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Resumo

Nesta Dissertacdo sao analisadas teoricamente duas aplicacdes da plasmonica a problemas de
interesse corrente em 6tica ndo linear: Nao linearidades 6ticas efetivas de nanocompdsitos con-
tendo inclusdes metalicas elipsoidais, e a amplificacdo do campo eletromagnético em frequén-
cias Oticas no espectro visivel devido a presenca de nanoestruturas metalicas. No primeiro
estudo, foram obtidas as susceptibilidades ndo lineares efetivas de terceira e quinta ordens para
um nanocompdsito em funcao das propriedades de nanoparticulas elipsoidais (nanoarroz e na-
nocascas). Mostra-se também que para inclusdes metdlicas ocorre um crescimento das nao
linearidades do metal por vérias ordens de grandeza na ressonancia de plasmon. No outro es-
tudo € mostrado como se pode obter um engrandecimento dos campos elétrico e magnético em
frequéncias no visivel pela utilizacdo de nanofios cuja se¢do transversal € tipo U (U Split-Ring
Resonators). Uma caracteristica importante desta proposta € que ela € realizdvel pelas atuais
técnicas litograficas. As simulagdes numéricas realizadas demonstram um aumento do campo
elétrico maior que 250 e do campo magnético maior que 25 em todo o espectro visivel, e que
o comprimento de onda da ressondncia € principalmente determinado pela profundidade do
U. A determinacgdo disto explica o fato de mesmo sendo uma geometria bastante conhecida,
uma magnificac@o considerdvel do campo magnético em frequéncias no visivel nunca haviam
sido reportados na literatura. Aplicagdes em potencial para esta geometria estdo na indugdo de
transi¢des de dipolo magnético em frequéncias no visivel e metamateriais.

Palavras-chave: Plasmonica, 6tica nao linear, nanocompositos, U split-ring resonator, tran-
sicdes de dipolo magnético, metamateriais
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Abstract

This Dissertation analyzes theoretically two plasmonic applications to current nonlinear optics’
problems: Effective optical nonlinearities of nanocomposites containing metallic ellipsoidal in-
clusions, and the electromagnetic field enhancement at optical frequencies in the visible spec-
trum due to the proximity to metallic nanostructures. In the first study, the composite effective
third and fifth order nonlinear susceptibilities were obtained as a function of the properties of
ellipsoidal nanoparticles (nanorice and nanoshells). It was also shown that for metallic inclu-
sions the metal nonlinearity is enhanced by many orders of magnitude. In the other study it
was shown how to use nanowires with an “U”-like cross-section (U Split-Ring Resonators) for
enhancing the electric and magnetic fields at visible frequencies. An important characteristic of
this proposal is that it is realizable by current lithographic techniques. The numeric simulations
showed that the electric field can be enhanced by a factor greater than 250, and the magnetic
field enhancement is larger than 25 over the entire visible spectrum. It was also determined that
the resonance wavelength is mainly determined by the U depth. This fact explains why even
being a widely known geometry, considerable magnetic field enhancements at visible frequen-
cies were never reported on literature. Potential applications for this geometry are inducing
magnetic dipole transitions and metamaterials.

Keywords: Plasmonics, nonlinear optics, nanocomposites, U Split-Ring Resonators, magnetic
dipole transitions, metamaterials
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CAPITULO 1

Introducao

A 6tica moderna pode ser dividida em alguns grandes topicos. Temos, por exemplo,
« Otica quantica.

* Metamateriais € meios complexos.

Interagdes Gticas com a matéria condensada e fendmenos ultrarrapidos.

Otica ndo linear.

Nano-6tica, fotonica e plasmonica.

Fisica de altos campos e attociéncia.

Cada um destes topicos € bastante complexo, e possui uma vasta literatura associada. Vastas
também sdo as interacdes entre cientistas especializados em topicos distintos.

Esta Dissertacao discute de forma mais especifica algumas formas de utilizar nanoestruturas
plasmonicas para aplicagdes em Otica nao linear. Os pldsmons sdo oscilacdes coerentes do gas
de elétrons em meios condutores, € sua manipulacdo vem sendo estudada com maior atengdo
em Otica desde a década de 90. A grande motivacdo na comunidade académica ao estudar este
tipo de sistema se deve as aplicacdes em potencial. Para se ter ideia, de uma forma geral, todos
os topicos descritos acima podem se beneficiar do uso de estruturas plasmonicas. Por exemplo:

1. Em 6tica quantica, pode-se guiar fétons por distancias nanométricas sem perda de coe-
réncia [1].

2. Muitos metamateriais utilizam estruturas plasmonicas para seu funcionamento [2].
3. Na matéria condensada pode-se aumentar a efici€éncia de células solares [3].

4. Fendmenos 6ticos ndo lineares podem ser amplificados por muitas ordens de grandeza
nas proximidades de uma estrutura plasmonica [4].

5. Pode-se concentrar a luz em regides menores que o comprimento de onda, o que leva a
nano-otica [5].

6. E por dltimo, mas ndo finalmente, pode-se gerar estruturas que amplificam o campo
elétrico suficientemente para geracdo de altos harmonicos 6ticos [6].



2 CAPITULO 1 INTRODUCAO

A plasmonica é portanto uma importante fronteira em Otica, € uma visdo geral sobre seus
fundamentos sdo apresentados no Capitulo 2. Discutem-se inicialmente neste capitulo alguns
aspectos tedricos de dois modelos que descrevem metais, o de Drude (caso cldssico), e o de
Lindhard (caso quantico). O modelo de Drude € largamente utilizado na literatura de plasmo-
nica, e justamente devido a isto fala-se também das suas principais limitacdes. Posteriormente
sdo apresentados os conceitos de plasmon volumar, superficial e localizado, e algumas aplica-
¢Oes nas mais variadas dreas da dtica.

Antes de descrevermos os resultados originais deste trabalho, sao apresentados no Capitulo
3 alguns aspectos de otica ndo linear relacionados com os problemas abordados nos Capitu-
los 4 € 5. Em resumo, fendmenos 6ticos ndo lineares ocorrem quando existem feixes de luz
muito intensos. Esta é uma drea que possui uma fenomenologia muito rica, € uma boa intro-
ducgdo geral pode ser vista em [7]. A breve introducdo apresentada no Capitulo 3 tem como
objetivo familiarizar o leitor com a 6tica ndo linear e também mostrar a utilidade de plasmo-
nica neste tipo de aplicagdo. Em nanoestruturas metdlicas, as oscilagdes coerentes dos elétrons
(pldsmons) podem entrar em ressonancia com a luz de um dado feixe incidente. Nesta situacao
¢ induzido um grande actimulo de carga na superficie do metal, o que gera grandes campos
elétricos nas proximidades da nanoestrutura. Esta é uma das grandes vantagens em se utilizar
a plasmonica: Obter grandes campos eletromagnéticos sem necessariamente utilizar fontes de
luz mais intensas.

No Capitulo 4 sao apresentados os primeiros resultados originais desta Dissertacdo, onde
sdo calculados os crescimentos das ndo linearidades Oticas na ressonancia de pldsmon para
particulas metélicas elipsoidais. Da forma como € tratada, esta é uma aplica¢do pouco usual,
pois o material ndo linear € o préprio metal. Deve-se recordar que, em metais reais, 0 campo
elétrico penetra por uma pequena distancia. Em particulas metdlicas nanométricas pode haver
um campo elétrico significativo em todo o seu interior, e as altas suscetibilidades nao lineares
dos metais permitem a deteccao de fendmenos ndo lineares num nivel macroscépico mesmo
com baixas concentracdes de particulas. A motivacdo para este estudo resultou do trabalho
experimental [8] onde foram determinadas as susceptibilidades de terceira e quinta ordens de
nanocascas de silica-ouro na regido do infravermelho préximo. O tratamento tedérico desenvol-
vido neste trabalho visou a generaliza¢do dos casos estudados em [8] e [9], onde as particulas
possuem simetria esférica. A geometria elipsoidal foi escolhida por dois motivos principais:
Existe uma solucdo analitica para o problema estitico, e ao tomar os limites adequados pode-
se particularizar para vdrias outras geometrias. A contribuicdo desta Dissertagdo consiste na
obtencao das susceptibilidades efetivas de quinta ordem para coloides contendo inclusdes elip-
soidais e as de terceira e quinta ordens para nanocascas elipsoidais ndo lineares. Até o presente
momento ndo se conhece na literatura dedugdes para tais propriedades. Conhece-se apenas
tratamentos para ndo linearidades de terceira ordem em elipsoides [10] e para nao linearidades
em carogos de nanocascas elipsoidais [11]. Boas referéncias ao tratamento matematico inicial
deste capitulo sdo o livro do Stratton [12] e o de Bohren e Huffman [13].

A obtenc¢do de informagdes quantitativas na interacao entre a luz e estruturas de geometria
complexa requer o uso de cdlculos numéricos. H4 vérias técnicas numéricas para resolver as
equagdes de Maxwell, e uma das mais importantes ¢ denominada por método de elementos
finitos (Finite Element Method-FEM). Nos capitulos 5 e 6 sdo apresentadas interacdes entre
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a luz e estruturas de geometria complexa. A implementagdo utilizada de FEM ¢ o aplicativo
COMSOL MULTIPHYSICS 4.0. No intuito de dominar as técnicas associadas a este tipo de
célculo, foi desenvolvido no capitulo 5 uma extensao do conjunto de simulag¢des realizado em
[14]. Na referéncia, mostra-se as vantagens de se utilizar um dimero hibrido entre dimeros
plasmonicos de retangulos e prismas. Uma das novidades nesta Dissertacao € a introdugdo de
um parametro geométrico & que realiza uma transi¢@o suave entre as duas geometrias limite. Da
transicdo geométrica, pode-se observar uma faixa de valores de /& onde a posicdo espectral da
ressonancia de pldsmon depende pouco da geometria da estrutura plasmonica. Este resultado
pode ser significativo no projeto de estruturas onde o alargamento espectral inomogéneo da
ressonancia de plasmon € indesejado, como no projeto de sensores moleculares.

Para finalizar, € apresentada no capitulo 6 uma proposta de nanoestrutura plasmonica que
exibe um considerdvel aumento para o campo magnético oscilando com frequéncia no espectro
visivel. Em geral, quando se fala de aplicacdes em plasmonica ndo se dd muita importancia
aos efeitos magnéticos. Isto porque em geral os fendmenos magnéticos sao muito pequenos
para grandes frequéncias do campo magnético [15]. Existe uma notdvel excecdo justamente
nas pesquisas em metamateriais, onde € necessdrio que os materiais apresentem permeabilida-
des magnéticas efetivas ndo nulas [16]. O desenvolvimento de metamateriais que operem em
frequéncias oticas é uma drea de pesquisa em grande atividade nos tempos recentes devido a
aplicacdes como capas de invisibilidade e lentes perfeitas [17, 18]. Apesar disto, o objetivo aqui
¢ similar ao de [19], onde se busca confinar e engrandecer o campo magnético. Considerando o
grande desafio associado a obten¢do de uma estrutura com resposta magnética em frequéncias
no visivel, foi projetada uma estrutura tipo U Split-Ring Resonator que exibe as propriedades
desejadas de sintonia geométrica da ressonancia de pldsmon no espectro visivel e significativa
amplificacdo do campo magnético (>25). Como uma primeira aplicacdo em potencial, pensa-se
em investigar a elevacdo da amplitude de transicdes de dipolo magnético em ions de terras raras
situados nas vizinhangas das nanoestruturas metalicas.

No Capitulo 7 sdo apresentadas as conclusdes deste trabalho e suas perspectivas.






CAPITULO 2

Fundamentos de plasmonica

2.1 Introducao

Apesar de estudada com maior €nfase a partir dos anos 1990, estruturas plasmonicas sdo utili-
zadas pelo homem ha muitos séculos. Por exemplo, o vidro que compde a taga de Licurgo (séc.
4 D.C. - Ver figura 2.1) possui nanocristais de ouro cujas ressonancias de plasmon definem sua
coloragdo [2]. Para compreender o fato de que quando iluminada externamente por luz branca
a coloracao da taca € verde, enquanto que ao se introduzir a fonte de luz branca em seu interior
sua coloracdo modifica-se para vermelho, as descrigdes matematicas do eletromagnetismo e
dos metais sdo necessdrias.

Figura 2.1: Taca de Licurgo (séc. 4 D.C.) quando iluminada externamente (esquerda), ou
internamente (direita) ou por tras.

Com o advento das equacdes de Maxwell e da descoberta de Thomson que as correntes
elétricas em fios metélicos eram compostas de particulas de carga negativa, modelos que des-
crevem o comportamento de metais comecaram a surgir, sendo o modelo de Drude o primeiro
de relevancia entre estes [20]. Combinando as equacdes de Maxwell com modelos que descre-
vem efetivamente o comportamento fisico dos metais, pode-se identificar que sob determinadas
condic¢des € possivel excitar modos coerentes de oscilacdo da densidade de carga (oscilagdes
de plasma!, ou pldsmons?).

Neste trabalho, falo especificamente de metais; contudo, uma vez que para plasmas “gasosos” nio relativisti-
cos 0s fons positivos sdo muito mais lentos que os elétrons, a aproximacio descrita posteriormente de fons fixos
também ¢é valida neste caso [21]. Desta forma, parte do que tratarei aqui € similar para plasmas nestas condigdes.

ZNo contexto deste trabalho o termo plasmon nio est associado ao quanta de oscilagdo de plasma, mas sim
ao fendmeno cléssico de oscilagdo coerente da nuvem eletronica.
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Uma consequéncia interessante que surge em frequéncias oticas € que neste regime a cons-
tante dielétrica dos metais varia muito rapidamente [22] (podendo inclusive mudar de sinal).
A depender da disposicao geométrica do sistema e da frequéncia da radiacdo eletromagnética
pode-se excitar um pldsmon ressonante no metal. As ressonancias de plasmon possuem uma
caracteristica bastante geral: confinam os campos eletromagnéticos préximo a superficie do
metal. Esta € a caracteristica mais importante dos pldsmons nas aplicagdes em 6tica ndo linear.
O confinamento pode intensificar os efeitos ndo lineares por varias ordens de grandeza.

Dadas estas consideragdes gerais acerca de plasmonica, serdo descritos a seguir neste ca-
pitulo dois modelos que podem ser utilizados para explicar o comportamento de metais: O
modelo de Drude (caso cldssico), e o desenvolvimento de Ehrenreich [23] para a constante di-
elétrica de Lindhard (caso quantico); em seguida, serdo introduzidos os conceitos de plasmons
de volume (ocorrem dentro de um metal), superficie (ocorrem em interfaces metal-isolante) e
localizados (quando a estrutura de metal tem dimensdes da ordem de nandmetros).

2.2 Modelo de Drude para elétrons em metais

A primeira descricdo bem sucedida de algumas das propriedades fisicas de um metal por pri-
meiros principios foi realizada por Drude. Ele desenvolveu um modelo classico que consegue
explicar com sucesso as condutividades AC, DC e o efeito Hall. Algumas precaucdes devem
ser tomadas ao considerar neste modelo as propriedades térmicas do gds de elétrons livres: a
explicacdo correta exige uma descri¢do tipo gas quéntico de férmions [20]. No entanto, em
termos de interagdes entre estruturas metdlicas e luz, pode-se dizer de forma bastante geral que
apenas as propriedades elétricas desempenham um papel relevante. Devido a isto, o modelo de
Drude € bastante utilizado e citado na literatura de plasmonica.

O objetivo desta se¢@o € encontrar a constante dielétrica complexa associada ao metal. Ha
essencialmente duas alternativas: (i) Pode-se deduzir a condutividade do metal e utilizar a
relagdao fundamental entre a constante dielétrica e condutividade [24],

ek o) =14 KO @.1)
(O]
(i1) também € possivel obter € de forma direta. Por simplicidade, serd apresentado aqui o
tratamento a segunda maneira, muito proximo aquele utilizado na referéncia [20].

Conhecendo os resultados dos experimentos de Thomson, Drude formulou algumas hipéte-
ses na tentativa de descrever classicamente o comportamento dos elétrons num metal. Uma vez
que os elétrons se movem facilmente nos metais, por simplicidade, pode-se considerar os elé-
trons como um gas classico ideal. Também era conhecido que existe uma pequena resisténcia
ao fluxo de carga, que ele associou as colisdes entre os elétrons e os ions positivos fixos.

As hipoéteses basicas do modelo sio:

1. Os elétrons se comportam como particulas livres entre colisdes sucessivas;
1

2. Os elétrons possuem uma probabilidade por unidade de tempo, -, de colidirem com os
ions, onde 7 € o tempo médio entre as colisdes;
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3. As colisdes relevantes ocorrem apenas entre os elétrons e os fons. Colisdes elétron-
3

elétron sdo despreziveis”.
Partindo destas hipdteses, podemos descrever o comportamento eletronico segundo este mo-
delo. Suponha que haja uma forga externa f(¢) atuando por um tempo infinitesimal sobre um
elétron de momento p,.(7). No intervalo de tempo dt existe a probabilidade % de um dado
elétron sofrer uma colisdo. Se este elétron ndo colidir com um ion, a probabilidade de nao ha-
ver uma colisdo num tempo dr é 1 — %, e seu momento apos este intervalo € dado em primeira
ordem por

Pre(t +dt) = puc(t) +£(t)dt + O(dt?). (2.2)

Uma vez que as colisdes redirecionam aleatoriamente o elétron, o momento médio* dos
elétrons espalhados serd p.(z + dt) = 0. Desta forma, o momento médio associado a todos 0s
elétrons apds um tempo dt é

p(t+dt)=(1- ?) [p(t) +£(t)dt + O(dt?)] + d—; 0],

=p(t) +£(t)dt — d—;p(t) + O(dr?). (2.3)

Desprezando os termos de segunda ordem em df, temos a equagcdo de movimento para os
elétrons sob ac@o de uma forga externa f(z):

dp 1
=4 —p=1). 2.4
o TP =10) (2.4)

O elétron efetivo descrito pela equacdo de movimento acima € uma particula pontual. Este
comportamento ¢ valido desde que o livre caminho médio dos elétrons /; = v¢T < 0, onde 6
¢ o comprimento de penetragido da radiagdo no metal 6 = -5, vy € a velocidade de Fermi e
T € o tempo médio entre colisdes [25]. Uma explicacdo mais detalhada destas condicdes serd
apresentada mais adiante, na subsecdo 2.3.1. Para os propésitos desta se¢@o, basta considerar o
elétron como uma particula pontual cldssica interagindo com o campo elétrico associado a luz
de frequéncia angular .

A forga externa f(¢) que atua nos elétrons é a for¢a de Lorentz. Usualmente ndo é necessario
considerar o termo magnético. Recordando do eletromagnetismo que |B| = |E| /¢, e que para
metais em geral [20]

v <vp102c <, (2.5)

o termo de interagdo com o campo magnético da luz é muito pequeno e vale a aproximacao

f=(—¢)[E4+VvxB|~ —¢E. (2.6)

3Sera mostrado a seguir que de fato para comparar os metais de interesse com um modelo quantico, as intera-
¢oes elétron-elétron levam a importantes correcdes na constante dielétrica. As intera¢des elétron-ion sdo impor-
tantes para se descrever, por exemplo, a formacao de bandas de energia.

4Numa média orientacional.
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Uma vez que pacote de ondas correspondente ao elétron é muito menor que o comprimento
de onda da radiacdo, o elétron ndo enxerga qualquer variagdo espacial no campo elétrico, e a
aproximacdo de dipolo elétrico € essencialmente exata:

E(r,1) = Re { Ege ™~} ~ Re {Epe 1"} @.7)

A aproximacdo (e a origem da nomenclatura) serdo detalhados na sec¢do 2.6, onde se trata
de plasmons localizados. Daqui em diante consideraremos que as partes real e imagindria de
Ege '®" sejam linearmente independentes, e portanto pode-se obter os pardmetros fisicos a
partir das partes reais das expressoes que se seguem. Denotando por m, a massa do elétron,
tem-se que a equagdo de movimento pode ser escrita em termos da posi¢do r do elétron como

d*r N 1dr — 2.8)
Me | —= +——| = —eEge ™. .
“ldt? " tdt
Apenas a solucdo da equacao ndo homogénea é de interesse aqui, uma vez que o deslo-

camento eletronico associado ao gas ideal de elétrons possui polarizacio média nula. Desta

forma, |
e .
—1t

r=—————Epe

= 2.9
me 0% +iw/T 2.9)

Este deslocamento esté associado a polarizacao induzida no meio pelo campo elétrico asso-
ciado a luz incidente. Supondo que a densidade de elétrons seja n no volume V, esta polarizagdao
¢ dada pela média volumétrica do momento de dipolo induzido nos elétrons em V':

1 ne? 1
P=— )= —ner=—— g
% _Z (=e)ri ner me 02 +iw/T
e emV

(2.10)

Da defini¢do do deslocamento elétrico, pode-se encontrar a constante dielétrica associada
aos elétrons de condu¢@o num metal

D = gyé.pndE = €gE+ P, .11
2
Econd = 1 — wa/fa (2.12)
€
2
ne
w — 2.13
P megoa ( )

onde w), € conhecida como frequéncia de plasma. O comportamento descrito na equagdo (2.12)
representa apenas os elétrons de conducdo, mas os elétrons ligados ao ion positivo também
desempenham um papel importante na constante dielétrica. Estes podem ser levados em con-
sideracdo através de uma simples modificagdo na equacdo de movimento. Uma vez que os tais
elétrons estao ligados ao fon, pode-se adicionar ao lado direito de (2.8) um termo —a)jz? repre-
sentando em primeira aproximacao o potencial de confinamento de elétrons no nivel atdmico j.
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De forma similar aos passos apresentados anteriormente, vé-se que para os elétrons ligados
e ¥ 1 ,
r;= Y SRR Epe ', (2.14)
Me,j 1= 0% — OF +10/7;

de onde, por analogia,

2

€ig =1+ Z (2.15)

Valores tipicos de @; para os elétrons nos mais variados niveis atomicos abrangem frequén-
cias do visivel aos raios-X. Entretanto, uma vez que o interesse aqui € para @ em frequéncias
no visivel, os termos associados aos elétrons ligados podem ser simplificados. Supondo que

haja elétrons ocupando N — 1 niveis @; e a banda de condugio (wy = 0) podemos aproximar
2 2 2
1 wp,j ,

o7 — a)z—zw/rj

L P ~ N—1%p,j Oy j _
a constante dielétrica por € =~ 1+ Y, J e +lw T Definindo &, =1+ wg , pode-se
afirmar que a constante dielétrica do metal é
(o; (2.16)
E=Co——F5—"T—. .
0>+in/T

O modelo de Drude € essencialmente muito simples, € ajusta muito bem o comportamento
de metais importantes para plasmonica, como a prata € o ouro, numa vasta regido de frequén-
cias. Estes dois metais sdo bastante utilizados em estruturas operando em frequéncias Gticas
pois, como metais nobres, apresentam baixa absor¢@o e os valores de @, € €. sdo adequados
para sintonizar a frequéncia de pldsmon no visivel e infravermelho préximo. Contudo, ndo é
um requisito fundamental utilizar metais nobres. Pode-se por exemplo projetar estruturas que
utilizam semicondutores [26], 6xidos metdlicos condutores[27] e mesmo grafeno [28]. Materi-
ais ndo metélicos sdo geralmente mais adequados para aplicagdes em maiores comprimentos de
onda, uma vez que @), =< /n (ver eq. (2.13)), e os materiais com maior densidade de portadores
na banda de condug¢ao s@o os metais [26].

