica, per litografia de feix d’electrons o bé
fresat basat en un feix d’ions focalitzat. Els dos altims métodes son utils en cas d’haver
de focalitzar de forma precisa en un punt molt concret del substrat. Tot i la flexibilitat
que presenta el metode de litografia de feix d’electrons, aquest esdevé inviable en
superficies no planes. El fresat FIB soluciona aquest problema, pero presenta un gran
contaminacio ionica que pot afectar de forma notable a les propietats optiques de
I’estructura final, incrementant les pérdues d’absorcid. Una alternativa a aquests
meétodes és la deposicid induida per un feix d’electrons focalitzat (EBID - Electron
Beam Induced Deposition) [59]. EBID es basa en I’aprofitament de 1’energia que
presenten els electrons un cop accelerats mitjancant el microscopi electronic, per fer-los
interaccionar amb una molécula normalment en estat gasés (precursor), per tal
d’aconseguir la dissociacid de la molécula adsorbida a la superficie del substrat.
L’adsorcid és un procés pel qual les molecules son retingudes a la superficie d’un
material, donant com a resultat la formaci6 d’una pel-licula liquida o gasosa a la
superficie. En cas d’utilitzar precursors organometal-lics, 1’estructura resultant de la
deposicio consisteix en diversos nanocristalls d’or incrustats en una matriu organica
amorfa. El carbd i1 ’oxigen son impureses son impureses indesitjades que limiten tant
les propietats electroniques com les optiques. Métodes com 1’escalfament de la particula
durant o després de la deposicid, inclusié de gas reactius o vapor d’aigua entre d’altres
s’han proposat per tal de millorar la puresa del material dipositat [60]. En aplicacions
electroniques, EBID es porta a terme sobre substrats de silici i en canvi en aplicacions
optiques s’utilitzen substrats transparents, com ara substrats de vidre coberts d’una fina
capa de titani. Sota determinades condicions d’exposicid, es poden crear antenes d’or
formades per rods allargats. Per aconseguir aquesta forma allargada, es pot fer créixer el
rod com una tnica linea d’exposicions puntuals [fig. 3.18(a)] o bé escanejar el feix
d’electrons endavant i enrere reiteradament amb un temps d’exposicid6 menor que en

I’anterior opcio [fig. 3.18(b)].
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Fig. 3.18 Micrografiques obtingudes per un microscopi electronic d’escombrat (SEM — Scanning
Electron Microscope) de grups de rods generats a partir de la técnica d’EBID utilitzant dos tipus de
técniques d’exposicio diferents: (a) una unica linia d’exposicions puntuals, (b) 10 escanejats successius

endavant i enrere (figura extreta de la referéncia [59]).

El problema que es planteja és que aquestes estructures estan formades per un
material de nanocristalls d’or dispersats dins d’una matriu organica. Aquesta
composicid no dota a les estructures del comportament ressonant que tipicament
mostren les estructures de pur or. Per tant, per tal de crear un nucli metal-lic continu i
consegiientment millorar la concentracié d’or, es poden sotmetre les estructures a un
recuit en aire a 400°C durant 30 minuts [59]. Després d’aquest tractament, les
dimensions de les estructures disminueixen com a resposta a la sublimacié de les
impureses presents en aquestes mostres. Per tant, es pot concloure que la combinacio
d’EBID amb un recuit posterior a la deposicio, pot ser utilitzada per fer créixer
nanorods d’or sobre un substrat transparent. Cal notar que, aquestes antenes recuites es
comporten de forma similar a les d’or pur, donat que presenten ressonancies

transversals i longitudinals.
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Capitol 4
Modul didactic sobre plasmonica. Fase I

Aquest capitol té per objectiu descriure tots aquells aspectes a considerar per tal de
sequir adequadament el modul didactic sobre plasmonica. Aquest modul és una eina
desenvolupada en un entorn flash, dirigida a estudiants amb coneixements basics
d’electromagnetisme. Es compon de dues fases, la primera rep el nom de plasmons
superficials, és la que fa referencia a tots els conceptes exposats al projecte de final de
carrera [2] i la segona part, és la s’explica en el curs d’aquest treball i que rep ¢l nom de

plasmons superficials localitzats.