Nas figuras 2.2 e 2.3 foram ajustados os valores experimentais medidos por Johnson e Ch-
risty [22] para as partes real e imagindria da constante dielétrica (€] e &, respectivamente) a
partir da expressdo acima em termos da energia do foton incidente. Os parametros de ajuste
das curvas exibidas sdo dados na tabela 2.1. Os gréficos para a parte imagindria mostram
claramente que a partir de uma dada energia a absor¢ao aumenta consideravelmente e a descri-
¢ao do metal por meio deste modelo ndo € mais valida. Isto ocorre pois a energia dos fétons
incidentes € suficiente para que ocorram transi¢oes interbanda (i@ > Ejyerpanda) [29]- A ener-
gia Ejyrerbanda TEPrEsenta portanto um limite para a validade do modelo de Drude. Para que
se possam descrever analiticamente transi¢des interbanda exige-se uma descricao quantica do
problema.

2.2.1 Limitacoes do modelo de Drude

As figuras 2.2 e 2.3 mostram que o modelo de Drude descreve muito bem o comportamento da
constante dielétrica da prata e do ouro até a energia Ej;;erpanda,» Mas existem outras limitagdes
inerentes ao modelo e é importante conhecé-las.
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Figura 2.2: Ajuste do modelo de Drude aos dados experimentais para a prata. Partes real (a)
e imagindria (b) da constante dielétrica. Os quadrados sdo os resultados experimentais obtidos
por Johnson & Christy [22].
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Figura 2.3: Ajuste do modelo de Drude aos dados experimentais para o ouro. Partes real (a) e
imagindria (b) da constante dielétrica. Os quadrados sdo os resultados experimentais obtidos
por Johnson & Christy [22].

Em metais ultrapuros a baixas temperaturas pode ocorrer o efeito pelicular andmalo (ano-
malous skin effect), onde o comportamento dos elétrons depende fundamentalmente da cur-
vatura da superficie de Fermi [25]. A origem deste efeito serd descrita brevemente na secao
2.3.1.

Outra limita¢do incorre do pressuposto de que pode-se descrever o material por meio de
uma constante dielétrica. Se o problema possuir alguma dimensao caracteristica inferior ao
comprimento de blindagem (screening) do metal, deve-se ter bastante cuidado ao descrever o
metal por uma constante dielétrica [30]. De fato, em alguns casos € necessario um tratamento
completo do problema utilizando a mecanica quantica.

Num plasma, as flutuagdes de carga sofrem um processo de blindagem, tal que hd um de-
caimento do campo gerado pela flutuacdo em regides suficientemente distantes. Se os metais
(ou qualquer sistema de elétrons, como um 4tomo ou um ponto quantico) estiverem muito
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Tabela 2.1: Dados obtidos a partir do ajuste tedrico pelo modelo de Drude, energia de transicao
interbanda e seu respectivo comprimento de onda.

’ ‘ £ ‘ w, (10°rad. s~ 1) ‘ % (10™rad.s~1) ‘ Einterbanda (€V) ‘ Ainterbanda (M) ‘
Prata | 4,0 13,9 0,32 3,7 330
Ouro | 10,4 13,8 1,19 2,4 520

proximos, esta blindagem nao € eficiente. Este efeito influi diretamente nos cédlculos de en-
grandecimento de campo local [31], que s3o um aspecto essencial para aplicacdes em 6tica nao
linear. Especificamente, para duas estruturas metélicas cuja separagdo € inferior ao compri-
mento de blindagem, estas comportam-se como se estivessem unidas. Em baixas temperaturas,
a blindagem pode ser caracterizada pelo comprimento de Thomas-Fermi do metal, e no limite
de altas temperaturas, o comprimento caracteristico de blindagem de um plasma (denominado
comprimento de Debye-Hiickel) pode ser escrito como [32]

1/2
roH = (gokB T) , 2.17)

onde kp € a constante de Boltzmann, 7' € a temperatura do sistema, n € a densidade volumétrica
de elétrons e e denota a carga fundamental. A expressdo acima € em geral aplicada a plasmas
ndo relativisticos e solucdes i16nicas. Mais adiante, na secdo 2.3.2, os efeitos de blindagem
serdo descritos de forma mais apropriada a metais.

Outra categoria de sistema que exige atencdo sao estruturas metalicas muito pequenas: No
caso de uma esfera cujo raio R € da ordem de [, = v¢T, as colisdes do elétron com a superficie
devem ser consideradas e entram como um mecanismo extra de relaxacdo. Quando efeitos
quanticos de confinamento nao alteram a constante dielétrica, pode-se apenas fazer a seguinte
correcao em (2.16) [33]:

11
SR (2.18)
T T R

Para vy ~ 10 2¢c, e % ~ 10'* Hz, estes termos sdo comparaveis se R ~ 10 nm.

As limitagdes descritas acima em geral ndo levam a grandes dificuldades, pois as aplicagdes
em Otica ndo linear geralmente se dao nos regimes de validade da descricao do metal por meio
de uma constante dielétrica, em temperaturas nao criogénicas. Em geral, os casos que exigem
maior aten¢do em aplicagdes praticas sdo a utilizacdo de estruturas muito pequenas, onde héd o
mecanismo extra de relaxacdo. Este problema também pode ser contornado de forma similar
a substituicdo indicada na equagdo (2.18) em varios outros casos. Portanto € possivel com-
preender os fendmenos de ressonincia de plasmon que serdo descritos mais adiante utilizando
meramente solugdes da equacdo de Maxwell, ndo sendo em geral exigidas descri¢des quanti-
cas para o problema. Apesar disto, na se¢do a seguir serd demonstrado um tratamento quantico
para os elétrons de condugdo, de onde é possivel compreender a origem das duas primeiras
dificuldades.
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2.3 Tratamento quantico para os elétrons de conducio

A resposta de um metal a luz incidente depende fortemente dos elétrons de conducdo. Como
foi visto na secdo anterior, estes elétrons comportam-se em boa aproximacao como um gas de
elétrons livres até que a energia dos fotons incidentes seja suficiente para excitar transi¢oes
interbanda. O tratamento cldssico de Drude fornece a constante dielétrica, mas apenas através
de uma andlise mais rigorosa € possivel compreender fendmenos como a blindagem em baixas
temperaturas ou o efeito pelicular andmalo. E possivel construir um modelo semicldssico por
meio da equacdo de transporte de Boltzmann [25], ou entdo realizar uma abordagem quan-
tica. A segunda alternativa serd adotada aqui. Neste tratamento, permanece a suposi¢ao de
que os elétrons de conducao formam em primeira aproximac¢do um gds ideal homogéneo. Esta
aproximagdo também € muito boa no regime quantico [20], e dela pode-se obter varias proprie-
dades termodinamicas importantes. Assim, analisarei nesse contexto a constante dielétrica dos
elétrons de condu¢do num metal eletricamente neutro.

Para simplificar a anélise, serd considerado um volume V de metal, onde V é macrosco-
picamente muito pequeno, € mesmo assim grande o suficiente para conter muitos elétrons de
condu¢io®. Uma vez que neste volume os elétrons se comportam como um gis ideal, suas
func¢des de onda sdo descritas pela seguinte equacdo de onda:

P 0 9 ,0)
t) =ih—= t 2.19
o W (0.0) = iy (e.). 2.19)
onde p = —ihV é o operador momento. Esta equacdo diferencial parcial é separdvel, e sua
solucdo bastante conhecida. Seja k o vetor de onda do elétron de energia E (©) , entao
212
ORRAL
E.~ = 2.20
k 2me ’ ( )
e
wl® (r,0) = A(K)exp {ik.r - %Ek(o)z} . (2.21)

E evidente que, uma vez que nio estio sendo definidas condi¢des de contorno numa regiio
finita, a solu¢do nao € normalizadvel [34]. Para que o fosse, seria necessdrio definir um pacote
de onda. Porém, podemos considerar que para as propriedades volumétricas descritas a se-
guir qualquer caracteristica associada as condi¢des de contorno nao € fisica, de onde podemos
considerar seguramente que A (k) = 1.

O interesse aqui € encontrar a contribui¢io a constante dielétrica associada aos elétrons de
conducdo. O formalismo apresentado a seguir acompanha as referéncias [23, 35], e também
¢ valido no contexto de plasmas frios ndo relativisticos [21]. A solucdo é obtida de forma
autoconsistente, e € mostrado em [23] que esta abordagem equivale a aproximacao de fase
aleatoria (Random-Phase Approximation) da teoria quantica de muitos corpos.

SPor exemplo, no volume de um cubo de lado 10 nm, hé cerca de 10° elétrons. Para volumes desta ordem ou
maiores supde-se que tratamento seja adequado.
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Livre da a¢do de campos externos, o sistema € composto por um gés de elétrons livres
imersos em uma regido contendo uma distribuicao uniforme de cargas positivas (Jellium Ap-
proximation) tal que a soma total das cargas € nula. A aplicagdo de um campo elétrico externo
fraco induz uma pequena flutuacao na densidade de carga eletrOnica

/ d*k(—e)

0 que gera campos eletromagnéticos associdveis a potenciais perturbativos. Resolvendo o pro-
blema quantico para um potencial induzido arbitrario e posteriormente o problema eletromag-
nético, pode-se obter uma relac@o de consisténcia para a constante dielétrica do gés de elétrons.

A constante dielétrica é uma propriedade macroscopica do géas de elétrons. Como tal, hd
uma abordagem direta na obten¢do deste tipo de informacio em ensembles quanticos. Utili-
zando o formalismo da matriz densidade, definida como

W (e0)|, (2.22)

p=Ylo)F () (e, (2.23)

pode-se descrever simultaneamente a estatistica quintica e seus efeitos de interferéncia por
meio dos bras e kets, a0 mesmo tempo em que F («) descreve a parte cldssica (incoerente)
da estatistica do sistema. Fica entdo evidente que a matriz densidade para um dado sistema
ndo estd unicamente definida. Deve-se escolher uma base completa apropriada de estados |a).
Lembrando que os elétrons de conducdo formam aproximadamente um gas ideal, a base de
autoestados do vetor de onda |k) é bastante apropriada para um tratamento perturbativo. Além
disso, uma vez que o objetivo € descrever o sistema em equilibrio termodindmico, a funcdo de
distribuicdo F (k) de equilibrio para um gés de elétrons

1

e"BLT(%TI:‘z_“) + 1’

F (k)= (2.24)

¢ a distribuicdo de Fermi-Dirac quando u € o potencial quimico, T € a temperatura do gés e kp
¢ a constante de Boltzmann.

Dado um potencial perturbativo V genérico, e um hamiltoniano separdvel em H = H D /4
onde H® tem solu¢do conhecida, pode-se expandir a matriz densidade em ordens de perturba-
ciop=p04+p0 4 (...). A corregdo em primeira ordem é (ver equacdo (A.16) no apéndice
A)

(1) _ L NORT, (i y+ e ) (&' —1) 70
pl) (t)—/ S[pOLY (1] el gy (2.25)
e k.k

De forma geral, os campos eletromagnéticos externos perturbam fracamente o gas de elé-
trons. As flutuacdes geradas tanto na densidade de carga quanto de corrente sdo associdveis
a potenciais perturbativos. Sem perda de generalidade, a energia de um elétron devido a um
potencial escalar genérico pode ser escrita como

d*q i(q.x—Q)
D (x,1) = (—e) / dQV (q,Q) 0%, (2.26)
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Entdo, os elementos de matriz do comutador em p(l) podem ser escritos como
POV ()] = [F ) —F (K)] (k|7 ()[K). (2.27)

E evidente portanto que os termos na diagonal de Plﬁlﬁ/ sao nulos (ou seja, nao ha transi¢des

ressonantes). Denotando k = kK’ + , e omitindo as linhas, os elementos de matriz de V sdo

(k+q|V ()] k) = / dxdx" (k+qlx) (% |V x") (x"[K)

—e ~ ‘O
= dQv (q,Q) e (2.28)
(2m)’? / (4.9)

onde é usado aqui que (x|k) = (2;)3 7 ¢®X_ Substituindo na expressio para plggq.k e integrando

em t’, obtemos
| 2e - F(k+q)—F (k)] e
Pl =55 [av (.0 EIEU 00— (2.29)
’ h(2m) Ok gk — Q2 —i%kiqk

O fator multiplicativo 2 € devido a degenerescéncia de spin dos elétrons.

A densidade de carga num ponto r é obtida a partir da matriz densidade p. Contudo,
estamos supondo que no estado ndo perturbado o material seja eletricamente neutro. Entdo, a
flutuacdo na densidade de carga € dada apenas pela corre¢cdo de primeira ordem:

n(r,t) =Tr [3 (r—x) (—e)p<1>] - —e/d3k<k ‘5 (r—x)p<1>(k>. (2.30)

Mas <k)5(r—x)p(1)‘k> = [d®q(k|8 (r—x)|k+q) <k—|—q‘p(1)‘k> :f%eiq'rp&)%k,
e dai resulta

3 , 3 9,2 _
a(e) = [ Shaor qyeero [ X2 FRIGZEWL g )
(27) (2m)° h Okiqk — 2~ iYkiqk

Esta flutuacdo na densidade de carga induz um potencial V4, que deve satisfazer a equacio

de Poisson V2V, (r,t) = —%. Simultaneamente, o potencial V € o potencial total que atua
no elétron, e portanto é a soma do potencial aplicado externamente V,,; com V;,;. Supondo
que para a magnitude de campo elétrico aplicado o material comporta-se linearmente, valem as
equagodes

V = Veut + Vina (2.32)
e
Vew = €(q,Q) V. (2.33)
Substituindo estas expressdes na equagdo de Poisson, obtém-se que
/ L9107 (g, Q) el0x { 2l_g)_ 2 / Pk Flra)-F0) |
(2m) &h.) (2r)’ Okiqk —L—i%kiqk

(2.34)
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A igualdade s6 pode ser verdadeira para qualquer potencial V' se

2¢? / d*k  F(k+q)—F (k)
&> ) (27)° Exrqk —hQ — Y qx

£(q,Q) =1 (2.35)

Esta € a conhecida constante dielétrica de Lindhard, e corresponde a parte longitudinal do
tensor dielétrico da banda de condugdo, sendo vélida para g < 2kr [32]. Pode-se generalizar
facilmente este tratamento para considerar as varias bandas de energia de um dielétrico qual-
quer, e obter todos os componentes do tensor dielétrico [35]. Uma deficiéncia desta expressao
€ que sua validade se dd apenas no regime ndo dissipativo (% q,k € infinitesimal), pois ¥ finito
ndo conserva localmente o nimero de particulas. O tratamento adequado para este problema €
apresentado em [36].

Apenas no intuito de complementar as dedu¢des matematicas que seguem, hd uma infor-
macdo importante acerca a expressdao de Lindhard. Os resultados calculados nas préximas
subsecdes para os elétrons na banda de condu¢ao de um metal foram obtidos tomando o limite
q — 0. No regime T = 0 K isto ndo € necessdrio, pois existe uma solucdo analitica para a
integral (2.35). Tal resultado pode ser apreciado no livro do Dressel [32]. Da férmula 14 apre-
sentada podem-se obter outras caracteristicas importantes dos elétrons de conducdo, como a
expressao correta para a blindagem que exibe as chamadas oscilacdes de Friedel. Tais refina-
mentos, porém, fogem aos objetivos desta Dissertacao.

2.3.1 O modelo de Drude como um limite do caso quantico

N3ao ha qualquer dependéncia no vetor de onda para a constante dielétrica no modelo de Drude.
Espera-se portanto que no limite g — 0 a expressao de Lindhard se reduza a equacdo (2.12) com
% = 0. Uma condicdo necessdria para tomar este limite é %k.q K hQ —ihy — vig < Q—iYy.
Para g e Q correspondentes a uma onda plana propagando no metal de indice de refra¢do n + ik,
pode-se escrever esta condi¢ao como [25]

W7 1, (2.36)
C
© Q 1
K
K2 _— 237
p v LY p ( )

Mesmo que a equacao (2.35) ndo seja valida no regime dissipativo, o denominador que apa-
rece no integrando da férmula de Lindhard também surgird numa expressao que inclui efeitos
de dissipacdo (Y finito). A forma geral deste termo em g — O € similar tanto no tratamento
quantico correto dos efeitos dissipativos [36] quanto em um célculo utilizando a equagdo de
transporte de Boltzmann [25].

A primeira das condig¢des descritas acima € sempre satisfeita, pois vy < cen ~ 1. A
segunda pode ser reescrita, usando as defini¢des para o comprimento de penetracdo dos campos
eletromagnéticos no metal § = -5 e do livre caminho médio /; = v¢, como

I < 6. (2.38)
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Metais ordindrios a temperatura ambiente satisfazem esta condigdo, pois /; ~ 10 nme § ~
100 nm [25]. Uma exce¢do ocorre em metais muito puros a temperaturas muito baixas (~ 10
K). O livre caminho médio pode aumentar o suficiente para reverter esta condi¢c@o, tornando
0 < I [25]. Neste caso, a constante dielétrica do metal depende fortemente da superficie de
Fermi do metal e ocorre o denominado efeito pelicular anomalo. Uma vez que ndo h4 interesse
aqui em sistemas ultrapuros, supde-se a validade de (2.38). Para T = 0 K, um metal isotrépico
pode entdo ser aproximado por

2% [ dk k.q9t
8(q—>0,Q)%1—862/ 3 I qakh g\’
00° ) (27)" (—hQ) <l—m—eﬁ>
202 [ d’k 1, . OF h kqk.q
~ 1+—/—3—k.(1— (1+—q—q> ,
eohQ ) (2m)dq ok e K
2¢? d°k .« .\ 20F
~1 k(k.q) =
* Q2ggm, / (27)? (k) ok’
o>
~ P
~1— 02’ (2.39)
onde foram utilizados no desenvolvimento que a média orientacional de k.§q = 0, e que no
k3

limite de 7 = 0 valem %5 = —§ (k—ky), e (2721)3 ki =5 =n

2.3.2 Efeitos de blindagem no metal

Existem impurezas nos metais que possuem uma carga liquida. Os elétrons de conducdo se
redistribuem em torno deste defeito de forma a reduzir a carga efetiva percebida em pontos
distantes. Diz-se que a impureza sofre um processo de blindagem de carga. Este € um efeito
estatico [32], e é obtido ao considerar Q = 0 em (2.35). No limite de pequenos vetores de
onda(g ~ 0), pode-se escrever que

2¢ [ d®k  q.ViF (k)
€(q,0)~1— 2/ 32 (
gq°J (2m)” I-k.q — i q
22 [ d’k 0
%1+—/——F k), (2.40)
&g’ (2m)du ®

onde u é o potencial quimico do gds de elétrons. Pode-se entdo definir A tal que

[e? on

4’k
=2 F(k 242
n / 8 (2.42)

£(q,0) =14+ —.
(q,0) p
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A constante A representa o inverso do comprimento caracteristico de blindagem do metal a
qualquer temperatura. H4 uma maneira simples de verificar esta afirmacao. Usando este limite
da constante dielétrica em (2.33), o potencial local devido a uma impureza de carga pontual Q

no metal é

2
5_ 4 5 0/&
V = mvﬁxl = m, (2.43)

onde foi usado que a transformada de Fourier de % é ‘;—’{. Ao tomar a transformada inversa,
tem-se que o potencial local efetivo devido a carga Q €

viy=-2 Lo

= 244
drey r ( )

E possivel obter facilmente expressdes analiticas para A em dois casos especificos. E
bastante facil mostrar que no limite de altas temperaturas esta férmula reproduz a equagdo
(2.17) 5. Também é simples obter esta mesma quantidade para T = 0 K, o denominado pa-
rametro de blindagem de Thomas-Fermi [32]. Considerando que nesta temperatura temos

3/2
n= #k} = 3—7112 (Zr;lff > , vale a expressdo aaT”f = %Eif, e portanto obtemos
3 ne?
A T=0K)=4/= . 2.45
7F ( ) 2 E6 (2.45)

De forma geral, o gis de elétrons relativo a banda de condu¢do em temperatura ambiente
corresponde aproximadamente ao caso degenerado (i.e., kpT < Ey). Entdo, no caso de metais,
o comprimento de Debye-Hiickel ndo possui qualquer significado. Mesmo assim, sdo listados
na tabela 2.2 para efeito de comparag@o os parametros de blindagem em ambos os limites para
a prata e o ouro utilizando os dados da referéncia [20]. Devido as densidades de elétrons na
banda de condugdo serem muito proximas em ambos os metais, os parametros de blindagem
obtidos por meio deste cédlculo analitico sdo essencialmente iguais.

O pequeno valor de % parece indicar que tais efeitos sdo despreziveis numa situacdo real.
Porém, vale recordar que a blindagem aqui descrita ocorre no interior do metal, e ndo inclui
efeitos de superficie. Em interfaces % ¢ maior, podendo chegar a ~ 4 nm. Um resultado
importante para nanociéncia é que para um emissor de luz dipolar’ cuja distincia ao metal é
desta ordem ou menor, a taxa de relaxagcdo ndo radiativa do emissor pode ser aumentada até 3
ordens de grandeza [30]. Isto ocorre devido ao forte acoplamento dos campos do emissor com
os elétrons de condugdo na regido onde a blindagem nio € eficiente.

Tabela 2.2: Pardmetros de blindagem para o ouro e a prata

| | Arr A D | Arp Q) | rpu(T =300K) (A) |
Prata 1,70 0,59 0,05
Ouro 1,70 0,59 0,05

1 (122
6 ~ o kT \ 2m —H ) _ 1 Ly _ ne?
Fk)~e %s ( >, Dai, aHF(k) = kBTF(k), e tem-se - = A=/ e
7P. ex., ponto quéntico, fon ou molécula fluorescente
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2.4 Plasmons de volume

Foi visto nas se¢des anteriores que campos elétricos geram flutuacdes na densidade de carga n
do metal. Supondo que ao aplicar um campo elétrico uniforme no interior do metal haja um
deslocamento uniforme dos elétrons de condugdo por uma distancia x, e considerando que a
soma de todas as cargas no metal seja zero, haverd duas superficies cujas densidades superficiais
de carga sdo 0 = fnex. A separacdo de cargas estabelece um campo elétrico no interior do
metal de magnitude £ = % (ver figura 2.4). Desta forma, a dinamica destas cargas é descrita
por:

(nme)i = —(ne)% — i+ @2 =0. (2.46)
o=nex
+ 4+ + + +
[ x
nex
= metal
E €o T

- o=-nex

Figura 2.4: Representacdo esquemdtica do pldsmon de volume. A aplicacdo de um campo
elétrico uniforme a um metal gera duas superficies com densidade uniforme de cargas ¢ =
+nex deslocadas de suas posi¢des de equilibrio por uma distancia x.

Esta expressdo descreve uma oscilagdo harmonica de frequéncia angular @,, denominada
frequéncia de plasma. Assim sendo, ®), € a frequéncia natural de oscilagdo dos elétrons [24],
e o resultado da quantizacdo destas oscilacdes é chamado de pldsmon de volume [24]. Da
descri¢do apresentada vé-se que as cargas elétricas se movem paralelamente ao campo aplicado,
e as oscilagdes induzidas sdo portanto longitudinais. Uma outra maneira de se verificar este
fato, e que possibilita uma descricdo mais precisa dos plasmons de volume, € utilizar uma
descri¢ao efetiva do metal por meio de sua constante dielétrica. Supondo uma onda plana do

tipo el(kr—or) propagando no metal, livre de fontes, o rotacional da lei de Faraday fornece
- (= 9’D
Y (v E) = s 2.47
x (Vx Ho 2.47)
de onde
w2
k(k.E) —k’E = —¢ (k,0) < E. (2.48)
c

Ha4 dois tipos de solugdes que geram ondas propagantes. Modos transversais sdo caracteri-
zados por k.E = 0, enquanto para modos longitudinais vale k.E # 0. Para os modos transversais
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¢ facil ver que a seguinte relacdo de dispersao deve ser satisfeita:

(02

K =¢e(k,0)—. 2.49
(k,®) — (2.49)
O modo longitudinal pode ser obtido calculando o produto escalar de k com (2.48). Usando
que k.E # 0, vé-se que a unica possibilidade de propagacio deste tipo de onda € se a seguinte
relacdo de dispersdo for satisfeita:

e (k,0) =0. (2.50)

E possivel entdo utilizar diretamente a constante dielétrica de Drude, equacio (2.16), ou a
de Lindhard, equacdo (2.35), para obter os modos longitudinais. Por simplicidade sera con-
siderado o gas de Drude, desprezando os elétrons ligados e os efeitos de dissipacdo (% — 0).
A relacdo de dispersdo neste caso € trivial, implicando que a frequéncia de oscilacio destes
modos € caracterizada por

o = o,. (2.51)

E importante notar que a relagdo é vélida para k ~ 0. Refinamentos nas propriedades dos
modos longitudinais envolvendo ordens superiores de @ e k podem ser obtidas por meio da
equacao (2.35) [21].

Os plasmons de volume ndo apresentam um grande interesse para a 6tica por dois moti-
vos principais: (i) A energia das oscilagbes € muito grande (@, ~ 14 eV). (ii) Estes modos
sdo longitudinais. O ultimo fato implica que estes modos se acoplam fracamente as oscilagdes
transversais dos campos eletromagnéticos da luz. Desta forma, tais modos em metais sdo exci-
tados geralmente pela colisdo de particulas carregadas. Nao ha portanto grande relevancia no
ambito deste trabalho.

2.5 Plasmons de superficie

Tem-se das secOes anteriores que as propriedades Oticas dos metais podem ser muito bem
descritas numa grande variedade de situacdes através de uma constante dielétrica complexa,
aplicando-se o modelo classico de Drude para comprimentos de onda suficientemente grandes.
Considerando uma interface entre um metal (semiespaco z < 0) e um dielétrico (semiespago
z > 0), observaremos que este sistema suporta ondas eletromagnéticas confinadas a superficie.
Isto € possivel devido ao forte acoplamento entre o metal e a luz, gerando o que se denomina
plasmon de superficie, ou pldsmon-polériton superficial (Surface Plasmon-Polariton, ou SPP).

Consideremos as solugdes das equagdes de Maxwell para o problema de uma interface entre
dois meios descritos por suas constantes dielétricas (g,,z < 0; €,z > 0). Para um esquema
desta configuracdo, veja a figura 2.5. Apenas recordando, para frequéncias Oticas vale 4 =
Uo. Supde-se entdo que haja uma onda eletromagnética de frequéncia angular @ na interface
propagando-se na direcdo X, e uniforme em y. Pode-se escrever a equacdo de onda para o
campo magnético em cada lado da interface como sendo [24]

20> 9?

W + 8_22 +k(2)6d,m H. =0, (2.52)
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1 -
X

Em

Figura 2.5: Representa¢do esquematica do plasmon-poldriton superficial (SPP). O metal se
estende em todo o semiespacgo z < 0, e o dielétrico preenche a regido complementar. Supde-se
que o pldsmon € uniforme na direcdo ¥.

onde ko = 2. Supondo ainda que a dependéncia do campo na direcdo X seja do tipo
H(x,y,2) =H(z) ", (2.53)

obtém-se uma equacao dependente apenas de z
2

T2+ (k§€am — B?) | Hy =0. (2.54)

Uma equagdo similar existe para o campo elétrico E. O parimetro 8 é chamado de cons-
tante de propagacdo da onda e nada mais é que o componente do vetor de onda na dire¢do de
propagacdo.

Apesar de E e H serem autovetores do operador apresentado em (2.54), os campos fisicos
devem também satisfazer as equacdes de Maxwell e as condi¢des de contorno na interface. E
facilmente identificdvel nas equacdes de Maxwell que ha 2 subconjuntos linearmente indepen-
dentes de campos: (Ey,Hy,E;) e (Hy,E,,H;). O primeiro subconjunto possui campo magnético
apenas na direcdo transversal a direcao de propagacdo e é portanto denominado modo trans-
versal magnético (TM). No segundo subconjunto isto ocorre com o campo elétrico, e por isto
€ denominado modo transversal elétrico (TE). Agrupando as equacdes de Maxwell para cada
modo, temos:

(TM) (TE)
JdH. JE
iweyeE, = —2, iouH, = ——==, (2.55)
0z 0z
E, H, .
iouyH, = 8— —iBE,, —iweYEE, = 8— —iBH,, (2.56)
dz 0z
—iweyeE, = iH,, iougH, = iBE,. (2.57)

As flutuagdes de carga na interface necessariamente geram campos elétricos longitudinais.
Entdo, para descrever um modo confinado a interface (pldsmon superficial) deve-se utilizar
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apenas o modo TM. Das expressdes para este modo, vé-se que todos os campos podem ser
expressos em termos de Hy. Supondo que o modo seja confinado, a equac@o de onda sugere
escrever as solugdes para Hy em z > 0 e z < 0 como:

Hy=Apre™™s, (2.58)

Ao aplicar as condi¢des de contorno, pode-se obter a descricao dos pldsmons de superficie.
A continuidade de Hy na interface implica que Ay =A_. O componente E, também € continuo
na interface, donde £ = —S_fy ou:
ke B (2.59)
k_ En
Da definicdo utilizada para k+ ambos devem ser positivos para que o modo seja confinado
a interface. Isto exige que o sinal das constantes dielétricas em z < 0 e z > 0 sejam opostos.
Este fato exprime que tais modos confinados ocorrem apenas nas interfaces condutor-isolante,
pois em condutores € € negativa para @ < @, € em isolantes € € positiva.
Substituindo Hy nas equacdes de onda (2.54) para os campos acima e abaixo da interface,
obtém-se o sistema

K2 =B —kley, (2.60)
K = B% —ken. (2.61)

Pode-se em conjunto com (2.59) isolar  para obter o vetor de onda da luz no modo confi-
nado a superficie, ou plasmon superficial:

=kos | ————. 2.62
B O”Sm—i-ed (2.62)

Entdo, considerando a equag@o acima pode-se expressar também k1 em fungdo das cons-
tantes dielétricas:

€4

ky = kg—————, 2.63
+ =ko——= o (2.63)
ke — kgl (2.64)

O\/_(£m+£d).

Para o caso de condutores ideais e isolantes ndo absorvedores, a dependéncia de k+ com
€n,q €Xxige que para vetores de onda reais, &, + & < 0. Simultaneamente, sob as mesmas
condi¢des para que f seja real, o produto €,€; < 0. Entdo, as condigdes necessarias para que
haja um modo confinado séo:

En+ €4 <0, (2.65)
Em€q < 0. (266)

Em resumo, a constante dielétrica do metal deve ser negativa, e seu valor absoluto deve
superar aquele do isolante [29]. Estes modos propagantes sdo chamados Pldsmon-Polaritons
Superficiais (SPP). Noutras configuragdes tipo metal-isolante, como por exemplo uma fina ca-
mada de dielétrico entre semiespacos infinitos metalicos ou o problema complementar, também
podem-se obter analiticamente algumas das propriedades importantes dos pldsmons. Como re-
feréncia a tais dedugdes ficam o artigo cldssico do Economou [37] e o livro do Maier [24].
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2.5.1 Plasmons superficiais no modelo de Drude

Tendo em maos as expressdes gerais validas para os modos confinados a interface, € interes-
sante aplica-las a um caso simplificado para avancar na compreensao do fenomeno. Serd entao
utilizado nesta secao o modelo de Drude sem dissipacdo, equacdo (2.16) com % = 0. Neste
contexto serdo considerados brevemente a relacdo de dispersdo, e k+ numa interface entre a
prata e o ar. Os resultados obtidos estdo explicitos nas figuras 2.6 e 2.7.

10
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Figura 2.6: Relacdo de dispersdao de Plasmon-Poléritons Superficiais em uma interface Ag-Ar
de acordo com o modelo de Drude sem dissipacao. As linhas s6lidas pretas representam a parte
real de B3, enquanto a linha tracejada verde € sua parte imagindria. O tracejado em preto é a

dispersdo da luz no espaco livre.
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Figura 2.7: Partes real (a) e imagindria (b) de k. (linhas sélidas) e k_ (linhas tracejadas) em
fun¢do da frequéncia angular .

Para frequéncias menores que Wsp, k+ € k_ sdo puramente reais, e vé-se claramente que no
limite @ — @sp tanto a constante de propagacdo da onda § quanto k. tendem a infinito. Das
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definicdes dadas anteriormente, estas informagdes indicam que o modo confinado a superficie
(SPP) ocorre apenas no dominio @ € (0, @sp), e no limite superior € infinitamente confinado.
A relagdo de dispersdo (fig. 2.6) pode entdo ser dividida em 3 regides: Ha um dominio onde

hd SPP’s (@0 < wsp). Para <a)5p << \(;)—el) a propagacdo na interface nao é permitida (f é

imagindrio puro, pois (2.65) nao € mais satisfeita) e para @ > f_S% a propagacao € em principio
permitida. Nesta tltima regido, € interessante notar que k4 e k_ sd@o imagindrios puros, ou seja:
o modo interfacial emite luz perpendicularmente em ambos os sentidos, penetrando inclusive o
metal. O metal € transparente a radiagc@o neste regime, € ndo hd um modo confinado a superfi-
cie. E fécil ver de (2.50) que \;%, € a frequéncia das oscilacdes de plasma no metal quando os
efeitos de polarizag@o nos fons s@o considerados.

O ramo da relacdo de dispersdo de interesse para esta secio € evidentemente ® < wsp. A
frequéncia wsp pode ser determinada analiticamente de forma bastante simples se for utilizado
o fato que f3,k+ — oo. A unica possibilidade disto ocorrer é se o denominador em (2.62) for
muito pequeno. Uma vez que as constantes dielétricas do metal e do isolante sdo em geral com-
plexas, de parte imaginéria positivamente definida®, a condicdo de ressonincia para materiais
reais é na verdade dada pela frequéncia wgp tal que a parte real de €, (®) + &; é nula:

Re {Em ((DSP) + Sd} =0. (2.67)

No caso especifico do modelo de Drude com dissipag@o, pode-se expressar esta condi¢ao
como

Re {Sm ((OSP) + Ed} =0= wsp = (2.68)

Tabela 2.3: Comprimento de onda (nm) de plasmon para algumas configuracdes metal/isolante
obtido por meio da equacio (2.68)

’ ‘ Ar ‘ Agua ‘ PMMA ‘ Vidro ‘
Prata | 303 | 326 339 337
Ouro | 461 | 476 486 484

As consideragdes acima para os plasmons superficiais utilizando o modelo de Drude sdo
muito Uteis para que se avance na compreensao geral do fendmeno. Contudo, em situacdes
realisticas nem sempre se pode desprezar a absorcao interbanda, ou a dissipa¢do no metal. A
tabela 2.3 contém alguns valores para o comprimento de onda da ressonédncia de pldsmon su-
perficial obtidos por meio da expressdo (2.68). Na maioria das configuragdes apresentadas o
comprimento de onda de plasmon é menor que a energia de transi¢io interbanda do metal®. Ou
seja, a descricao do metal por meio do modelo de Drude ndo € valida neste regime. Uma ma-
neira de contornar este problema € utilizar diretamente nas expressdes obtidas anteriormente os

8Caso o superstrato seja um meio de ganho, Im(g;) < 0 e a condigio de minimo deve incluir também a parte
imagindria. Um exemplo prético deste tipo de configuragdo pode ser visto em [38], onde devido a este efeito é
observado um aumento significativo no comprimento de propagacgdo dos plasmons.

9330 nm para a prata e 520 nm para o ouro.
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valores medidos experimentalmente das constantes dielétricas, o que serd realizado na subse¢do
a seguir.

2.5.2 Plasmons superficiais em materiais reais

Ao considerar os efeitos de absorcéo, as grandezas f3, k. e k_ tornam-se grandezas complexas.
Da defini¢do de B em (2.53), vé-se que a sua parte imagindria estd associada ao decaimento
exponencial da intensidade dos campos na direcdo de propagacdo. Pode-se entdo definir o
comprimento efetivo de propagacao,

1

Lett = 3 0mipT (2.69)

como a distancia na qual a intensidade dos campos eletromagnéticos associados ao pldasmon
decai por um fator de e. Ja a parte imagindria de k1 apenas representa oscilagdes transversais
caracteristicas de um modo superficial. Nas figuras 2.8, 2.9 e 2.10 sdo apresentados varios gra-
ficos resultantes da substituicdo nas expressdes para 3, L.rr, k4 e k_ de valores experimentais
para as constantes dielétricas. Para o ouro e a prata foram utilizados os dados de Johnson e
Christy [22], enquanto a referéncia utilizada para obten¢do dos dados do vidro foi o Handbook
of Optics [39].

(b)

o (1E15 rad.s™)
® (1E15 rad.s™)

L L L L | 1 1 1 L
1 2 3 4 5 6 1 2 3

Vetor de Onda Re(B) (1E7 m™) Vetor de Onda Re(B) (1E7 m™)

Figura 2.8: Relagdes de dispersao para plasmons superficiais em interfaces de prata/ar-vidro
(a) e ouro/ar-vidro (b). Os dados para interfaces com o ar estdo representados pelas linhas tra-
cejadas em vermelho enquanto as interfaces com o vidro estio representadas por linhas sélidas
azuis. As linhas pontilhadas em preto representam a relacdo @ = nckg, onde n € o indice de
refracdo do meio transparente.

Comparando as relacdes de dispersdao obtidas por meio da substituicdo direta da constante
dielétrica (figuras 2.8) com aquela utilizando o modelo de Drude (figura 2.6), pode-se notar
diferencas sensiveis. A constante de propagacdo Re(f3) tende a um valor finito na ressonéncia,
e em um comprimento de onda maior que o previsto pela expressdo (2.68) (ver tabela 2.4).
Além disso, ndo existe de fato uma regidao intermedidria de frequéncias onde o plasmon ¢é
proibido. Estas caracteristicas resultam do cardter complexo da constante dielétrica do metal,
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Tabela 2.4: Comprimentos de onda (nm) das ressonancias de pldsmon superficial obtidas a
partir da figura 2.8

| | Ar | Vidro |
Prata | 340 | 362
Ouro | 515 | 525

—— Re(k+) (Ar) (b
@) ; -~~~ Re(k") (A7) sy, ®
6l N Re(k+) (Vidro) al NG
Re(k-) (Vidro) Yo e
~ ~ 3
E E VLT ——Re(k#) (AN
L‘H H - ---Re(k-) (Ar)
2 < 2+ | Re(k+) (Vidro)
Re(k-) (Vidro)

0
200 250 300 350 400 450 500 550 600 200 300 400 500 600 700 800
A (nm) A (nm)

Figura 2.9: Parte real de k+ em interfaces prata/ar-vidro (a) e ouro/ar-vidro (b). As linhas
em vermelho representam k4 em interfaces de ar, enquanto as linhas azuis correspondem a
interfaces de vidro.

e da sua alta absorcdo devido a proximidade da regido onde ocorrem transi¢des interbanda.
O ouro exibe os efeitos deste tipo de transicao de forma bastante evidente: A dispersdo dos
plasmons nao se afasta de forma tao significativa da dispersdo da luz quanto na prata. De
fato, ao compararmos a posi¢ao da ressonancia com a energia de transi¢ao interbanda do ouro,
vemos que estes modos ressonantes estdo numa regido espectral de intensa absor¢cdo no metal.

Dos gréficos para a parte real de ki (figuras 2.9) vé-se que a distancia caracteristica de
confinamento na ressonancia € da ordem de dezenas de nandmetros. Surge dai uma das mais
importantes aplicacdes de plasmonica: Podem-se confinar campos eletromagnéticos em regioes
com dimensdes menores que o comprimento de onda da luz. Especialmente em 6tica ndo linear
isto é importante, pois a amplitude do campo elétrico é aumentada consideravelmente devido
ao confinamento. Exemplos de aplicagdes serdo citados posteriormente.

Outra propriedade das figuras 2.9 que deve ser notada é que k depende fortemente do indice
de refracdo do superstrato, como € possivel ver dos dados para a prata. Ja no ouro, para a
configuracao apresentada, ndo é possivel notar um confinamento significativo dos campos em
z > 0 (dielétrico) na SPR. Isto é um bom indicativo que, apesar de ser um metal nobre e de
condutividade bastante alta, o ouro ndo é um metal recomenddvel para aplicacdes utilizando
SPP’s no visivel utilizando materiais transparentes usuais.

O comprimento efetivo de propagagdo, como demonstrado nas figuras 2.10 aumenta mo-
notonicamente com o comprimento de onda. Préximo a ressonédncia de pldsmon, este com-
primento efetivo € bastante pequeno. Quanto maior o confinamento, maior € a densidade de
energia contida no metal, e portanto a dissipa¢do também aumenta. Quando o confinamento nao
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Figura 2.10: Comprimento efetivo de propagacdo para interfaces prata/ar-vidro (a) e ouro/ar-
vidro (b). Os tracejados em vermelho correspondem ao caso onde o isolante € o ar, enquanto
para as linhas sélidas azuis o isolante considerado € o vidro. Nos insertos é representado o com-
primento efetivo numa regido espectral maior. Nas ressonancias de plasmon, os comprimentos
efetivos de propagacdo nas interfaces sdo: (prata-ar) 33 nm, (prata-vidro) 24 nm, (ouro-ar) 450
nm, (ouro-vidro) 137 nm.

¢ grande (maiores valores de 1) o SPP pode propagar por distdncias da ordem varios micréme-
tros. Existe portanto uma forte correlacdo entre o confinamento dos campos eletromagnéticos
e o comprimento de propagacdo do SPP.

2.5.3 Excitacao de plasmons superficiais

Até agora foram tratadas as propriedades gerais dos modos confinados a interface, mas um
aspecto essencial ainda ndo analisado € a forma de excitar os SPP’s. Pode-se ver da relagao de
dispersdo na figura 2.6 que a parte real de § é sempre maior que ko na regido onde ha SPP’s.
Isto implica que apenas incidir luz na interface (por exemplo, focalizando um feixe luminoso
na interface) nao deve excitar SPP’s devido a interferéncia destrutiva entre estes e a fonte de
excitagdo!?. Diz-se que as fases do SPP e da luz devem ser casadas (Phase Matched). Apenas
recordando, este € um problema para excitacdo de pldsmons diretamente por luz oriunda do
campo distante. Quando a fonte de excitacdo dos plasmons € muito pequena (por exemplo,
uma fibra Gtica afilada [40], ou nanoestruturas [41]), o casamento de fase pode ndo ser um
problema a se considerar. Também no caso de excitacdo por feixe de elétrons este tipo de
problema ndo ocorre [42].