4.1 Estructura del modul didactic. Fase Il: Plasmons superficials

localitzats
El modul didactic sobre plasmonica consta de dos fases, la primera d’elles rep el nom de
plasmons superficials i la segona de plasmons superficials localitzats. La primera, és la
que s’exposa al projecte de final de carrera i la segona és la s’explicara a continuacio i
que rep el nom de plasmons superficials localitzats. Aquesta etapa comprén quatre punts
principals coincidint amb la memoria del projecte, a excepcié del darrer punt que
correspon al test d’avaluacid. Aquest test, conegut I’objectiu de 1’aplicacid, busca
determinar el grau d’assoliment dels conceptes exposats per part dels estudiants un cop
finalitzat el modul.

El primer apartat, denominat propietats optiques de les nanoparticules metal-liques,
es divideix en quatre subapartats. EIl primer d’ells explica breument les metodologies a
sequir per tal de deduir i interpretar les propietats optiques de les nanoestructures
metal-liques. Com ja s’ha explicat detalladament al segon capitol de la memoria, es
poden utilitzar dues metodologies per tal de determinar les propietats Optiques. Es
poden aprofitar les propietats dels materials per tal de deduir la funcié dieléctrica de les
estructures metal-liques, o bé es pot emprar el model teoric de Drude. EI model de
Drude es basa en un model d’electrons lliures conegut com model de plasma. El fet de
no considerar que el metall també esta constituit per una xarxa d’ions positius 1
electrons lligats, provoca que el model no sigui valid en el marge visible. Per tal de

posar fi a la problematica que es planteja, es presenten varies propostes. La primera

70



Modul didactic sobre plasmonica. Fase Il

d’elles, és la que contempla que la xarxa d’ions presents al metall provoca 1’aparicid
d’una polaritzacio residual, que es tradueix en un “offset” en la funcid dieléctrica [Fig.
4.1]. La segona solucio, coneguda com model Lorentz-Drude, considera els electrons
lligats que el model de Drude no inclou. Amb aquesta segona opcid s’aconsegueix que
tant la part real com la part imaginaria de la funcié dielectrica del model teoric

coincideixen amb la funci6 dieléctrica que es dedueix de les mesures reals.
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Fig. 4.1 Captura del modul didactic que mostra la variacié de la part real de la funcié dieléctrica de Drude

en funci6 de la longitud d’ona, al aplicar I"“offset” fruit de la xarxa d’ions positius present al metall (¢ ).

El segon punt del que consta aquesta primera fase, és el que correspon al tercer
capitol de la memoria d’aquest treball. Es titula, plasmons superficials localitzats i esta
format per cinc subapartats. Primerament, es fa una introduccié als plasmons
superficials localitzats (LSP). Els LSPs sén oscil-lacions col-lectives de carregues
d’electrons que tenen lloc a nanoparticules metal-liques al ser excitades per la llum. La
ressonancia d’aquest tipus de plasmons representa un augment del camp proper, un
camp que es troba confinat a la nanoparticula i que decau al allunyar-se de la interficie
nanoparticula-dieléctric cap al dieléctric. A continuacio es presenten els diferents tipus
de nanoparticules a les quals es pot donar aquest fenomen. La primera d’elles i la més
habitual és la nanoesfera [Fig. 4.2], a continuacid es mostren les nanoparticules
allargades com és el cas dels esferoides i finalment es descriu el comportament de les
estructures nucli-escorga. L’estudi que es realitza d’aquestes geometries es fa des de dos
vessants diferents, perd ambdues extreuen les mateixes conclusions. La primera d’elles

estudia la polaritzabilitat de les particules i la segona es basa en la teoria de Mie. La
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teoria de Mie proporciona una descripciéo quantitativa de 1’espectre d’absorcid i
dispersio de nanoparticules metal-liques en una matriu dieléctrica [Fig. 4.3]. Aquesta
teoria, permet gracies al seccid eficag d’absorcié corroborar com les nanoparticules
metal-liques actuen com a receptors de fotons, concentrant una quantitat important
d’energia electromagnética en un volum molt petit.