H4 varios métodos para se atingir o casamento de fase. A seguir serdo explicitadas ape-
nas duas das técnicas mais utilizadas. Referéncias a outros métodos podem ser encontrados
em [24]. Uma das maneiras mais simples para excitar plasmons oticamente € depositar um

10F f4cil identificar tal interferéncia. Basta verificar que para uma onda eletromagnética plana incidindo num
angulo O na interface, a dependéncia de fase da fonte em x ao longo da interface é e*0%"6% enquanto para o SPP
é ¢/P*. A diferenca de fase em x entre o SPP e a onda incidente é dada por ¢/k0sin0—B)x - A média deste termo em
x tende a zero, pois kosin® < 3 para todo 6. Entdo, uma vez que ndo ha nenhuma origem preferencial em um
plano infinito, H, = 0, e o SPP nio € excitado.
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Figura 2.11: (Esquerda) Configuragdo Kretschmann para excitacdo de pldsmons superficiais
via ondas evanescentes. (Direita) Excitacdo de SPP’s utilizando uma grade de difracao.

filme metdlico sobre a face de um prisma (ver figura da esquerda em 2.11). Dentro de um
prisma cujo indice de refracdo é /Eprisma UM feixe de luz possui um vetor de onda de mag-

nitude /eprismako’ onde kg € o vetor de onda no vicuo. Ao incidir luz a um angulo 6 na

interface prisma-metal, o feixe luminoso possuird um vetor de onda ao longo da interface
\/%ko sin (0). Este vetor de onda ndo permite o casamento de fase na interface prisma-
metal, porém pode ocorrer casamento de fase na interface ar-metal para um dado 6 = Ospp.
Do gréfico esquerdo na figura 2.8 vé-se que de fato o vetor de onda da luz no vidro (linha
pontilhada) possui magnitude suficiente para excitar pldsmons na interface ar-prata. Uma vez
que ocorre em principio reflexdo, os campos no metal sdo de carater evanescente. Tais campos
que transferem energia do feixe incidente para o plasmon, e esta é a denominada configuragcdo
Kretschmann.

Devido a utilizagdo de campos evanescentes para a excitacdo, parece em principio que o
método de Kretschmann nao € muito eficiente na excitagao de pladsmons. Contudo, avaliando
que para filmes muito finos o metal nao € eficiente em confinar os campos eletromagnéticos
préximo ao metal'!, e que para filmes muito espessos uma quantidade muito pequena do campo
evanescente atinge a interface metal-ar, deve haver uma espessura intermedidria 6tima para
excitacdo dos plasmons. De fato, existe uma espessura especifica que produz uma grande
interferéncia destrutiva entre a luz refletida e a emissdo devido ao amortecimento radiativo do
plasmon [29]. A luz incidente € convertida em pldsmons com eficiéncia bastante alta, podendo
em alguns casos aproximar-se a 90% [29].

Outra técnica bastante utilizada para excitacdo de pldsmons consiste em criar uma rede de
difracdo na interface entre o metal e o isolante (ver figura da direita em 2.11). Para uma rede de
periodicidade a, hd uma rede reciproca associada cujos vetores de onda sdo G = m%”f( onde m
¢ um numero inteiro. A existéncia da grade de difracdo modifica a condi¢do de casamento de

1 e., com uma camada muito fina de metal, tem-se um caso cada vez mais parecido ao de uma interface
ar-vidro, que ndo suporta pldsmons. O metal deixa de ser condutor na direcdo perpendicular a interface para
espessuras da ordem de 1 nm [43].
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fase, de forma que ocorrerd o casamento desde que para algum m [24]

B = kosin(0) + m%” (2.70)

Vale notar que, da simetria do acoplamento, o processo inverso também deve ocorrer; a
grade pode também ser utilizada para desacoplar os plasmons em luz. Uma caracteristica inte-
ressante € que estas grades podem ser utilizadas para gerar plasmons em regides de dimensoes
muito menores que o comprimento de onda da luz. Em conjunto com outras modula¢des na
interface, pode-se falar em um andlogo a fotonica integrada, porém em dimensdes subcompri-
mento de onda [44].

2.54 Aplicacoes

Possuindo uma compreensdo geral sobre o que sao plasmons superficiais, e algumas de suas
propriedades importantes, € interessante falar brevemente sobre potenciais aplicacdes para
SPP’s. Por exemplo, observando que os circuitos eletronicos atuais mais velozes operam
atualmente na faixa de 10° Hz e comparando com a frequéncia de oscilacdo dos pldsmons
(10'* — 105 Hz), pode-se pensar em dispositivos plasmdnicos como parte essencial dos com-
putadores da proxima geracdo. Ja existem propostas na literatura para dispositivos equivalentes
aos componentes bdsicos da eletronica analdgica (indutor, capacitor e resistor) utilizando guias
de onda plasmonicos [45]. Em combinacdo com técnicas eletrOnicas para excitar plasmons [46]
pode-se cogitar a fabricagdo de circuitos plasmonicos integrados para o processamento de da-
dos em frequéncias de THz, cujas dimensdes caracteristicas sdo da ordem dos atuais circuitos
eletronicos integrados.

Outro tipo de proposta que utiliza plasmons superficiais envolve litografia 6tica: Utilizando-
se uma geometria tipo axicon, os SPP’s podem focalizar lateralmente luz incidente em uma
regido da ordem de 0,371 [47]. Incidindo este feixe focalizado em mdscaras fotossensiveis
pode-se aumentar a resolucdo da litografia 6tica com custos possivelmente menores que 0s
envolvidos em técnicas que utilizam fontes de luz ultravioleta, ou extremo ultravioleta.

Num nivel de aplicacio em fisica fundamental, propde-se a utilizacdo de SPP’s em informa-
¢do quantica. Plasmons superficiais podem transportar luz sem perda consideravel de coeréncia
quantica em distancias nanométricas [1].

Além de aplicacdes com grande potencial, hd também algumas ja bem estabelecidas. Pas-
sivando a superficie metalica com uma substincia que se liga a uma determinada molécula de
interesse pode-se medir a concentracdo destas ao monitorar o comprimento de onda da resso-
nancia de pldsmon, ou o angulo de casamento de fase. Um dos usos mais importantes para
este tipo de dispositivo € o monitoramento de interagdes biomoleculares [48]. Devido a am-
pla aplicacdo na drea de biologia, ja existem varias empresas que comercializam este tipo de
sistema.

Em termos de aplica¢des na ética ndo linear, destaca-se a elevacdo nas emissoes radiati-
vas de transicdes Oticas nas proximidades da interface metdlica. O confinamento dos campos
eletromagnéticos na direcdo perpendicular a interface aumenta a magnitude do campo elétrico,
que por sua vez aumenta as emissdes radiativas'? na regido de campo préximo. Tais aplicacdes

12P. ex., emissdes de fons, moléculas ou pontos quinticos. O ponto essencial é que o emissor de radiacio seja
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sdo um ponto chave neste trabalho e serdo apresentadas com maior detalhamento no capitulo
seguinte.

2.6 Plasmons localizados

Nesta ultima secdo serd apresentado o pldsmon localizado, que surge em estruturas metalicas
pequenas. Para um pequeno objeto metélico, sob incidéncia de luz polarizada, os elétrons de
toda a estrutura podem se deslocar ressonantemente com o campo aplicado, desde que o periodo
da oscilagao dos elétrons seja igual ao da luz incidente. Este comportamento € idéntico ao de
um oscilador mecénico. Se a frequéncia com que o oscilador € for¢ado for igual ou proxima
aquela natural de oscilacdo do sistema, a amplitude da oscilacdo aumenta drasticamente.

Um sistema simples que exibe pldsmons localizados passivel de descri¢ao analitica € o
formado por um feixe luminoso de frequéncia angular @ incidindo sobre uma esfera metdlica
de constante dielétrica &,, imersa num meio cuja constante dielétrica € €, (veja a figura 2.12).
Para uma radiacdo eletromagnética de frequéncia adequada, os elétrons oscilam em fase com
o campo elétrico. Esta interacdo da luz com a esfera pode ser descrita analiticamente de forma
exata através da teoria de Mie [49], contudo apresentarei aqui uma descri¢do baseada na apro-
ximagdo quase estdtica, valida para particulas pequenas (dimensdes << 4). Este é o conhecido
regime de espalhamento Rayleigh.

€n

Iy
5

Figura 2.12: Interacdo entre um campo elétrico incidente Eq e uma particula esférica de cons-
tante dielétrica &, imersa em um meio de constante dielétrica g, .

Em termos gerais, pode-se basear esta aproximagao da seguinte forma: Supondo que a
luz incidente sobre um dielétrico seja uma onda monocromatica do tipo E;,. = Eoei(k"‘_“” ),
¢ denotando os campos elétricos devido aos modos caracteristicos da inclusdao como Ey,,, €
E entr0 respectivamente os campos fora e dentro desta, o acoplamento entre a luz e os referidos
modos da particula surgem nas condi¢des de contorno para os campos eletromagnéticos!?.

Especificamente no caso do deslocamento elétrico, a condi¢ao de contorno na superficie S do

pequeno o suficiente para ser ser contido na regiio onde o campo elétrico do SPP ¢ intenso.
Bsto ocorre pois o campo incidente gera densidades superficiais de carga e corrente na particula.
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dielétrico é
[gh (Efora +Einc) - SmEdentro} A =0. (2.71)

No caso especial de objetos pequenos, podemos denotar /| a dimenséo da particula ao longo

. ) .
do vetor de onda da luz incidente, e, se k.x|¢ < 27t/1—H < 1 para todos os pontos da superficie, a
exponencial pode ser aproximada por um termo espacialmente constante:

ei(k.xfcot) ~ ol 2.72)

Simultaneamente, caso a particula seja muito menor que o comprimento de onda da luz
também no plano transversal a k, t€ém-se que para ¢ ~ % vale a)% < 1. Ou seja, a polarizacio

da particula responde em fase com o campo aplicado!*, e kX0 ~ 1 Dai, o problema
a ser resolvido € equivalente ao problema eletrostatico de um dielétrico imerso num campo
elétrico uniforme. Esta é a aproximacao é denotada de dipolo elétrico pois em geral o momento
multipolar de dipolo € aquele que se acopla de forma mais significativa com o campo elétrico
da luz incidente. Em termos préticos, esta aproximacdo é muito boa se [ < fL—O.

No caso da esfera citada anteriormente, a solu¢do para o problema estdtico € amplamente
conhecida e faz parte de livros-texto bésicos em eletromagnetismo. A demonstracao daquilo
que segue pode ser estudada na referéncia [49], ou ainda pode-se prosseguir a se¢do 4.2 onde €
desenvolvido analiticamente o caso mais geral de elipsoides na aproximag¢do quase estatica.

O momento de dipolo P induzido numa esfera de raio a devido a um campo elétrico Eg é
dado por

Em— & E
En+2¢,

Na expressao acima o numerador € em geral ndo nulo, pois os materiais envolvidos sdao
distintos. Se o denominador da expressao puder se anular, o momento de dipolo induzido seria
infinitamente grande. Desta forma, se os materiais da esfera e do meio envolvente forem tais
que

P = gy dna’ (2.73)

&n (@rspr) +2€, =0, (2.74)

a condicdo de ressonancia € satisfeita. Vale recordar que a constante dielétrica € em geral uma
grandeza positiva para isolantes e negativa para condutores quando a frequéncia da radiacdo é
menor que a de plasma. Desta forma, a condi¢ao de ressonancia é obtida em configurag¢des tipo
condutor-isolante.

No regime 6tico de frequéncias, se o dielétrico for tal que ndo ha transi¢cdes quanticas per-
mitidas aos elétrons, a constante dielétrica do material varia pouco com a frequéncia'®. Isto é
verdadeiro para materiais transparentes usuais, como vidro, PMMA, 4gua e etanol. Assim, a
condic¢do de ressonancia ocorre devido a variagcdo rapida da constante dielétrica do metal com
a frequéncia de oscilacdo do sistema. E também evidente que para situacdes realisticas o mo-
mento de dipolo induzido nao € infinito, pois as constantes dielétricas sdo em geral complexas.
Desta forma a ressondncia ocorre na denominada frequéncia angular de ressonéincia do plds-
mon superficial localizado (Localized Surface Plasmon Resonance - LSPR) wpspr que iguala

14Nio hd efeitos de retardamento.
15Caso similar 4 aproximacio utilizada para o comportamento dos fons que leva 2 (2.16)



2.6 PLASMONS LOCALIZADOS 31

as partes reais da expressdo (2.74). Para fins de referéncia sdo listados na tabela (2.5) alguns
valores para a ressonancia de plasmon em diversas configuracdes metal-hospedeiro.

Tabela 2.5: Comprimento de onda (nm) da ressondncia de pldsmon localizado para esferas
metdlicas em algumas configuragdes metal-hospedeiro no regime quase estético.

’ ‘ Vidro ‘ PMMA ‘ Agua ‘ Etanol ‘
Prata | 398 423 383 388
Ouro | 525 529 515 518

A esfera comporta-se como um dipolo elétrico puro, e devido a isso a amplitude do campo
elétrico associado 2 oscilagdo das cargas possui uma dependéncia do tipo 3. Isso indica que
o campo elétrico proximo a esfera € bastante intenso; na pratica, pode-se obter um aumento
da amplitude do campo elétrico de cerca de uma ordem de grandeza em relacdo aquele da
radiacao incidente [50]. Por exemplo, no caso de um ion que possui uma transi¢ao eletronica de
frequéncia préxima a frequéncia de ressonincia de pldsmon de uma esfera metélica préxima,
este aumento elevaria a intensidade da luz emitida por até duas ordens de grandeza. Deve-
se apenas ter o cuidado de ndo aproximar excessivamente o fon do metal, devido aos efeitos
de blindagem citados anteriormente. Simulagdes numéricas mostram que na regido onde a
blindagem ndo € eficiente o aumento no campo local é reduzido [31].

2.6.1 Efeitos geométricos no engrandecimento do campo elétrico local

A intensidade da emissao de luz por ions ou moléculas é fortemente afetada pela elevagcao dos
campos eletromagnéticos proximo a nanoparticulas metdlicas. Tanto as emissdes de um tnico
foéton quanto de muitos fétons podem aumentar vdrias ordens de grandeza na ressonancia de
plasmon. Desta forma € essencial citar neste trabalho algumas das propriedades bésicas de um
dispositivo que influenciam o aumento de campo local.

Uma das caracteristicas essenciais da ressonancia de pldsmon é que seu comprimento de
onda depende fortemente da geometria do dispositivo. O comprimento de onda da LSPR € sin-
tonizdvel a partir dos modos ressonantes da estrutura, que dependem de parametros geométri-
cos como altura, largura e profundidade. Surge dai um dos aspectos praticos mais importantes
dos dispositivos plasmoOnicos: A ressondncia € sintonizdvel a partir das dimensdes geométri-
cas. Desta forma, como a transi¢@o interbanda no metal define apenas um limite superior para
a ressonancia de pldsmon, ao se escolher ouro ou prata pode-se gerar dispositivos que operem
em todo o visivel e em frequéncias menores.

Devido as técnicas de nanolitografia, uma grande variedade de dispositivos e arranjos ge-
ométricos podem ser fabricados atualmente. E possivel obter prismas [51], discos [52], re-
tangulos [53] dentre outros. Em termos da magnificagao do campo elétrico local, ha algumas
caracteristicas gerais compartilhadas por tais estruturas. Antes de avancgar porém, é importante
esclarecer um aspecto da nomenclatura a ser utilizada no texto que segue. Na terminologia
quimica denomina-se polimero uma molécula composta de muitas partes (monémeros) que se
repetem. J4 em plasmonica, € bastante usual denominar geometrias compostas por subelemen-
tos iguais como metamoléculas, ou moléculas plasmonicas. Por exemplo, utilizando um disco
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como monomero, pode se formar um dimero ao aproximar dois discos, um trimero ao aproxi-
mar trés, e assim sucessivamente. Como exemplo interessante, do forte acoplamento entre os
discos numa metamolécula de benzeno [54] emerge uma depressdo bastante estreita no espec-
tro de absorcdo, que possibilita sensores de indice de refracdo com altos valores de mérito em
volumes bastante reduzidos.

Em monomeros, as propriedades geométricas essenciais na magnificagdo do campo elétrico
sdo as dimensdes da particula e a existéncia de pontas. Quanto maior uma particula, maior o
comprimento de onda da ressonancia. Uma vez que para comprimentos de onda maiores a
absor¢do no metal diminui, o engrandecimento tende a aumentar com o tamanho da particula'®
[50]. O outro aspecto importante € a existéncia de pontas ou regides cujo raio de curvatura
€ pequeno. Similarmente ao que ocorre na eletrostética, estas regides podem acumular mais
carga que regides cuja curvatura € maior. A maior concentragdo de cargas nas pontas leva a um
aumento no campo elétrico na regido préxima.

Ao considerar o acimulo de cargas nas pontas como um fator muito relevante no aumento
do campo elétrico localmente, foi proposto o dimero de prismas, ou nanoantena tipo gravata
borboleta. Este tipo de g:strutura € uma das que exibem maior engrandecimento de campo elé-
trico local [51] % ~ 3500) , € € bastante utilizado para aplicacdes em O6tica nao linear
[6, 51]. Em dimeros, a separacdo entre os mondmeros coopera com o efeito de pontas na
obtencdo de grandes campos locais. Além das gravatas borboleta, varios outros dimeros na
literatura também exibem uma consideravel magnificacdo dos campos incidentes. Por exem-
plo, uzm dimero de retangulos, ou nanoantena tipo dipolo retangular, pode atingir facilmente
% ~ 200 [53]. E possivel buscar um maior aumento em geometrias mais complexas, par-
tindo para geometrias hibridas, ou metamoleculares. Porém até o presente momento os dimeros
acima possuem a melhor performance nas aplicacdes envolvendo 6tica nao linear.

Um dltimo pardmetro bastante relevante para estruturas fabricadas num plano € a periodici-
dade. Pode-se mostrar a ocorréncia de um forte acoplamento em nanoestruturas periodicamente
dispostas [55]. Isto ocorre se a constante de rede da célula unitaria € da ordem do comprimento
de onda da ressonancia de plasmon, devido a difracdo da onda incidente no plano [55]. No caso
especifico de nanoantenas tipo gravata borboleta, o engrandecimento do campo elétrico local
pode ser aumentado por uma ordem de grandeza [51] devido a este tipo de acoplamento.

2.6.2 Aplicacoes

Este ¢ o momento ideal para tratar dos potenciais usos para plasmons localizados. Utilizando
os conhecimentos explorados ao longo desta sec¢do, pode-se finalmente explicar a coloragcdo
da taca de Licurgo. Os nanocristais de ouro espalham consideravelmente luz verde e também
comprimentos de onda menores. Desta forma, quando iluminada externamente percebe-se que
a coloracdo da taca é verde. Se a fonte de luz € inserida na taca, apenas a luz transmitida

16Deve-se ter cautela em utilizar este raciocinio. P. ex., no caso de uma esfera metdlica, esferas de raios maiores
diminuem a magnitude do campo elétrico na superficie para um mesmo campo externo aplicado. Apesar de
também ser em principio védlido para mondmeros, este principio se adequa melhor a dimeros ou estruturas que
possuam um gap.
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¢ observada. Ora, apenas os comprimentos de onda maiores nio sofrem espalhamento, e os
componentes mais ao vermelho do espectro da luz sdo transmitidos [2]. A coloracdo de vidros
foi a primeira aplicacdo pratica para ressonancias de plasmons localizados.

As possibilidades de aplicagdo para plasmons localizados vao muito além de colorir vidros.
Os denominados metamateriais'’ utilizam plasmons para confeccionar, por exemplo, lentes
perfeitas ou capas de invisibilidade [17]. Tais aplica¢cdes consistem em modificar o indice
de refracdo do meio na forma exata requerida para a aplicacdo desejada, e uma caracteristica
constantemente requisitada é que em determinadas regides do espacgo o indice de refracdo seja
negativo. Dispositivos plasmonicos sdo fortes candidatos a obter indices de refracio efetivos
negativos no regime 6tico de frequéncias [56]. Na faixa de THz varios metamateriais ja cons-
truidos exibem indice de refracdo negativo, e diminuir o comprimento de onda para o regime
Otico tem se mostrado um grande desafio tecnolégico [16].

Outra aplicagcdo que pode se beneficiar grandemente pela acdo dos pldsmons € a fabrica-
cao de células solares. Ao adicionar nanoestruturas metdlicas a uma jun¢ao semicondutora, é
possivel aprisionar os fétons por um tempo maior proximo a regido de deplecdo. Desta forma,
pode-se aumentar a eficiéncia e reduzir a espessura de células solares [3].

Na d6tica ndo linear, plasmons localizados também apresentam uma larga gama de aplica-
coes. Além de aumentar a eficiéncia de processos nao lineares em materiais, € possivel distri-
buir nanoparticulas em um dado meio e sintonizar sua resposta nao linear. Novamente, estas
aplicacdes serdo tratadas com maior precisdo adiante no texto.

"Materiais artificiais cujas propriedades ndo sdo observadas na natureza






CAPITULO 3

Otica nao linear e dispositivos plasmonicos

3.1 Introducao

Em sua esséncia, os fendmenos ndo lineares em 6tica surgem quando os campos elétricos apli-
cados a um material sdo suficientemente intensos. Estes efeitos podem ser compreendidos ao
analisarmos a relagdo entre o campo elétrico aplicado e o deslocamento elétrico no meio. E
possivel em principio descrevermos exatamente um meio material utilizando as equacdes de
Maxwell envolvendo E e B. Porém, neste tipo de formulagdo tais campos descrevem as in-
teracOes eletromagnéticas entre as particulas elementares (ntcleos e elétrons) que compdem o
material, o que exige conhecer exatamente a posi¢do e a velocidade de um nimero de particu-
las da ordem de 10%}. Uma maneira de simplificar a descri¢io das propriedades do sistema é
tratd-lo em termos de quantidades médias. Para tal, sdo definidos os campos macroscépicos D
e H. Nas frequéncias O6ticas, os efeitos de magnetizacao induzida sdao de forma bastante geral
despreziveis' e B = pgH. Sendo assim, os efeitos ndo lineares no regime ético de frequéncias
surgem necessariamente da relacdo entre os campos D ¢ E.

A experiéncia didria de interagdes da luz com a matéria (reflexdo, refragdo e absor¢do) se da
com feixes luminosos de pequena intensidade. Nestes casos, o campo elétrico induz momentos
de dipolo proporcionais ao campo aplicado. Serd demonstrado adiante que os efeitos de 6tica
ndo linear comecam a surgir quando a intensidade da luz é comparével a 3,5 - 106 W/cm?.
Uma intensidade tdo alta explica porque em geral ndo se observam fendmenos ndo lineares
no cotidiano. Nao € uma tarefa simples produzir feixes luminosos com intensidades tdo altas.
Por exemplo, uma fonte de luz continua para 6tica ndo linear exigiria um grande consumo de
energia para seu funcionamento, e aqueceria bastante as regides iluminadas.

Algumas estratégias foram desenvolvidas para gerar feixes intensos: A mais simples con-
siste em focalizar o feixe de luz até atingir o limite de difracdo, o que aumenta a intensidade
na regido focal. Outra possibilidade é gerando um feixe de luz pulsada. A intensidade de pico
pode ser muito elevada em pulsos curtos, com duracdo da ordem de nano, pico ou fentosse-
gundos. Desta forma, na regido de médxima intensidade é possivel obter interacdes Oticas nao
lineares.

Outra alternativa vidvel para se aumentar a intensidade da luz € utilizando a ressonancia
de pldsmon de estruturas metdlicas. Como mostrado no capitulo anterior, o campo elétrico
proximo a superficies ou nanoparticulas metélicas € amplificado na ressonancia de plasmon
devido aos efeitos de confinamento espacial do campo. No caso de nanoparticulas metalicas,

'Ver [15] §79. Em resumo, neste regime de frequéncias a resposta magnética do momento magnético induzido
possui uma magnitude muito menor que a associado a dependéncia temporal da polarizacdo P.

35
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suas se¢des de choque de absor¢do Otica sdo da ordem de micrometros quando A = Ay gpg.
Ocorre entdo o confinamento dos campos numa regido nanométrica e é possivel aumentar a
magnitude de E em cerca de 10-1000 vezes. Ou seja, os requisitos para a fonte de luz necessaria
a dtica nao linear sdo reduzidos devido ao aumento do campo elétrico localmente. Com este
tipo de estrutura é possivel obter efeitos ndo lineares em ions ou moléculas suficientemente
proximas da superficie do metal.

Portanto, neste capitulo serdo apresentados brevemente alguns aspectos gerais sobre Gtica
nao linear, e posteriormente serdo apresentados de forma mais especifica aplicacdes de plasmo-
nica em Otica, tratando especialmente de efeitos ndo lineares.

3.2 Nocoes de dtica nao linear

A aplicagdo de um campo elétrico a um meio material modifica a posicao de equilibrio das
cargas, e os elétrons sdo deslocados no sentido oposto a E. Ao considerarmos um pequeno
volume de dielétrico, haverd um momento de dipolo macroscépico induzido?® (polarizagdo)
P pelo campo E. E possivel mostrar que para uma densidade de cargas desbalanceadas® p
podemos escrever a lei de Gauss como [49]

= —V.P
VE-P~ YT 3.1)
€
A expressao acima sugere definir
D =¢gE+P, (3.2)

como uma medida da resposta elétrica do meio incluindo efeitos de polariza¢do, uma vez que
desta definicao tém-se uma expressao andloga a lei de Gauss para o campo E:

V.D=p. (3.3)

Uma vez que a polarizacao P foi definida como o momento de dipolo por unidade de volume
induzido pelo campo elétrico aplicado, P=P (E) e P =0 se E = 0. A polarizagdo como fun¢ao
dos componentes do campo elétrico pode ser expandida numa série de poténcias, sendo sua
expressao tensorial geral dada por

Pi=e |0+ 2} B+ 2 ETE 4 (3.4)

onde utiliza-se acima a notacdo de soma de Einstein. x(“) € denominado tensor de susceptibi-
lidade de ordem e representa as interagdes nao lineares no meio quando ¢ > 1. Se o campo

“Note que em geral havera também momentos de multipolo superiores. Contudo efeitos nio lineares ocorrem
em geral apenas devido a transi¢des eletronicas dipolares, de forma que efeitos de multipolos superiores, quando
existentes, sao em geral despreziveis. Estas consideracdes serdo melhor detalhadas adiante.

3p é uma densidade de carga efetiva (soma das cargas positivas menos a soma das cargas negativas num
elemento de volume macroscopicamente pequeno e microscopicamente grande) de um meio.
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elétrico aplicado for suficientemente fraco, qualquer meio € linear, pois as corre¢des de ordem
superior sao despreziveis.

Uma maneira de se estimar a magnitude dos y(*)’s e identificar a ordem de grandeza do
campo E necessdrio para se conseguir efeitos ndo lineares é considerar o seguinte argumento
[7]: Para um material linear com n dtomos por unidade de volume, a polarizacio induzida € da
ordem de

P = n(eay), (3.5)

(ap € o raio de Bohr) quando o campo elétrico aplicado E € da ordem do campo devido ao

nucleo
e

Ey=—. 3.6
a 471'8()612 (3.6

Supondo que a resposta do material seja linear, P = &) 1 WE,,, donde
x(l) =0 [n (ao)ﬂ . (3.7

Se o material for condensado (sélido ou liquido), n~ 1/aj e x(!) = & [1]. Os tensores de

ordem superior 2™ devem possuir magnitudes da ordem de ¥ (1) J(Ea)! ~! uma vez que desta
forma o termo linear e o de ordem u sdo comparéveis na expansao. Considerando que ag ~ 0,5
A, temos E, ~ 5,1-10"" V/m. Portanto,

¥ 201072 m/v, (3.8)
23 ~3,8-1072 m2/v2. (3.9)

Uma vez que estes calculos fornecem x(“) ’s cujas ordens de grandeza sdo comuns a varios
materiais de interesse em Otica ndo linear, vé-se que, em geral, o campo elétrico necessario
para que os efeitos ndo lineares sejam observados num experimento deve ser uma fracao nao
desprezivel* de E,;. Em aplicagdes reais, este valor pode ser reduzido por virias ordens de
grandeza se a energia dos fétons incidentes for ressonante com uma transi¢do energética do
material utilizado. De qualquer forma, os elevados campos elétricos exigidos indicam que
os materiais utilizados devem ser escolhidos com cuidado. Por exemplo, uma molécula sob
aplicacao de um campo elétrico muito intenso pode sofrer ionizacdo e ser destruida.

Supondo que um material adequado foi escolhido, serd mostrado a seguir que os com-
portamentos ndo lineares aumentam enormemente a riqueza de fendmenos 6ticos associados
a um sistema. Como exemplo inicial, podemos considerar a geracao de segundo harmdnico
numa descricao puramente classica. Numa andlise simplificada, pode-se considerar um elétron
movendo-se em uma dimensao preso por um potencial ndo centrossimétrico. Sabe-se que o
potencial que este elétron sente devido aos outros elétrons/nucleos € em primeira aproxima-
¢ao um potencial harmonico v = %‘%xz, se considerarmos apenas pequenos deslocamentos
x em relacdo a posi¢cdo de equilibrio [57]. Uma vez que o potencial ndo possui simetria de

4Ou ainda pode-se expressar esta condi¢io em termos da intensidade da luz do feixe incidente, que deve ser
compardvel a I; ~ 3,5-10'® W/cm?.
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inversio, pode-se supor que a primeira correcio’ ao potencial harménico seja um termo do tipo
v = BT);, onde B < may.

A equacd@o de movimento do elétron quando este interage com um campo elétrico mono-
cromético de frequéncia w é°

m (i + %) = —eERe {'®} — mwgjx — Bx*, (3.10)

onde foi adicionado um termo dissipativo (myx). Este problema ndo possui uma solucdo anali-
tica simples, mas é possivel obter uma solugdo perturbativa de forma similar ao tratamento apre-
sentado no apéndice A. Supondo que se possa realizar a expansao x = 0 4 A 222 4
e substituir § — A3, onde A € [0, 1], temos que a solu¢éio em ordem O € a parte real da equacao
(2.14). Mantendo a convengao anterior que as quantidades fisicas sdo obtidas ao tomar a parte
real das expressoes finais, pode-se escrever a equacdo para x1) como’

(304 4 @a) = —p <x<0>>2 __B (ﬁ)z 7

e—lZa)t

2 \ m, 2—w§+iw}/)2
1

(02— @})” + 02

+ (3.11)

2
Analisando (x(0)> , vemos que hd um termo que oscila com frequéncia 2w (segundo

harmonico) e outro termo de frequéncia nula (retificacdo). Podemos construir um termo de
polarizacdo similar ao realizado no capitulo anterior e verificar que este fendmeno é associado

a uma nao linearidade de segunda ordem ()((2)>, pois envolve a segunda poténcia do campo

elétrico. Um resultado deste célculo € que devido a ndo linearidade, as oscilagdes eletronicas de
frequéncia 2 originam luz cuja frequéncia € o dobro daquela correspondente a luz incidente.

3.2.1 Transicoes de dipolo elétrico

Nas pdginas anteriores discutiu-se a 6tica ndo linear numa argumentagao genérica sobre as
susceptibilidades e foi apresentada uma descricao cldssica para a geracdo de segundo harmo-
nico. Para qualquer andlise mais rigorosa, a natureza quantica da estrutura da matéria deve ser
considerada. Serd descrita nesta se¢do a metodologia para calcular as susceptibilidades ndao
lineares no caso especifico de ensemble diluido de 4&tomos eletricamente neutros sob incidéncia
de feixes luminosos intensos®. O tratamento aqui apresentado possui varias partes fortemente

No caso de um material centrossimétrico, as correcdes sdo poténcias pares de x, e portanto a primeira corre¢io
possivel seria o< x*.

®Recordando, hd aqui duas hipéteses implicitas: A velocidade média dos elétrons é muito menor que a da
luz (portanto —ex x B =~ 0) e que o comprimento de onda da funcdo de onda eletrénica é muito menor que o da
radiacdo. Para materiais usuais estas hipéteses ndo representam problemas.

"Para obter o lado direito da expressdo foi usada a identidade (Re{z})* = IRe{z? +zz"}, e a operagio de
tomar a parte real assume-se como implicita.

8Entenda-se por feixe intenso um campo de ondas eletromagnéticas que pode ser tratado classicamente, com
um ndmero 7 >> 1 de fétons por modo.
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baseadas no livro do Boyd [7]. Como afirmado no inicio desta se¢do, em geral as transicoes
de dipolo elétrico sdo mais provaveis que as de multipolo superior, e, desta forma apenas es-
sas serdo consideradas inicialmente nesta andlise. Algumas consideracdes sobre os multipolos
superiores serdo apresentadas nas subse¢des adiante.,

Um atomo possui didmetro da ordem de angstrons. Desta forma, para luz no visivel, a
aproximagdo quase estdtica € essencialmente exata. Seja uma distribui¢do de carga arbitraria
ocupando um volume V.., € supondo a existéncia de um campo elétrico estético que varia
pouco espacialmente (E = —§¢), a energia de uma distribuic@o de cargas devido a um campo
externo pode ser escrita como [49]

Egig = / p(r)9 ()&’ = q¢(ro) +p- Vo (ro) = g9 (ro) — p-E(ro), (3.12)
Vitomo

onde p = fv p(r')r'dr’ é o momento de dipolo da distribui¢do de cargas. No caso do dtomo
neutro, a carga total ¢ = 0. Para uma descri¢do quantica hamiltoniana da interacdo entre a luz
e o0 atomo, € necessdrio associar Eg;; com o hamiltoniano de interagdo H;,;. Isto é possivel por

. . . ~ 2 _ * / 3. PN _ A
meio das identificacdes p — (—e) |y|", e p = [ y*(—e)r'yd’r = (y|—ef|y) = (y|p|y).
Ou seja, o momento de dipolo cldssico € associado ao operador momento de dipolo

P = —ef. (3.13)

Baseado na energia da distribui¢do de cargas, define-se o hamiltoniano da interacdo como

A

Hi = —p.E. (3.14)

Na auséncia do campo externo aplicado, supde-se que os elétrons nos dtomos sejam des-
critos pelo hamiltoniano do sistema nio perturbado A ©), Com a adi¢do da interagdo, o hamil-
toniano total dos elétrons passa a ser H = H ©) 4 Ay Ao supor uma interacdo perturbativa,
pode-se descrever as correcdes da matriz densidade como (ver apéndice A)

t
Py () = / P By ()] eliow ) gy (3.15)

Cada subindice a, b representa conjuntos de nimeros quanticos dos estados nao perturbados
(n,1,m). Do resultado pode-se calcular o momento de dipolo induzido pelo campo externo E,
e, portanto, a susceptibilidade. Vale salientar que do processo iterativo acima, p(“) o« (E )” ,
e o célculo da susceptibilidade nao linear de ordem p requer o calculo da p-ésima corre¢do
perturbativa da matriz densidade.

Antes de avancar para o cdlculo propriamente dito das susceptibilidades, vale referenciar
brevemente algumas propriedades do operador momento de dipolo e seus elementos de matriz.
O operador p é proporcional ao vetor posi¢cao, e é portanto um tensor de primeira ordem. Se
J =L+ S representa o momento angular total do elétron, o teorema de Wigner-Eckart [58, 59]
garante que exceto para transi¢Oes entre estados tais que J =0 — J = 0, os elementos de matriz
nao nulos deste operador conectam estados tais que Aj =0,+1, e Am =0,41. H4 também uma
outra regra geral de selecdo que identifica elementos de matriz nulos envolvendo a paridade



40 CAPITULO 3 OTICA NAO LINEAR E DISPOSITIVOS PLASMONICOS

dos estados: Uma vez que p € impar por inversio espacial, para estados de origem e destino de
mesma paridade (a |p|b) = — (a|IIPpI1|b) = — (a|p|b) = 0. Desta forma, os estados de origem
e destino devem possuir também paridades distintas [58].

A resposta ndo linear do ensemble diluido é dada pela soma incoerente dos dipolos induzi-
dos em cada dtomo® P = 1 (), onde n é o niimero de dtomos por unidade de volume, e (p) é
o valor médio do operador momento de dipolo para cada dtomo. Denotando por |a) e |b) dois
autoestados do hamiltoniano ndo perturbado, sabe-se do formalismo de matriz densidade que

P=nTr(pp) =n) (alppla) =nY_ pasPsa- (3.16)
a a,b

Uma vez que [p ©. 7 (0)] =0, ;5(0) é diagonal na base de autoestados de H (©) . Se todos os
autoestados possuirem paridade bem definida'?, pode-se escrever que

chgf)b)pbﬂ = Zptg?a)pa.,a =0. (3.17)
a,b a

Isto é, ndao ha um momento de dipolo estético. Pode-se avancar para obter a susceptibilidade
de primeira ordem. Serd utilizado por simplicidade matematica que o componente j do campo
elétrico aplicado seja dado por E/ (t) = ¥, ELe @', A independéncia linear entre as partes
real e imagindria implica que em primeira ordem assumir este tipo de dependéncia ndo gera
problemas. O comutador que surge na expressao para p(l) na equagdo (3.15) € entdo

PO ~BE| = (o))~ pld) Y]l (3.18)
o

a?
Com a dependéncia exponencial, a integral no tempo € simples, e tem-se

J o
PaybEa
a)a,b - wa) + Ya,b

P ) L e iout, (3.19)
; = l(

Da relacdo entre a susceptibilidade e o momento de dipolo macroscépico, vé-se que

Jooi
pa.,bpbﬂ
60a,b - wa) + ’}/a,b

;eoxi(,?Eée—i“’af - n% y (péob) —péf)a) T Ele oot (3.20)

a,b,a

Ou seja, o tensor de susceptibilidade para um féton de frequéncia angular ®, xi(i.) (w), é

definido pelos coeficientes de Eée*i“’at :
(1) n (0) _ (0 PhaPus
1 () = (p ~p!! ) a’ab (3.21)
i (@) &h o7 bl ) @y — 0 — iYap

%Isto é, os dtomos estio suficientemente espacados para que os dipolos de dtomos distintos ndo se acoplem.
10Recordando, {a |p|b) = 0 se os estados a e b possuem a mesma paridade. Se a paridade de todos os autoestados
for bem definida, todos os elementos na diagonal de p sdo necessariamente nulos.
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Deve-se apenas ter cuidado em ndo confundir o i que representa o indice do tensor, e a
unidade imagindria. Vale a pena fazer duas observacdes sobre esta expressao: Primeiramente,
apenas transi¢des cujas populagdes nos estados de origem e destino sdo distintas contribuem
para a susceptibilidade de primeira ordem. Segundo, ao considerar que apenas o estado funda-
mental estd populado, pode-se mostrar [7] que esta férmula reproduz formalmente a resposta
classica obtida na equacao (2.15).

Antes de seguir para a descricao de x(z) ¢ interessante escrever xl.(;) (w) numa forma mais
simétrica que exibe explicitamente sua dependéncia em @ préximo de uma ressonancia. Defi-
nindo a como um estado de referéncia, obtém-se ao trocar @ — b no primeiro termo e usar que
W p = —Wp g,

; .
(1) n ©)  PbraPap 0 PpaPap
Xii ((D) = 7 — Pa, ’
b &h E,’ i bb Wy p— O —1Yp @ Wy p— WO — l}/a,b_
. j . j -
_n ( PapPha ©  PbaPap
=~ Pa.a : + Pa.a ; )
&h ab | Wpa—O—1%a wb,a+w+l}/b7a_
. j j .
_ 1 (0| PapPha PapPh.a
— L paﬂ R K (3.22)
&h a,b Wpag—O—1Ya Wp.q + O+ Wb,a

Para o caso de a representar o estado fundamental, ao descrever xi(;) (w) desta forma ¢é

explicito que no limite @ — @, 4, 0 primeiro termo no colchete tende a valores muito grandes
(op 4 € @ sdo positivamente definidos). Este € o denominado termo ressonante da susceptibi-
lidade ndo linear [7]. Quando (n,lga — @y, a susceptibilidade é essencialmente determinada
pelas propriedades dos niveis a e b, isto €, o sistema de muitos niveis comporta-se de forma
similar 2 um sistema de dois niveis. O outro termo no colchete € denominado contrarressonante
e € desprezivel numa ressonancia.

Para os propositos deste trabalho, as propriedades descritas acima para xi(’;.) () sdo sufici-

. . 2 " - . L
entes. Para obter o primeiro termo nao linear, xi(j)k, vé-se da expressao (3.15) que é necessario

calcular o comutador [ﬁ(l),ﬁim (¢ )] b. Para simplificar a notacao, basta observar a possibili-
a7

dade de escrever

Pﬁ,lb) =Y p, (D eioat (3.23)
o

com " 0 ) )
1 (ng,b) - pcs,a) pibEé
B h Wy p— O — i’}/a,b .

(3.24)

pds!