Per concloure aquest segon apartat s’expliquen les diferents técniques de simulacid
numerica que ajuden a modelar dispositius plasmonics. No considera els métodes
analitics, els quals nomes es poden aplicar a geometries planes o a objectes de formes

especifiques com ara esferes o cilindres.
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Fig. 4.2 Captura de la fase dos del modul didactic que mostra el valor absolut i de la fase de la

polaritzabilitat a d’una nanoesfera d’or de 5 nm de radi en funci6 de la longitud d’ona.
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Fig. 4.3 Captura de la segona fase del modul didactic dels espectres de la seccio eficag de la dispersid i

I’absorci6 d’una nanoesfera de 5 nm de radi envoltada per (2) aire o (b) silici.
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El tercer punt del modul consisteix en un estat de 1’art dels plasmons superficials
localitzats en base a les aplicacions en les quals aquests estan sent utilitzats.

Un cop assolits tots els conceptes exposats en el curs del modul, es pot procedir a la
realitzacio d’un test d’avaluacié que consta de varies preguntes, que tenen per objectiu
determinar el grau d’assimilacié dels conceptes per part de I’estudiant del moén de la

plasmonica, gracies a I’aplicacio docent.

4.2 Marc de I’aplicacio docent

Donat que la tematica del treball inclou conceptes técnics i de caire innovador en
I’entorn de la nanotecnologia, és important partir amb una certa base en 1’ambit de
I’electromagnetisme. Es per aquest motiu, que el modul esta basicament enfocat a
enginyers que reuneixin aquestes condicions per tal de poder seguir I’aplicacio.

L’aplicaci6 ha estat desenvolupada realitzada en flash, per tal que I’estudiant tingués
la possibilitat d’interactuar amb les grafiques que es presenten en el curs del modul 1
comprovar de primera ma la variaci6 en 1’evoluci6 d’aquestes.

En referéncia a la duracié temporal de I’aplicacid, aquesta suposa una dedicacio
total d’una hora aproximadament, organitzada de la segiient manera: el primer i el segon
apartat, igual que en la primera fase del modul, son els que més temps absorbeixen.
Aquest fet és conseqliencia de la utilitzacid6 d’un seguit de grafiques que recolzen
ambdos apartats 1 que son les que determinen el gruix temporal d’aquests punts. El
seglient apartat, no suposara més de quinze minuts de dedicacio per part de I’estudiant,
ja que aquest punt explica breument les diferents aplicacions dels plasmons superficials
localitzats a nivell teoric. En referéncia a 1’altim apartat, que té per objectiu avaluar els
conceptes assolits per part de I’estudiant un cop realitzat el modul i segons la capacitat
de I’estudiant a I’hora d’assimilar nous conceptes, 1’elaboracio del test repercutira més o
menys en el temps total.

Cal notar, que en funcié de si es realitzen les dues fases de les que consta el modul
de forma simultania, el primer capitol, que és el que ambdues comparteixen restara
temps al comput de temps total i Obviament 1’estudiant trigara menys temps que si

realitzés les parts separadament.
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Conclusions

S’ha complert 1’objectiu principal d’aquest treball €s realitzar un repas de plasmons, un
analisi de I’estat de I’art dels plasmons superficials localitzats i el desenvolupament d’una
aplicacio docent en dos etapes que permetés la comprensio dels enginyers de la plasmonica.
La segona de les etapes es la que aquest projecte exposa i és la que interpreta el
comportament dels plasmons superficials localitzats.