Os campos fisicos sdo reais, e a forma complexa dada para os campos exige um cuidado

extra ao calcular o comutador. Ao usar que Re {u}Re {v} = 1Re {uv +uv*}, o comutador deve
Ser escrito como

poat], a0 o mav] ) e
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Uma vez que o campo elétrico determina a dependéncia temporal, vé-se que o primeiro
comutador oscila no tempo como (a)a + a)B) ¢, enquanto o segundo comutador varia como
((Da — a)ﬁ) t'. O mesmo tipo de corre¢do deve ser realizado para os termos envolvendo o qua-

(2)

drado do campo elétrico em &y y «EjEx- No intuito de apresentar o formalismo, apenas o0s
efeitos de soma de frequéncia serdo considerados. O primeiro dos comutadores em (3.25) pode
ser escrito como

[ﬁ'E”ﬁ(l)} , =L [pa e pl) (1) — i (') plgjbEEe_in’/] :
a, B7C
= ¥ [Pkl pilV bk, | Epeeeran) (3.26)

o,B.c

Utilizando esta notagio a integracdo em ' passa a ser simples

K Lol) a(l)
(2)(t) 1 Z PacPep  —Pac P Cb Ek e fz(a)aerﬁ)

pa,b :ﬁaﬁcwab (l)lg—l’)/b
= Y pedyPe “""“"’*) (3.27)
a.f,c

onde

ap _ 1 p’é,cpf;g ) _pac(’ ) pk

b 0, — g — 0 — l?’a b

Eﬁ (3.28)

Com p(z) em méos, é necessario analisar y (?) para entdo utilizar a relacdo (3.16). Note que
da defini¢do dos campos aplicados, obtemos a igualdade

et EiEx = Y e, W EGE e (@t ep) (3.29)
o
= ¥ [P bt oy | o an)r, (3.30)
a,f,c

(2)

Vale notar que esta expressdo € simétrica na permutagdo em @ e f3 se Xiik também for si-

(2)

métrico na permutacdo entre j ¢ k. Ora, uma vez que Xiik € uma propriedade do material,
modificar a ordem de identificagao dos campos nao pode possuir qualquer significado fisico, e
xl(i)k ¢ portanto simétrico na permutac@o entre os pares (@, j) e (8,k). Este tipo de simetria
existe entre todos os subindices posteriores ao primeiro para os tensores de susceptibilidade
ndo linear. Para se levar em consideracdo estas operacdes de simetria na equacdo (3.16) deve-
se adicionar ao lado esquerdo um operador &2 que toma a média entre perm(utagﬁo )nos pares de
—i 0 +0p )t

indices («, j) — (B,k). Da independéncia linear entre os termos EéEEe para todos
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os instantes de tempo ¢ e amplitudes de campo, pode-se escrever xi(i.)k como
(0) ON i J k
2) n 1 (pb7b —Pec | PpaPepPac
xijk(wa+wﬁ;wa’wﬁ): 57 ), ' '
o el gpe Pap— Qo — O — 1% p Wcp — O — LY

0 0 i ,J
< L(‘ac) - p6(1562> p27apé7cp];7b
- _ . (331
a)a7c - (Da - lyayc

E evidente que esta expressdo nio exibe explicitamente a simetria esperada na permutacio
entre j e k. Sob a acdo do operador & pode-se substituir impunemente nos termos do somatdrio
(wg,j) — (a)ﬁ ) k). Utilizando esta simetria, reordenando os indices a, b, c e tomando o estado
a como referéncia, a expressao anterior pode ser reescrita numa forma mais intuitiva:

) n 0 Ph Pl
a,c s s
%i(j)k (00 + 0p; 00, 0) = —5 P ) péﬂ T O '
e SOh ab.c (a)c,a - (Dﬁ — W, — lyc,a) (a)b,a - wﬁ - l’}/b,a)
+ thCpff,prl;./ll
(@ — O — iYea) (Opa+ O — iYa)
PhcP Pl

+ - - (3.32)
(wc,a + Wy — l'}/c,a) (a)bﬂ + g + a)ﬁ - leﬂ)

A estrutura desta expressdo possui uma interpretacio relativamente simples. O primeiro
termo no colchete representa uma ressonéancia de dois fétons, o segundo contém apenas uma
ressonancia de um féton, enquanto o dltimo é de natureza antirressonante. Pode-se agora ver
explicitamente um aspecto citado anteriormente sobre intensidade da luz requerida para obter
efeitos Gticos ndo lineares: Se os campos de frequéncias g e @ estiverem em ressonancia,
a magnitude de xl(i)k pode aumentar por ordens de grandeza, o que reduz a magnitude dos
campos exigida. Outra caracteristica importante que fica mais clara a partir desta ordem na
perturbacdo € a possibilidade de representar cada um destes termos diagramaticamente (ver
figura 3.1). As setas para cima indicam fétons absorvidos no processo, € setas para baixo
indicam fétons emitidos!!. Esta abordagem é especialmente ttil para ordens de perturbagdo
superiores e proximo a ressonancias, onde apenas um dos termos na expansao é relevante.
Por exemplo, num sistema onde a populagdo estd inicialmente no estado fundamental, caso a
energia dos fotons seja proxima aquelas dos niveis b e ¢, tem-se uma ressonancia no processo
de soma de frequéncia (Figura 3.1a), que € associado ao primeiro termo em (3.32).

As partes b, c, d da figura 3.1 correspondem, respectivamente, aos primeiro, segundo e
terceiro termos de (3.32). Estes diagramas sd@o uma representacdo minima para processos de
dois fétons que geram soma de frequéncias. A atuac¢do do operador de simetrizagdo & dobra
o numero de diagramas permitidos (meramente se troca a ordem entre @y ¢ g na figura 3.1).

sto &, os fétons absorvidos sdo provenientes dos campos elétricos originais de frequéncia @y e g, enquanto
os fétons emitidos s@o aqueles gerados pelo processo ndo linear de segunda ordem cuja frequéncia € @q + @g.
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a) b) c) d)
E
C‘——-“-——— c __ﬂ____ C--7% - - a A
Yo @a Vol | wetwg Watwg Wa
E C&)O("‘Cdﬁ @a+wﬁ
bromyms b---1--- a S i
wg wg wg “p
Ea Y a Y b_____V__ b Y___1__

Figura 3.1: a) Representagdo esquemadtica do termo ressonante para soma de frequéncia em 2@
quando o estado fundamental possui energia E,, e E, < Ej, < E..b), ¢) e d) sdo os diagramas de
Feynman correspondentes aos termos explicitos na expressao (3.32).

Montar este tipo de representacdo € algo bastante simples: A nao linearidade de ordem u en-
volve u + 1 niveis, e 4 campos elétricos aplicados possivelmente com distintas frequéncias de
oscilacdo. Os diagramas da susceptibilidade de soma de frequéncia podem ser obtidos a partir
de um estado de referéncia a por meio da permutacao entre os U + 1 niveis conectados pelos
u campos aplicados e o resultante. Por analogia a susceptibilidade dada acima pode-se obter a
resposta nao linear ao somar todos os diagramas.Forque costuma exigir cuidado neste tipo de
avaliagdo € verificar se foram obtidos todos os termos relevantes para explicar um dado feno-
meno. Mas tal avaliacdo € especialmente simples no caso de fendmenos ressonantes: Em varios
casos de interesse 0 espagamento entre os niveis nio € igual e ha apenas um termo relevante
originado no estado fundamental. Por analogia com os diagramas apresentados e os termos
em (3.32) pode-se construir termos ressonantes em susceptibilidades de ordem superior. Para
um tratamento matemdtico mais detalhado € fortemente recomendada uma leitura da referéncia
[7].

Da discussdo acima pode-se obter as susceptibilidades ndo lineares de d4tomos e/ou molé-
culas pequenas. Um aspecto que foi chamado a atencdo € que, apesar de bastante conveniente
tratar os campos eletromagnéticos e polarizagdes como grandezas complexas, isto exige alguns
cuidados. Serd mostrado a seguir que a simetria de permutagdo entre os componentes de campo
elétrico gera fatores de contagem C na relagdo entre P e E.

O campo elétrico associado a luz monocromatica incidente sobre o ensemble pode ser des-
crito em termos de um somatério E/ = Y, Ef cos (@gt), ou

, 1/ : . o
=Y 5 (Edem + EL o). (3.33)

=2
A polariza¢ao ndo linear também pode ser decomposta de forma similar. Por simplicidade,
serdo exemplificados inicialmente os processos de geracao de segundo harmonico e retificacao
6tica em um meio isotrépico!? numa notagio “pouco rigorosa”!? para os y (#)°5. O erro intro-

12 xl(i) . € diagonal, e para o tratamento matemadtico basta considerar as amplitudes dos campos.

13 A independéncia entre as susceptibilidades dos termos que oscilam com frequéncias distintas ndo serd consi-
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duzido pode ser corrigido ao substituir o x ) adequado na expressdo final para a polariza¢do
ndo linear. Pode-se decompor PVL) como

P(NL) — (PZwefiZ(m +P2w*ei2w1) +P0(0 (334)

Y

Da relacdo entre e E (3.4), vé-se que € necessdrio calcular o quadrado do campo elétrico.
Os termos de soma de frequéncia sao

i ; 1 . .
Xl(J)kEJEk N %( ) ( we_lwt _|_E2(<)el(1)l> 5 (Ewe—la)t —i—EZ)elwl) : (3.35)

_>x( ) (E2 712wt+2EwEw+E*2 lZO)t) (3.36)

-hl»—‘l\.)l'—‘

Comparando os termos que oscilam com a mesma frequéncia em (3.4), pode-se dizer que

= C?9gyyYE2 = %eox(z) (20)E2, (3.37)

1
@ — 0y |Ey|* :—sox 2)(0)|Ee)?. (3.38)

O fator C??0 — % surge neste caso apenas do carater complexo dos campos considerados.
Em ndo linearidades de ordem superior C depende também do nimero de permutacdes entre 0s
campos envolvidos num dado processo. Por exemplo, ao considerar um tnico campo elétrico
incidente, a ndo linearidade ¥ pode gerar terceiro harménico (frequéncia 3®) ou o efeito
Kerr 6tico (frequéncia ). O produto do campo elétrico incidente ao cubo é

L (B3P0 1 3E2EL e 4 3ELE2e™ 4 B (3.39)
2 ? ?

enquanto a polarizacio ndo linear pode ser escrita como

pWNL) _

% (P3a)efi3wt _i_Pa)efiwt +Pw*eiwt +P3(o*ei3wt) ) (3.40)

Comparando de forma similar ao realizado anteriormente, vé-se que
1
P3@ = C30gyyBE3 = 1807‘(3) (3w)E3, (3.41)
3
=%y VEQELEy = 180)((3) (@) E2EL. (3.42)
Ao verificar a origem de cada fator numerico torna-se bastante simples calcular C para um

efeito ndo linear arbitrdrio. Hd um fator de 53— que surge do produto dos campos incidentes
na ndo linearidade de ordem u, e o numerador esta associado ao nimero de combinagdes entre

derada desde o principio.
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cada um dos campos elétricos que surgem explicitamente na ndo linearidade. Desta forma,
pode-se expressar C nos dois tltimos processos como

1 3!
3w .~
C = T3 (3.43)
1 3!
o __ _ - T
¢ R I T (3.44)

Os termos envolvendo fatoriais nada mais sdo que os coeficientes da expansdao multibino-
mial associada ao produto dos campos. Como tltimo exemplo no cdlculo de tais constantes, ha
um termo de 5% ordem que serd utilizado no préximo capitulo cuja frequéncia de oscilagao é
®. A polarizac¢ao nao linear associada a este efeito é dada por

. 1 5! 2 *
pNL) — CEOX(S)ES)E(OZ = Fﬁé‘o%(s) (o) Eg)Ea)2 = gﬁox(s) () E%sz' (3.45)

3.2.2 Taxas de transicio em ressonancias

Da estrutura formal das expressdes para as susceptibilidades vé-se que quando a energia dos f6-
tons incidentes € ressonante com um dado conjunto de transi¢des, a susceptibilidade nao linear
pode se tornar bastante alta. Mudando um pouco a linguagem, pode-se dizer que para fétons
ressonantes com um um conjunto de transi¢des a emissao de fotons pode se tornar bastante
intensa. E portanto interessante falar brevemente sobre a probabilidade de emissdo de fétons
proximo a ressonancias.

Por simplicidade, serd considerado o caso de um unico feixe de luz incidindo sobre dtomos
de dois niveis (a e b tais que E, < Ej). Quando a energia do féton incidente € ressonante com os
niveis envolvidos a aproximacio de dois niveis é bastante precisa!*. Ao supor que inicialmente
o estado b esteja totalmente populado no tempo ¢’ = 0, e que a magnitude do campo elétrico
aplicado seja suficientemente pequena para a descricdo por um método perturbativo, tem-se
que para uma pequena variacio na populagio’>

(1 Yia0 , o
pa.b (t) = / = [P( ), _ﬁE] e(lwa,b+7a,b)(l —l)dl_ ,
’ 0 a,b
1 pé,bEj
B (wa,b + a)) - iYa,b
21 P oE (it L | t
~ = ! o (100 Hi0+7%0) 5 i { O+ _] | sa
h (wavb + w) - iYa,b ( a,b '}/a,b) 2 ( )

Y

|:1 —e (ia)a_,;,+iw+ya,b)t}

(1)

onde o termo antirressonante foi desprezado. Note que p, , () representa uma amplitude de
probabilidade de ocorrer a transi¢do. Para calcular a probabilidade de transi¢do, deve-se calcu-

4Veja por exemplo a susceptibilidade de primeira ordem (3.22). Para @ ~ @y, 4, 0 termo ressonante domina
X (1) , e a relevancia numérica dos outros niveis é bastante reduzida.
150 cilculo é apropriado para descrever o decaimento da populagio em pequenos intervalos de tempo, onde

Pbb (t) — Paa (t) ~ Pob (O) — Paa (O) =1
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lar o médulo ao quadrado desta quantidade [59]:

‘2

j .

P pE

‘2 = % a,b2 Ze_yavbt [Cosh (}/a,bt) —Cos (a)a,bt + a)t)] . (3.47)
W (@ap+ @)+ (Ya)

Uma propriedade deste termo é que no limite t — oo, 2¢ ™~ Ya! [cosh (ymbt) —Cos (wa,bf + a)t)} —
1. O célculo exato para o sistema de dois niveis [7] indica que na situagdo estaciondria este
termo oscila com frequéncia @. Desta forma, desprezar a dependéncia temporal da popula-
¢do nos niveis a e b implica que esta expressdo sO € vdlida em tempos bastante curtos, ou
para potenciais perturbativos que nao transferem elétrons para o estado excitado. Outro fato
interessante é que a probabilidade de transi¢do ndo € exponencial em ¢. Este resultado seria o
esperado a partir do conhecimento geral sobre experimentos envolvendo processos radiativos
[59, 60], contudo obter formalmente este tipo de decaimento para todos os instantes de tempo
€ possivel apenas sob aproximagdes adequadas [60]. De fato, pode-se mostrar formalmente
que decaimentos de estados quanticos em geral ndo sdo exponenciais para intervalos de tempo
muito curtos ou longos em relagdo ao tempo de decaimento do estado (}/‘1). Parat < 7!
este efeito leva ao chamado efeito Zendo quantico!® [59]. A dependéncia exponencial em 7 é
recuperada apenas no limite de 7 > y~!.

Deseja-se aqui obter a taxa de transicdo. Tal grandeza pode ser obtida ao tomar a derivada

b

OINE
temporal de ) Pap (1)

[ 2
‘2 . 2 ‘pa,bE]‘
hz (wa,b+a))2+ (ya,b)

e b [y, ,cos (g pt + OF)

+ (@g,p + @) sin (@g pf + ©OF) — Y pe T¥'] . (3.48)

Ao supor que o campo seja praticamente ressonante com a transi¢do, pode-se admitir que

Wy, p+o
“f—b < 1, e o termo em seno pode ser desprezado, enquanto o termo envolvendo cosseno
a,

é aproximavel por 1. Verifica-se entiio que no limite de ¢ — oo, a taxa de transicdo do estado b
paraaé

2 j |2 Ya,b _

Wooa= 3 ‘ pgvif‘ ! Se Tt (3.49)
(@ap+ @)+ (Yap)

Esta € a taxa de transi¢ao radiativa induzida, ou de emissao estimulada, pelo campo aplicado

ao considerar o alargamento espectral da ressonancia por colisdes [59]. Pode-se reexpressar de

uma forma mais familiar no limite onde ndo h4 colisdes (Ya,b — O). Da definicdo para a fungdo
0 de Dirac

(3.50)

16Se varias medidas consecutivas do estado quantico de um sistema forem realizadas rapidamente, o tempo de
decaimento do estado pode aumentar bastante. Este é um efeito puramente quantico, que no limite de medig¢des
separadas infinitesimalmente no tempo implicariam no decaimento do estado apenas em um tempo infinito.
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a taxa de transicao pode ser escrita como
21 A 2
Wposa = 7\<a|Him\b>| 8 (E.—Ep+hw). (3.51)

Esta é a famosa regra de ouro de Fermi [59], aplicada a um caso onde a perturbagdo é
periddica no tempo com frequéncia angular caracteristica ®.

H4 agora elementos suficientes para a breve discussao proposta anteriormente. Como espe-
rado das expressdes de susceptibilidade néo linear (por exemplo, (3.22)), para @, + ® =0 a
taxa de emissdo de fotons pelo 4tomo é maxima. Mas esta taxa depende também da magnitude
do hamiltoniano de interacdo. Portanto, € bastante geral o fato que dentre as transi¢des induzi-
das pelo campo elétrico, as de dipolo sdo as mais relevantes em processos 6ticos: Transi¢oes
de quadrupolo elétrico surgem de correcdes de ordem superior no hamiltoniano, portanto as
taxas de emissao radiativa sdo menores. Outro aspecto desfavordvel a emissdes de multipolos
superiores € que quando estas existem em geral ha também transicoes de dipolo permitidas:
Uma vez que estas sao mais provaveis, as de multipolo superior sdo dificilmente identificaveis
[61]. Simultaneamente, as transi¢des de dipolo magnético também costumam ser despreziveis
em comparacdo com dipolos elétricos.

3.2.3 Transicoes de dipolo magnético

Na subsecdo anterior, o campo elétrico de um feixe luminoso intenso interagia com elétrons
num atomo neutro, ocasionando transi¢des de energia tipo dipolo elétrico. Outra classe de
transi¢cdes possiveis (em geral bem menos provaveis) sdo as de dipolo magnético.

Um célculo andlogo ao realizado na se¢do anterior para obter o hamiltoniano de interagao
ndo € possivel devido as sutilezas associadas ao spin eletronico. Sabe-se que a energia de um
dipolo magnético num campo B uniforme é

Epgg = —m.B. (3.52)

O momento de dipolo magnético de um elétron, m, em um atomo € diretamente associado
aos seus momentos angulares orbital e de spin. Classicamente, uma carga pontual g girando
em movimento circular uniforme em torno da origem cujo momento € p na posi¢ao r possui
momento magnético

1 p 3 q
morbital = E /r/ X q%S (I'— r/) d r/ = gOfbital%L7 (353)

onde foi introduzido o fator giromagnético g, pita] = 1-

Esta mesma particula cldssica pode ainda possuir rotacdo em torno de seu préprio eixo, a
qual pode-se associar um momento angular de spin S. A abordagem cléssica para este tipo de
momento angular € similar ao dado acima, e portanto indicaria que 8spin = 1 . Os experimen-
tos realizados com o momento angular de spin afirmam que 8spin ~ 2. A explicacdo correta
para este valor de 8spin S€ deve essencialmente a efeitos relativisticos. Da equacdo de Di-
rac encontra-se ggpin = 2 [62, 63] enquanto o valor exato € obtido apenas utilizando-se teoria
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quantica de campos [63]. Obter qualquer um destes resultados foge ao escopo deste trabalho, e
portanto serd assume-se aqui diretamente que 8spin = 2.
Somando-se as contribuicdes orbitais e de spin, o operador momento de dipolo magnético

do elétron €
—€ A N

> [L+28]. (3.54)

O hamiltoniano de interagdo de um elétron com o campo magnético da luz pode entdo ser
escrito como

m=

A

Hiy; = —m.B. (3.55)

Os elementos de matriz ndo nulos para transicoes de dipolo magnético s@o calculados de
forma similar ao realizado na se¢ado anterior, exceto pelo fato que L e S sao pseudovetores, e
como tal sdo invariantes sob transformacdes de paridade. Desta forma, os elementos de matriz
nao nulos possuem a mesma paridade nos estados de origem e destino [61].

Exceto pela questdo da paridade, o tratamento matematico geral para este problema € idén-
tico ao realizado para transi¢cdes de dipolo elétrico, desde que sejam feitas as devidas identi-
ficacoes (p — m), e (E — B). Usando tais identificagdes é possivel se verificar por meio de
um argumento bastante simples que a taxa de transic@o € para dipolos magnéticos costuma ser
muito menor que para dipolos elétricos [61]. Para isto, basta notar que para um atomo de nu-
mero atdmico Z, (p.E) = —eZLEy e (m.B) ~ —e%, a razdo entre as taxas de transi¢do é da

(p.E) mecag
Uma dedugdo formal para o hamiltoniano de interagcdo (3.55) mostra que os termos de
dipolo magnético e quadrupolo elétrico surgem paralelamente e possuem a mesma ordem de
grandeza [58, 61]. Desta forma suas taxas de transi¢do sdo também muito préximas. Devido a
isto, qualquer transi¢do que nao seja de dipolo elétrico é denominada como proibida. Assim,
as transi¢Oes de dipolo magnético e quadrupolo elétrico sdo ditas proibidas. Ocorre porém

2 2
ordem de [M} ~ [ Zh ] ~ [é—ﬂz ~ 107> para dtomos leves.

que se o tempo de decaimento de um dado estado for muito longo!” <ﬁ = 10*3s> e nao

houver transi¢des de dipolo elétrico permitidas, emissdes de quadrupolo elétrico ou dipolo
magnético podem ser experimentalmente relevantes [61]. Um caso especifico é o do fon Eu®*
onde ocorrem transicdes Oticas entre estados de mesma configuracdo eletronica (4f — 4f).
Neste caso observa-se uma intensa transi¢ao de dipolo magnético no visivel.

3.3 Oticae dispositivos plasmonicos

Ap0s discutir os aspectos bésicos da 6tica ndo linear, € facil compreender o grande potencial
para aplicacdes envolvendo dispositivos plasmoOnicos nesta drea. Nanoestruturas metélicas po-
dem elevar localmente o campo elétrico na ressonancia de pldsmon. Ora, campos elétricos
maiores implicam tanto num aumento tanto das taxas de transicdo quanto das respostas nao
lineares. Uma das grandes vantagens em se utilizar estruturas plasmdnicas para o aumentar
o campo elétrico estd na possibilidade de sintonizar a ressonancia de plasmon utilizando ape-

L., é um estado metaestdvel.
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nas caracteristicas geométricas. De fato, ndo apenas € possivel deslocar a posicao do pico da
ressondncia mas também pode-se aumentar ou diminuir a largura da ressonancia.

Antes de se verificar o aumento de processos nao lineares, € interessante ter uma no¢ao do
que ocorre em processos lineares. Por exemplo, ja € algo bem conhecido o uso de nanoestru-
turas metélicas para intensificar tanto a luminescéncia de fons [64, 65] quanto a fluorescéncia
de moléculas [66] na regido de campo préximo. No caso de nanoestruturas de prata fabricadas
sobre uma superficie de SiO, dopada com fons de érbio, a intensidade da luminescéncia pode
ser aumentada em cerca de 2 vezes [65], enquanto um vidro dopado com eurdpio exibiu um
aumento de ~ 8 vezes na luminescéncia devido a adi¢do de nanoparticulas de ouro [64]. Este
ultimo experimento exibiu também um outro aspecto interessante: Ha uma transicdo de dipolo
magnético do fon Eu** em 595 nm, e o aumento do campo magnético local possibilitou um
elevar a intensidade da luminescéncia desta transicao por um fator de 6 [64].

Outras aplicagdes relevantes de pldsmons em o6tica linear sdo a emissao direcional de luz
por fluoréforos [67] e a microscopia 6tica por escaneamento no campo proximo [5, 40] (Scan-
ning Near-field Optical Microscopy - SNOM). No capitulo anterior foi mostrado que ao incidir
luz com um angulo adequado Osp numa interface metal-vidro € possivel excitar plasmons na
interface metal-dielétrico (ar). Ocorre que para um fluoréforo colocado préximo a interface do
metal, sob incidéncia de luz, sua emissao estara fortemente acoplada aos pldsmons superficiais.
Esta configuracdo seria algo como o inverso da configuragdo Kretschmann, e é interessante
pois pode-se concentrar com alta eficiéncia a luz emitida num cone de abertura Osp [67]. A
quebra da isotropia espacial da emissdo possibilita a deteccdo de concentracdes de fluoréforos
muito menores, 0 que possui varias vantagens em termos, por exemplo, de aplicacdes bioldgi-
cas. A técnica de SNOM citada no inicio do pardgrafo também é de grande relevancia pratica.
Em nanotecnologia é uma necessidade constante a utilizacdo de microscopia com resolugcao
nanométrica. Geralmente este nivel de resolucdo € atingido pela utilizacdo de microscopios
eletronicos ou feixes de ions. Contudo, estes equipamentos sdo muito caros, € uma alternativa
mais barata é utilizar uma fibra ética afilada (didmetro <20 nm) com um revestimento meta-
lico: A luz incidente na fibra excita pldsmons que se propagam até a ponta afilada. A luz
espalhada préximo a ponta pode ser utilizada para caracterizar objetos na regido de campo pro-
ximo, atingindo-se resolugdes de 12 nm (~ %) [5]. Esta resolucdo lateral € muito maior que a
permitida pelo limite de difracdo (~ %).

Em termos das aplica¢des na Otica ndo linear utilizando pldsmons, destaca-se a técnica
de espalhamento Raman engrandecido por superficie (Surface Enhanced Raman Scattering -
SERS). O espalhamento Raman é um processo onde os fétons incidentes em um dado meio sdo
espalhados inelasticamente. Por meio do espectro Raman pode-se mapear as vibragdes mole-
culares, caracterizar ligagdes quimicas e em alguns casos identificar moléculas inteiras. Este
tipo de espalhamento pode ocorrer de varias formas distintas, e alguns dos processos possiveis
estdo exemplificados nos diagramas da figura 3.2. Supondo que inicialmente o material estd no
estado vibracional de menor energia a, fétons oriundos de um laser de frequéncia @; podem
ser espalhados ao excitar o sistema para o estado b (ver o diagrama a). A frequéncia angular do
foton espalhado € ws = @) — @ 4, € esta € a denominada emissao Stokes. Caso o estado vibraci-
onal inicial seja o estado b (ver o diagrama b), o féton espalhado possui energia W4 = @1 + @y, 4
e diz-se que o laser incidente sofreu espalhamento Raman anti-Stokes. Este é um processo nao



3.3 OTICA E DISPOSITIVOS PLASMONICOS 51

linear espontaneo, porém de baixa eficiéncia [7], pois ndo envolve ressonincias diretamente
entre os estados do material. A eficiéncia do espalhamento pode ser aumentada consideravel-
mente ao se adicionar um laser de frequéncia @, = @ &= @y, , (diagramas c e d), pois 0s campos
incidentes podem entrar em ressonancia com os niveis vibracionais. Quando o espalhamento
envolve a aplicacdo de dois campos laser, diz-se que os espalhamentos sdo coerentes.

a) b) c) d)
Y U Y S AT T L7
] Ws ] Wa W1 |Ws| Wq ) Wi|Wa | Wy wWa
b b
— a L a |

Figura 3.2: Vdrios processos de espalhamento Raman entre os niveis vibracionais a e b. Os
diagramas a) e b) representam, respectivamente, espalhamentos Raman Stokes e anti-Stokes
espontaneos, enquanto os diagramas c) e d) representam espalhamentos Raman Stokes e anti-
Stokes coerentes.

A amplificacdo do campo elétrico préximo a superficie metdlica na ressonancia de plas-
mon propicia um aumento dramdtico no espalhamento Raman. Medidas em moléculas de
Rhodamina-6G detectaram um crescimento do sinal Raman em 14 ordens de grandeza [4].
Este aumento brutal possibilita realizar medidas de espectroscopia em uma ou poucas molécu-
las. De fato, por meio da magnitude do sinal Raman, € possivel contar quantas moléculas estdao
nas proximidades da estrutura metdlica [68].

Um outro processo 6tico ndo linear facilitado por estruturas plasmonicas € a geracdo de
altos harmonicos [6]. Tipicamente em materiais volumares, ndo € usual a producao de harmo-
nicos superiores ao terceiro de um dado feixe incidente. Contudo, ao incidir sobre dtomos e
moléculas um feixe luminoso de intensidade 10'* W/cm?, esses podem sofrer ionizagdo por tu-
nelamento, e harmonicos de ordem superior podem ser observados. O mecanismo de ionizagdo
¢ critico, e a geracao de feixes luminosos de alta poténcia exigidos na geracao de altos harmoni-
cos se da usualmente utilizando fontes de laser pulsado amplificadas por chirp (Chirped Pulse
Amplification - CPA). O aparato experimental necessario para a amplificagdo por chirp é bas-
tante caro, e uma alternativa utilizando nanoantenas tipo gravata borboleta demonstrou que a
ressonancia de pldsmon pode também ser utilizada para elevar o campo elétrico percebido pe-
los atomos de um gds nobre [6]. Este experimento obteve a geracdo do 17° harmdnico a partir
de um oscilador de titanio safira sintonizado em 800 nm.

Plasmons também podem ser utilizados para aumentar a resposta nao linear dos metais.
Virios sao os trabalhos que reportam tanto a geracao de harmdnicos [69, 70], quanto fotolumi-
nescéncia de 2 fétons e supercontinuo [51, 53, 69, 70, 71]. Por meio da variagdo do compri-
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mento de onda da luz incidente, foi possivel atribuir que no ouro tais efeitos ocorrem devido a
transicdes multifotonicas por elétrons na banda D [70].

Outro tipo de aplicacdo possivel € utilizacao de nanoestruturas metdlicas para sintonizar a
resposta nao linear de meios volumares. O momento de dipolo induzido pelas particulas na
ressonancia de pldsmon € suficiente para modificar de forma sensivel as susceptibilidades efe-
tivas do meio. Desta forma, ao alterar a concentragdo de nanoparticulas metélicas foi possivel
sintonizar y ) (w) para um coloide de nanoparticulas de prata em dissulfeto de carbono [9].
Em outro estudo utilizando nanocascas de ouro sobre silica, foi possivel ir além e identificar
uma resposta ndo linear associada a 1(5) () [8]. As susceptibilidades néo lineares encontradas
para o ouro € a prata possuem valores elevados, o que desperta interesse em outras possiveis
aplicacdes. Este tipo de aplicacdo é de particular interesse neste trabalho e no capitulo a seguir
serdo apresentados mais detalhes.



CAPITULO 4

Nao linearidades em elipsoides metalicos

4.1 Introducao

Fendmenos nao lineares possuem diversas aplicagdes tecnoldgicas. Na eletronica, por exemplo,
utiliza-se o comportamento nao linear de diodos e transistores para se obter circuitos 16gicos,
amplificadores, retificadores de tensdo e moduladores de sinais elétricos em geral. A otimi-
zacdo de um dispositivo projetado para uma dada aplicacdo requer sintonizar a resposta nao
linear dos componentes eletronicos. Isto geralmente € realizado modificando-se a morfologia
do componente, os materiais, e a concentragdo dos dopantes nos semicondutores.

Na fotonica também € interessante realizar este tipo de controle das propriedades ndo line-
ares dos componentes 6ticos. Como mostrado no capitulo anterior, os efeitos ndo lineares sdao
mais pronunciados para fétons ressonantes com a estrutura dos niveis de energia de um dado
material!. Assim sendo, a sintonia das propriedades ndo lineares também requer diferentes
materiais em aplicacdes distintas.

Outra abordagem para a sintoniza¢do da resposta ndo linear do meio seria a modificacdo da
morfologia do componente 6tico. Nanocompésitos? possuem susceptibilidades lineares e nio
lineares efetivas diretamente relacionadas as propriedades 6ticas dos seus constituintes. Dois
exemplos sdo apresentados nos experimentos descritos nas referéncias [9, 8], onde nanocom-
positos formados por um material hospedeiro e nanoparticulas metalicas exibiram susceptibili-
dades x ) (w)e %) (w) sintonizdveis a partir da concentragio das inclusdes. Estes resultados
sdo interessantes pois, por exemplo, a ndo linearidade A () (associada ao efeito Kerr) € uti-
lizada na constru¢@o de chaves 6ticas ultrarrdpidas para dispositivos de telecomunicagdes [72],
ou ainda na medicdo de fendmenos 6ticos que ocorrem em escalas de tempos muito pequenos
[73].

Com o objetivo de compreender quais sdo os parametros importantes no controle das sus-
ceptibilidades ndo lineares, serd estendido o tratamento analitico apresentado anteriormente
para nanocascas [8] e particulas de simetria esférica [9]. Uma motivacdo para tal sdo os re-
centes avangos em ciéncias dos materiais, que permitem a obten¢do de geometrias complexas
por sintese quimica. Por exemplo, no trabalho [74] é demonstrada a sintetizacdo de nanocascas
elipsoidais de ouro na forma de nanoarroz. Neste capitulo € apresentada uma descri¢do ana-
litica do crescimento das ndo linearidades efetivas para nanocompdsitos contendo particulas
elipsoidais. O objetivo é obter um tratamento geral aplicdvel a vérias geometrias, que podem
ser consideradas como casos limites nos parametros geométricos [12].

IExcetuando-se possiveis processos paramétricos, que nio sio de interesse neste trabalho.
ZMaterial com muitas fases onde pelo menos uma dimensdo em uma das fases é menor que 100 nm.

53
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Nas secoes 4.2 e 4.3 serd apresentado um resumo das propriedades lineares de elipsoides e
nanocascas elipsoidais no regime quase estdtico. A notac¢do aqui utilizada € similar a do livro
do Stratton [12], porém outra referéncia muito boa das propriedades de particulas de geometria
elipsoidal € o livro de Bohren e Huffman [13]. A secdo 4.4 complementa o contetido apresen-
tado nas se¢Oes anteriores ao explicitar as propriedades de sintonia de pldsmon em elipsoides e
nanocascas elipsoidais como funcio das dimensdes geométricas. Posteriormente na secdo 4.5
mostram-se as propriedades Oticas lineares de ensembles diluidos de particulas aleatoriamente
orientadas. Apds esta fundamentacao tedrica, mostram-se na secao 4.6 os primeiros resultados
originais deste capitulo. E realizado na subsecdo 4.6.1 um tratamento geral para as respos-
tas nao lineares de meios coloidais contendo inclusdes diluidas e aleatoriamente orientadas,
enquanto nas subsecdes 4.6.2 e 4.6.4 sdo apresentadas as susceptibilidades ndo lineares de co-
loides contendo, respectivamente, inclusdes elipsoidais e nanocascas. Posteriormente, na se¢ao
4.7 sao apresentados resultados do aumento das nao linearidades em alguns nanocompdsitos, e
este capitulo finaliza com alguns comentérios gerais e perspectivas na secao 4.8.

4.2 Elipsoide

O primeiro passo para resolver analiticamente um problema que envolve condi¢des de contorno
complexas € definir quais sdo as aproximagdes razodveis. Nao existem atualmente ferramentas
matematicas suficientes para solugdes analiticas dos operadores de Laplace (Vz) e Helmholtz
(V2 — kz) em geometrias arbitrarias. Para particulas nanométricas, uma aproximacgao bastante
razodvel € considerar que o comprimento de onda da radiacdo é muito maior que as dimensodes
caracteristicas do problema. Desta forma, k¢ = 2%(1) < V¢ e a equacido de Helmholtz para o
potencial escalar pode ser aproximada por

(V2—k?) ¢ = V9. @.1)

Outra maneira de expressar esta aproximacgao € considerar que o sistema estd no regime
quase estatico. Esta aproximacao € util para tratamentos analiticos pois em geometrias elip-
soidais € possivel obter uma expressdo geral para os harmonicos da equacio de Laplace [75].
Contudo, neste trabalho apenas o termo dipolar serd considerado, pois para particulas pequenas
isoladas é uma boa aproximacgao considerar apenas a resposta dipolar elétrica no regime quase
estatico.

O tratamento analitico geral para particulas elipsoidais imersas em campos elétricos unifor-
mes realizado a seguir acompanha a referéncia [12]. Suponha que temos um elipsoide dielétrico
linear (constante dielétrica €;) de eixos principais a > b > ¢ imerso num meio linear (constante
dielétrica &,). Podemos expressar a constante dielétrica em todo o espaco como

. g, (dentro do'elip.soide) ' 4.2)
€y, (forado elipsoide)

Gostariamos de obter o campo elétrico total em todos os pontos do espaco quando existe um
campo elétrico Ey aplicado paralelamente ao semieixo a. Uma vez que a equagdo de Laplace é
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valida, é mais simples descrever o problema em termos de potenciais. Desta forma, ao denotar
0 semieixo de comprimento a como €ixo X, o potencial elétrico do campo uniforme é

Po = —/E'dr = —Epx. 4.3)
Desejamos resolver o problema do potencial numa regido sem cargas livres,
V3¢ =0, (4.4)

e, por se tratar de um elipsoide, é conveniente utilizar o sistema de coordenadas ortogonal
(chamado convenientemente de elipsoidal) determinado implicitamente pela seguinte equagao:

x2 y2 Z2

+ + =
a*+qi b*+q A+gi
onde ¢; = (§,1,8) = (91,92,93), e as coordenadas estéo definidas nos dominios

1, (4.5)

—c? <& <o,
—b?<n<—c2, (4.6)
—a* < { < —b%

Figura 4.1: Sistema de coordenadas elipsoidais. A coordenada & representa elipsoides, 7N
corresponde a hiperboloides de uma folha e { esté associado a hiperboloides de duas folhas.

Destas defini¢oes, & representa elipsoides, 1) corresponde a hiperboloides de uma folha
e § estd associado a hiperboloides de duas folhas. Uma representagdo grafica do sistema de
coordenadas pode ser visto na figura 4.1. Para expressar o potencial externo em termos do novo
sistema de coordenadas, precisamos inverter (4.5) para obter (x,y,z) em fungéo de (&,1,8).
Disto resulta que

)

L [Erad)nra) (L ar) 12
x_i[wLwWw%]Uz

o [EB) ) (b
y== [ (2—b?) (@ —b?) ]
=+ [(é+c2)(n+c2)(€+c2)] 1/2.

=)@ )

“.7)

Y
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Uma vez que o sistema de coordenadas é ortogonal, o tensor métrico deste sistema de
coordenadas é diagonal®. Para simplificar a notacio, vale ordenar os coeficientes da métrica
numericamente na mesma ordem que g; cComo hg =hy,hy=hye hg = h3. Desta forma,

_n)(E—O)1/2
hl:%[(é n)(é5 9) i
hy = L =80 (4.8)
1/2
h3:%[(c 6)(4 ml
onde estou utilizando a definicao
Ry =/ (s+a?)(s +b2)(s +c2). 4.9)

Sabendo os coeficientes da métrica € uma tarefa simples determinar o laplaciano neste
sistema de coordenadas:

d ¢ a¢ ¢

2

Vo= (n- ORs 3z (Re 5% ) + (6~ Ea g (Ra 50 )+ (&~ mRe 3z (Re5Y).
(4.10)

Esta equacdo deve ser satisfeita pelo potencial ¢g do campo aplicado. Usando (4.3) e (4.7)

no primeiro octante, podemos escrever no sistema de coordenadas elipsoidais que

—Ey
(0> —a?)(c* — a?)]

% = S+ m+a)(E+a)] P =aREBMAE), @1

onde F;(q;) = \/(gi+a?) (os subindices sdo utilizados por conveniéncia).

A condi¢@o de contorno neste sistema de coordenadas envolve apenas &, pois esta coorde-
nada representa elipsoides. Considerando a simetria em 1 e {, espera-se entdo que a dependén-
cia nestas coordenadas para o potencial total ¢ também seja do tipo F>(1)F3({). Desta forma,
pode-se escrever de forma geral que

¢ =C2Gi(S)F(n)F3(E). (4.12)
Substituindo este potencial na equacdo do laplaciano, e rearranjando os termos, obtemos
que
0 0G b* +c? 5
R R — == 1G; =0. 4.13
e (57 ) - (5= 3)e o

Esta é uma equacao diferencial de 2¢ ordem, e como tal, admite duas solu¢des linearmente
independentes (LI). Sabemos da expressao de ¢y que F; é uma solucdo desta equacdo. Desta
forma, queremos descobrir uma solu¢do G| LI a Fj. Utilizando o Wronskiano, pode-se de-
monstrar que em equacdes diferenciais do tipo

Y'(x) + p(x)y' (x) + q(x)y(x) =0, (4.14)

3Recordando, se x, denotam as coordenadas cartesianas e ¢; as coordenadas num sistema de coordenadas

arbitrdrio h;; = ZkJ 9 3 ‘9)‘ . Num sistema ortogonal, s; ; = 0 se i # j.
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as solucdes LI y; e y, estdo relacionadas por [76]

e .[17
yz=y1/—y2 dx. (4.15)
1

Fazendo as devidas identificagdes, encontramos que

a(é):m(é)/ﬂz%.

Antes de avancar na solucao do problema fisico, ¢ importante verificar algumas proprieda-
des de G (&). Para & > a?, a fungiio pode ser aproximada em ordem zero por

Gi(§>d*) \/_/gs/2 3@ (4.17)

Desta forma, podemos tomar o potencial zero no infinito e definir o intervalo de integra-
¢do de G| como [E,e0). No limite & — —c?, podemos verificar que o potencial é finito, e
aproximadamente dado por

/ 2
G1(E = —c*) ~ — s Fe . (4.18)
(a2 — 2)3/2\ /(b2 = c2)
Deve-se observar que neste limite 0 campo elétrico diverge. Denotando €; o versor na
diregdo de &, obtemos E o &2 ag— o< &) \/5?
Conhecidas as propriedades de Gy, podemos avangar na solu¢do do problema fisico. Na
regido fora do elipsoide, devemos ter um potencial associado ao campo uniforme aplicado

mais uma contribui¢do devida ao elipsoide. Esta dltima deve anular-se em & — oo. A solugdo
geral na regido externa ao elipsoide € portanto

(4.16)

°° ds
+ _
0" =FFRK”E {Cl—f—Cz/g (s+a2)Rs] . (4.19)

Dentro do elipsoide, ndo pode haver componente de G, pois o campo elétrico divergiria
em & — —c?. Assim, pode-se afirmar que nesta regido

¢ =GHREFE. (4.20)
Recordando as condi¢des de contorno para os campos elétricos em interfaces, temos
h-(D"—D )=o0c
- ( ) =0, 421)
ix (ET—E7)=0.

No nosso caso, a dire¢do normal é paralela a £, e as duas dire¢des perpendiculares sdo 1, §.
Considerando que ndo haja cargas na superficie, ¢ = 0. Dai, vemos que as condi¢des acima
podem ser reescritas como

(4.22)
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A ultima destas condicdes representa a continuidade do potencial entre as duas regides, e
ao inserir (4.20) e (4.19) tem-se

“  ds
P F =aFF: —. 4.23
ab>F3 [C3] = aF)F3 [C1+C2/O (s+a2)RJ (4.23)

Ja a condi¢@o de continuidade do deslocamento elétrico pode ser reescrita como

o lzza 0" 2%1 - {251@) 03] ’

abc &g, — &

G = C 4.24
onde na primeira equagdo foi usado o teorema fundamental do célculo: % [ /; g" ﬁ} =
% [fgo dl;—gs)ds] = —dz(f) = — (§+;2)R§' Da forma como foi definido em (4.19), C; esta as-
sociado ao campo aplicado, e desta forma deve-se escrever em termos desta quantidade as
constantes C) e C3. Denotando

“ ds
A = DR — 4.25
pode-se mostrar que

Gy

G = — ; (4.26)
1+ %(_s,gheh )A1
age (Bt
G=—">"59_"_¢, (4.27)

1+ 9be(Etup,

2 &

Os potenciais podem entdo ser escritos na forma final

b o
0" =CIRRF;|1- e —e) / ds (4.28)
en+ L (e —ep)Ar Je (s+a*)Ry
En

0~ =C\F\FKF; (4.29)

en+ L (e —en)Ar

E interessante obter o campo elétrico em termos das dire¢des x, y e z. Para tal, note que
C1F\F>,F; = —Eyx . Disto, se determinarmos & = & (x,y,z) implicitamente por meio da equagio
(4.5), podemos escrever os potenciais como

b o0
0" = —Eox |1— (& — &) / _ds 4.30)
&+ a_lz]c(gi —&p)A1 Je(ryz) (8 +a®)R;
0~ = —Epx Eh 431)

e+ L (e —en)Ar
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L ~ = o . .
Agora é necessdrio utilizar a relacdo E = — V ¢ para obter o campo elétrico. Para simplificar

a notacao nos préximos passos, as expressdes serdo escritas em termos da constante By =
abc
7(857811)

ent+%° (e—€p)A1”

® d
Ef= 1—31/ S
£(xy2) (5 +a%)Ry
£
E = "
Sh—f—%(&—Sh)A]

s+ a?)Ry

Eof— EgBixV [ / L] , (4.32)
&(x.,2) (

E,X. (4.33)

Similarmente ao que foi feito na equacdo (4.24), pode-se avaliar os termos no gradiente na
seguinte forma

a9 /°° as ] 1 9
0x | Je(rys) (s +a®)Rs | (E+a*)Re ox

Ou seja, o campo elétrico na regido externa pode ser escrito como

I
E(ry2) (SFa%)Rs

O campo na regido distante é aproximadamente um campo de dipolo. Este fato é facilmente
verificado no limite & >> 4. De (4.5), vé-se que nesta regido & ~ r2. Além disso, a integral
restante reduz-se a aquela calculada em (4.17).