Per assolir aquests proposits, s’ha seguit el segiient model d’analisi. En primer lloc,
després d’un capitol introductori a la tematica que es tracta al llarg del projecte, s’ha
procedit a un segon apartat, en el qual s’han analitzat les propietats optiques de les
nanoestructures metal-liques. La resposta oOptica d’aquestes nanoparticules es troba
condicionada per les oscil-lacions quasi estatiques dels electrons lliures en un metall, les
quals a determinades freqliencies presenten excitacions ressonants, conegudes com a
plasmons. La resposta oOptica ha estat definida des de dos vessants. La primera d’elles es
basa en les mesures reals extretes de les propietats dels materials i la segona es basa en el
model teoric de Drude. Ja que 1’ts d’aquest model es troba limitat al marge visible, s’han
proposat varies solucions per tal d’incloure les transicions interbanda que el model teoric
obvia, donat que només tracta el gas d’electrons lliures del metall. Per tal de superar aquest
obstacle, s’han plantejat varies solucions. Una de les solucions passa per considerar que els
metalls no només consten d’un gas d’electrons lliures sind també d’una xarxa d’ions
positius que provoca una polaritzacid residual, que es tradueix en un “offset” a la funcio
dieléctrica. Una altra possible opci6 és coneguda com model de Lorentz-Drude que també
té en compte tant els electrons lliures com els lligats als atoms del metall. En el primer cas,
al aplicar I’offset a la part real s’aconsegueix que les parts reals de les mesures reals i del
model teoric coincideixin i al aplicar la segona proposta, tant les parts reals com les
imaginaries concorden.

Del conjunt de fenomens fisics que apareixen al treballar amb nanoparticules
metal-liques a freqliéncies optiques, és de destacar el paper que juguen els plasmons

superficials localitzats. Els plasmons superficials localtzats (LSP) sén oscil-lacions
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col-lectives de carregues d’electrons que tenen lloc a nanoparticules metal-liques al ser
excitades per la llum. La ressonancia d’aquest tipus de plasmons representa un augment
del camp proper, un camp que es troba confinat a la nanoparticula i que decau al
allunyar-se de la interficie nanoparticula-dielectric cap al dielectric. Aquest tipus de
plasmons s’han tractat al tercer capitol, i s’estudien a particules nanometriques de
diferents geometries. La influencia que la forma i les dimensions de la particula
exerceixen sobre el comportament de la ressonancia dels LSPs, es presenta en aquest
capitol en funcid6 de dos metodologies diferents. La primera d’elles estudia les
ressonancies de les particules a partir de la polaritzabilitat i la segona tecnica es basa en
la teoria de Mie. En aquesta teoria prima 1’estudi del comportament absorbent i
dispersiu de les nanoparticules front d’altres parametres. Aquest tercer capitol també
explica les tecniques de simulacié numerica utilitzades en el modelatge de dispositius
plasmonics i les millores que aquestes presenten en comparacié amb els metodes
analitics.

Per concloure aquest capitol, es presenta 1’estat de ’art dels plasmons superficials
localitzats en base a les aplicacions més destacades, en les que aquests plasmons sén
utilitzats.

Al quart capitol s’ha realitzat un modul didactic sobre plasmonica de dos etapes. La
primera d’elles, és la que es troba al projecte final de carrera [2], que com a capitol
central detalla el comportament dels plasmons superficials. La seguent fase del modul
és la que es contempla en aquest treball.

L’objectiu d’aquesta aplicacio docent €s introduir a la plasmonica a estudiants amb
coneixements basics d’electromagnetisme. Aquest modul, plasma en flash, d’una forma
interactiva, molts dels conceptes tractats en el curs d’aquest treball. El darrer apartat del
modul, rep el nom de test d’avaluacid. En aquest punt, es pretén determinar el grau
d’assoliment dels conceptes de plasmons per part dels estudiants que hagin realitzat el
modul.

Finalment, es pot afirmar que en aquest projecte s’han complit els objectius que
aquest propsava. A més, gracies a I’aplicacié docent s’han pogut plasmar d’una forma

més visual tots els conceptes tractats en el curs del projecte.
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