73 ~35 4.35
/g(xv)%Z) (s+a2>RS 3 53/2 3,3 ( )

+ Ve

X

Ef = EoR + EoB . 4.34
TR E T d)R: (434)

O outro termo envolvendo & em (4.34) pode ser calculado usando que x = rcos(¢)sin(0),
de onde N
xVE rcos(gb)sin(e)? > 2cos(¢)sin(6)
(€ +a*)R; ~ r " r3

Substituindo estas duas expressdes, temos que o campo distante do elipsoide é

2EyB) <3cos(¢)) sin(Q)f‘—f;)

r. (4.36)

ET = Eyf+ (4.37)

3 r3

Ou seja, recordando que o campo elétrico associado a um dipolo elétrico num meio cons-

tante dielétrica &, é
1 3(p.B)f—p
E,. — 4.38

dip 471'808;, ( r3 ’ ( )

fica evidente a comparacdo do campo distante gerado pelo elipsoide com a expressdo acima.
Assim, o momento de dipolo na direco X é entdo

“Uma forma mais simples de se chegar a este resultado é tomar na equacio (4.30) o limite de & >> a® e
comparar ao potencial do dipolo. Veja por exemplo a referéncia [13].
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47 (8,' — Sh) "
pP= &0&,——abc Eox. (4.39)
37 e+ G (e —&)A
Disto, pode-se utilizar a defini¢cdo da polarizabilidade o em p = €&, E, para obter que a
polarizabilidade na direcao X € dada por

4 &—€
oy = —nabc (& — &)

, 4.40
3 &+ (8,' — gh)Ll ( )

onde L = “—Iz’CAl ¢ conhecido como fator de despolarizacdo, e € uma grandeza puramente de-
pendente da geometria do elipsoide.

Da simetria das defini¢oes (4.7) de (x,y,z) em funcdo de (&§,M,{), pode-se perceber cla-
ramente que o Unico ponto essencial onde hd alguma mudanga nas expressdes matematicas ao
se polarizar o campo aplicado paralelamente aos eixos b ou ¢ ocorre nas funcdes Fi, F;, F3,
onde a seria trocado por b ou ¢. Mas, durante todo o cdlculo esta troca altera essencialmente o
fator de despolarizagﬁo L1, que deve ser modificado apropriadamente. Desta forma, definindo

— gbe fO s+b—2R, e Ly = %« fo s+c—2R’ as polarizabilidades nas direcdes ¥ e Z sdo dadas

por
4w (& —&p)
= be : 4.41
=3¢ &+ (& —&n)la 44D
4 .
o = T pp (G &) (4.42)

3 en+ (& —€p)Ls

Outra grandeza importante para plasmonica € o fator de engrandecimento do campo elétrico
local (ECL-E)® devido a presenca da particula. Esta grandeza é definida como [77]

E
ECL-E = — (4.43)

onde E; € o campo total num dado ponto, e Eg é o campo aplicado. Um ponto que vale
ressaltar é que desta definicdo, o fator de engrandecimento é uma razio entre intensidades, e
nao amplitudes de campo elétrico.

De (4.34) vemos que para conhecer o campo precisamos saber & (x,y,z), o0 que em geral é
uma tarefa bastante drdua. Contudo, exatamente ao longo dos eixos principais € possivel obter
a solucdo exata. Além disso, o ECL-E maximo € de fato obtido sobre os eixos principais, pois
sdo as regides onde ocorre o0 maior acimulo de cargas induzidas. Como exemplo, ao longo do
eixo X, temos de (4.5)

E=x*—d (4.44)

As aplicacdes em geral utilizam dtomos ou moléculas fora da particula metélica. Portanto
calcula-se 0 ECL-E do lado de fora do elipsoide. Ao substituir a expressdao acima em (4.34), o
aumento do campo local é dado por

30 “E” representa o campo elétrico. No capitulo seguinte serd utilizado também o fator de engrandecimento
do campo magnético local, ECL-H.
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2

2 R . d
ECLJE:’L+Bl [1— Xzaz/a (——3——w (4.45)
X

R 2 _&2 (s+a®)Rs

2—a?

No caso de um ponto muito préximo ao elipsoide, podemos aproximar em ordem mais
baixa x2 —a? ~ 0, ou seja
2
&l
5
&+ (& — &)L |

ECL'Epico — (446)

E evidente que o engrandecimento maximo ao longo dos outros eixos principais é obtido ao
trocar Ly por L, ou L3. Vale recordar aqui que devido aos efeitos de blindagem mencionados
na subsecdo 2.3.2, a aproximacdo aqui utilizada de um ponto x na superficie fornece uma
estimativa otimista para o engrandecimento maximo realizavel em experimentos.

4.3 Elipsoide com casca

Suponha agora que adicionemos ao elipsoide uma casca de um material qualquer. Em termos
das coordenadas elipsoidais, o procedimento matematico € o mesmo que aquele descrito acima,
com a adicdo de uma regido entre o carogo e o meio hospedeiro. A dedu¢do a seguir acompanha
novamente a referéncia [12]. Supondo uma casca de espessura ¢ na coordenada & para a casca,
a permissividade é dada em todo o espago por

Sc _C2<§<07
& 0<E<t, (4.47)
&n §>l.

Assim, considerando a equacgdo (4.5) temos que os semieixos do elipsoide correspondente
as dimensoes externas da casca sao

d=vVa+t:b =\/b2+t;c =/ +t. (4.48)

E importante observar das expressoes acima que a espessura f nio representa uma casca de
espessura uniforme. Posteriormente a dependéncia em ¢ serd eliminada em favor de expressoes
mais gerais contendo explicitamente ', b’ € ¢’. Supondo que haja um campo elétrico uniforme
aplicado paralelo ao semieixo a, a solug@o para o potencial em todo o espaco pode ser escrita
como

03 =FRF; |G —i—szé —Ha , & et o)
0 =FFRKF|C3+Cy f§ s—l—T , 5 € [0 l‘] . (4.49)
¢1 = FiF>F3 |Cs +Cg fg & e (—c%,0]

s+a2 ’

Evidentemente que Cy = 0, para que o potencial ndo seja singular na origem. E mera
questdo de trabalho algébrico mostrar que C; (que revela o momento de dipolo induzido) é
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dada por

dbe (& — &) [ss + (& — &) (L(IC) — rLgs))} + reg(€: — &)

2 g+ (& — eh)Lgs)} [es + (& — &) (Lgc) — rLgs))} + Lgs) reg(€. — &)

G =-C , (4.50)

(c:s)

onde r = abc/d'b'c’ é a razdo entre os volumes do carogo e da particula, e L;
geométricos associados a casca (s) e ao carogo (c)

sao os fatores

L9 _ / pl 4.51)
2 x+a )

Os outros parametros podem ser determinados por meio das seguintes relacoes:

C3 - Cl Al 5
. abce, (& —¢g)

Ci=C1 A (4.52)
o E&p

C5 - Cl Al ;

A = [gs t(e—&) (L§°'> . rLﬁm [eh + (& — &)L >] + LY ey (e — &y).

Podemos novamente obter o momento de dipolo no campo distante a partir de C;, de forma
similar ao célculo realizado a partir de (4.30), e o resultado é expresso por

{(es —&,) |:8s + (& — &) <LAglc) - rLP)] ré(e —&) } EoX, (4.53)

(& — &) [es + (& — &) (LP — rLgs)ﬂ +reg(e, — &)
o = A . (4.54)
1

P = &é&nv

Para um campo elétrico de orientacdo arbitrdria, a Unica alteragdo que surgird no desenvol-
vimento matemadtico serd nos fatores geométricos, onde deve-se substituir L por L, ou L3 na
forma apropriada.

Similarmente ao realizado para um elipsoide simples, pode-se calcular o engrandecimento
do campo local ao longo do eixo X, e obter que seu pico préximo a casca é

2
Pel 2
ECL-E,pico = ﬁ &+ (e — &) L\| " (4.55)
1
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4.4 Sintonia da ressonincia de plasmon em particulas elipsoidais

Uma das caracteristicas mais importantes de nanoestruturas plasmonicas € a possibilidade de
sintonizar a ressonancia de plasmon por meio de modificagdes na geometria. Desta forma,
¢ interessante falar brevemente sobre como escolher as dimensdes geométricas de particulas
elipsoidais para que as SPR’s estejam em comprimentos de onda desejados para uma dada
aplicacdo. A andlise realizada aqui serd focada em elipsoides degenerados, onde dois semieixos
possuem 0 mesmo comprimento.

Na figura 4.2 sdo exibidos os comprimentos de onda de pldésmon dos modos associados a
uma particula de prata imersa em dgua, em fun¢do do comprimento dos semieixos degenerados
(a = D). Note que a SPR ao longo dos eixos degenerados aumenta linearmente com o compri-
mento a, enquanto que ao longo da direc@o de ¢ a SPR decresce monotonicamente com a. Note
que ao expressar esta dependéncia em termos da excentricidade, tem-se que com o aumento da
excentricidade e em elipsoides prolatos (@ = b < ¢) a SPR ao longo do eixo ¢ sofre um deslo-
camento para o vermelho, enquanto que maiores valores de e em elipsoides oblatos deslocam
a ressonancia para o azul, onde ha um valor limite [78].
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Figura 4.2: Ressonancias de pldsmon em elipsoides de prata imersos em dgua. Neste caso ¢ =
30 nm, e a = b em funcdo a. A linha tracejada representa a SPR ao longo dos eixos degenerados
(a e b) enquanto a linha continua representa a SPR ao longo do eixo de comprimento c¢. A
intersec¢ao representa a SPR da esfera, onde a = b = c.

Em nanocascas, ha um outro parametro: a espessura da casca. No intuito de mostrar qua-
litativamente os aspectos de sintonia da SPR em nanocascas, foram plotados nas figuras 4.3 o
comprimento de onda da ressonincia em funcio tanto do comprimento do semieixo a quanto
da espessura h para nanocascas de prata sobre carogos de silica imersas em dgua. Mantendo-se
a espessura da casca fixa (figura 4.3a), vé-se claramente que as dependéncias em a das SPR’s
diferem daquelas exibidas pelos elipsoides sem casca. O aumento da razao de aspecto em elip-
soides oblatos desloca as SPR’s para o vermelho, enquanto para elipsoides prolatos apenas o
modo na dire¢do ¢ sofre um deslocamento considerdvel para o vermelho. A variacio da es-
pessura da casca nas figuras 4.3b e 4.3c mostra comportamentos opostos para a dependéncia
da SPR em % nos modos ao longo do plano degenerado em relacdo ao modo no eixo ¢. Uma
vez que para amostras sintetizadas quimicamente /4 € o parametro mais fécil de ser modificado,
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estes resultados mostram que para sintonizar o modo degenerado em comprimentos de onda
maiores (menores) que a SPR da esfera de raio ¢, é recomenddvel a utilizacdo de elipsoides
prolatos (oblatos).
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Figura 4.3: Ressonéancia de pldsmon em fun¢do dos parametros geométricos em nanocascas
elipsoidais de prata sobre um carogo de silica em dgua. As linhas tracejadas representam a
SPR ao longo do plano degenerado contendo a e b, enquanto a linha continua representa a
SPR na direcdo do eixo c¢. Na figura (a), mantém-se a espessura da casca fixa e é variada a
razdo de aspecto do caroco, enquanto em (b) e (c) pode-se ver, respectivamente, a dependéncia
caracteristica da SPR com £ para elipsoides prolatos e oblatos.

4.5 Ensembles de particulas

As descrigdes apresentadas acima correspondem a particulas isoladas. Porém os sistemas de
interesse em aplicacdes reais sdo sistemas coloidais, onde hd varias particulas dispersas. Se o
coloide for bem diluido, de forma que a separagao entre particulas seja grande o suficiente para
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que a radiacdo nio sofra multiplos espalhamentos®, podemos considerar que o momento de
dipolo induzido em cada elipsoide (na aproximacdo de dipolo elétrico) seja dado por (4.39) ou
entdo por (4.53). Para ensembles pouco diluidos, deve-se utilizar o modelo de Maxwell-Garnett
numa formulacio mais rigorosa. Veja por exemplo a referéncia [79].

Deseja-se calcular as propriedades macroscopicas do nanocompodsito. A susceptibilidade
linear pode ser obtida considerando uma média volumétrica do momento de dipolo induzido
tanto nas moléculas do hospedeiro quanto das particulas

1 1
P= V Z Prolec + V Z Ppart- (4.56)

moleculas partl’culas

A grande separacdo entre particulas implica que apenas uma pequena fracdo do volume
total do nanocompdsito seja ocupada pelas particulas. Desta forma é bastante razodvel supor,
em primeira aproximacao, que a média %Zmoleculas Pimolec S€ja igual ao caso onde ndo haja par-
ticulas’. O outro termo exige alguns cuidados extras. Recordando que o momento de dipolo
de cada particula depende da sua orientacdo relativamente ao campo aplicado, € importante
considerar as orientacdes relativas entre as particulas. No caso de um coloide, estas orienta-
coes sdo geralmente aleatdrias. Desta forma, deve-se realizar uma média orientacional para
obter as propriedades efetivas do compdsito. Dai, supondo que no volume considerado haja N
particulas, aproximamos a soma por

1
V Z pparz =

particulas

<|=

<ppart>()rientaci0nal ' (457)

Em termos do tensor de densidade de polarizabilidade W, definido por meio de ppur =
ethE e dado por

o 0 O
=10 m 0 |,
0 0 o3

o momento de dipolo macroscépico pode ser escrito como

P=¢ (x E+fe, (OE) (4.58)

orientacional ) )
onde € usada a definicdo de f como a fracdo do volume ocupada pelas particulas f = %,
também conhecida como fator de preenchimento.

A média orientacional € portanto realizada em torno da direcio definida pelo campo elétrico
aplicado. Denotando por (0, ¢, y) os dngulos de Euler da orientag@o relativa da particula, e A
a matriz de rotagdo (ver [57]), obtemos

®Ie., as particulas estdo suficientemente espagadas de forma tal que os campos induzidos nio se superpdem de
forma considerdvel.

"De forma mais precisa, deve-se subtrair a fracio do volume ocupada pelas particulas. Ou seja, a susceptibili-
dade a ser definida adiante deveria ser escrita como (1 — f) xfl. Mas estou considerando que f < le 1l —f~ 1.
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cosycosP —cosOsin@siny  cosysing +cosOcosPsiny  sinOsiny
A = | —sinycos¢ —cosOsin@pcosy —sinysing +cosBcospcosy sinbcosy
sin 0 sin ¢ —sin6Ocos @ cos 0

A média orientacional pode ser representada entdo como

— — .
28y _ S fam 2y A sin0dodody . on+ o+
orientacional fOn 0277: f()z”sineded(Pd‘l/ 3

E. (4.59)

Desta forma, o deslocamento elétrico no nanocompdsito pode ser expresso por

(4.60)

(04 o (04
D = &g, (l-l-fu)E

3

4.6 Efeitos nao lineares

Das informagdes até entdo apresentadas, pode-se apenas realizar previsdes sobre as proprieda-
des lineares de coloides contendo particulas de geometria elipsoidal. Considerando-se a com-
plexidade inerente aos cdlculos anteriores, € facil imaginar que obter diretamente das equacdes
de Maxwell as propriedades nao lineares levando em consideragdo a geometria elipsoidal ndo
serd uma tarefa fécil, tampouco pratica. De fato esta abordagem sequer serd considerada. A
hipétese aqui utilizada € que os efeitos ndo lineares podem ser adicionados de forma perturba-
tiva [79], o que implica na possibilidade de obter as susceptibilidades ndo lineares por meio de
meras expansoes em séries de Taylor. Iniciam-se nesta secdo as contribui¢des originais deste
capitulo.

4.6.1 Tratamento geral

Os experimentos [9, 8] mostram que as nao linearidades dos metais sao elevadas em relagio aos
materiais usuais. Isto ndo € dificil de compreender se verificarmos que a constante dielétrica
dos metais também é grande em relacio aos materiais usuais®, e que deve haver uma relagdo
direta entre as susceptibilidades linear e ndo linear (regra de Miller).

Supomos entdo que a fase metélica do compdsito possui susceptibilidade ndo linear muito
superior as susceptibilidades das outras fases, e portanto as ndo linearidades das outras fases
podem ser ignoradas. A adi¢do da resposta ndo linear é realizada perturbativamente [79] na
permissividade € do meio ndo linear. Desta forma pode-se utilizar as expressdes para as pola-
rizabilidades o; obtidas anteriormente. As ndo linearidades incluidas no tratamento aqui apre-
sentado sdo aquelas identificadas como relevantes nos experimentos [9, 8]: ¥®) () e x© (o).
Uma vez que o campo elétrico local sofre grandes modifica¢cdes devido a presenca da particula,

8Compare, por exemplo, as figuras 2.2 e 2.3 com um valor tipico de constante dielétrica Etipico ™ 2
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consideramos que no cdlculo das ndo linearidades deve-se utilizar um campo elétrico efetivo.
Explicitamente, as aproximacdes podem ser descritas pela seguinte expressao [8]

- 3 5
aj=aj(e) = o [8(1’”) + ZX(3) <‘Eeff’2> + gl(s) <|Eeff‘4>} : @.61)

Dada a aproximacao acima, a maneira de obter a susceptibilidade efetiva do meio € expres-
sar (4.60) em poténcias do campo aplicado. O primeiro passo consiste em expandir ¢¢; numa

f in 1 aza'(‘o’)
D:S()Sh{l-l—gz {OCJ'(S(I ))‘f—g 8;2

J

série de Taylor no campo elétrico efetivo. Definindo x = <‘Ee f f|2>,
4
<\Eeff\ >] }E
0

o\ 1 d*a;(e)
:0<|Eeff‘ )i o -
(4.62)

O préximo passo € obter o campo efetivo em termos do campo aplicado. De maneira geral,
podemos dizer que para um campo elétrico externo E polarizado na dire¢do j do elipsoide,

<|Ee ff|2> = |Bj(e) |2 IE|*. Supondo novamente que os elipsoides estdo aleatoriamente orien-

tados, na média, os componentes de campo elétrico tem o mesmo méddulo em cada um dos
eixos principais. Ou seja, pode-se afirmar que

X lﬁ )|’ w2, 10%[Bi(e)]* )
(1) =B = S e PO (o) e,
1 i)y |2 9? (el 2
~ Y |B;(etm) \E\2{1+— E|” }. (4.63)
3;’ / ’ 6; dx? 0
Deve-se compreender na expansdo acima que 2|B’ | B* ax2 %ﬁ 3£C +ﬁa B Subs-

tituindo o campo efetivo na expressdo para D (4.62), e comparando com a expressao ‘abaixo
D= el 424 ER 4 220 Bl E (4.64)
=& aXeff 3 Xeff 5 :

obtém-se as susceptibilidades ndo lineares efetivas

2 92
eff sfz ;‘;2 |ﬁk(3)| , (4.65)
x=0
2
) _ .2 19%a(e) 2 0%a;() 2 0%|Bi(e)
%ef—gthS; ol ;|ﬁk(8)| t 32 ;lﬁk(g)’ oz
' x=0
(4.66)

)

O segundo termo de x, if pode ser simplificado se observarmos que ele pode ser reescrito
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218.(e)]%
como %%Sf)f Y ’ ‘g;(zg)‘ . Consequentemente, obtemos
x=0
6 8 oo Bue)?]” 7 !BJ )2
x=0

x:

As expressoes (4.65) e (4.67) sdo importantes pois possibilitam determinar as susceptibili-
3) (5)

dades néo lineares efetivas do coloide y, i € Xors Para tal, basta identificar os pardmetros o;
e B; das inclusdes, o que serd realizado nas se¢des adiante.

4.6.2 Elipsoide sem casca

Vejamos inicialmente o caso mais simples de um elipsoide sem casca. Para esta configuragao,
a particula elipsoidal de constante dielétrica & estd num meio de constante dielétrica &, a
densidade de polarizabilidade é

(& — &)

e . (4.68)
T g+ (8 — &)L

Se o material que compde a particula tiver resposta ndo linear, podemos aproximar sua
constante dielétrica como sendo

e,_e(lm)+3x M([Eersl?) +3 > 1 ([Bery[*). (4.69)

Neste caso especifico, o campo elétrico € uniforme dentro do elipsoide, onde ha os efeitos
ndo lineares. Desta forma podemos aplicar as férmulas (4.65) e (4.66), sendo

En
len+ (& —en)L;j]’

B = (4.70)

a constante que multiplica o campo aplicado na expressdo do campo efetivo. As expressoes
do apéndice B podem ser utilizadas para simplificar a notacdo. De acordo com a notagdo do
apéndice, os termos N (i) ¢ A() de o sdo

NO () =™ — &, NO (o) =35, NO (0)) = 359,
A(O) (OCJ') =& —I—N(O)Lj, A(l) (OCJ') =N(1)Lj, A(z) (O{j) =N(2)Lj.

3)

Para calcularmos y, e deve-se tomar a segunda derivada de o; em relacdo a x. Substi-

tuindo N e AW) em (B.5), e posteriormente de volta na expressao (4.65), € facil verificar que

Ee_i x(3), de onde resulta a igualdade

3 [B21p,.2
3) B | Bkl 3)
xeff—fij_IL S ] - (4.71)
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4
O termo que envolve L xﬁ ) no caleulo de xe( f} também pode ser calculado, obtendo-se

i[x 5 (i )B]] [Zrﬁu]

)

Conhecer a expressdo para ¥, iF exige também derivar |[3 j|2. Identificando em (4.70) os

termos N ¢ Al) do apéndice B, temos

N (B)) =€ N (B)) =0,
O (B) e+ (2" —an) L, AV (B) = 3xOL
E facil ver ao substituir estas expressoes em (B.8) que % -3 ‘ B ]’ Re { )B_}’ e

portanto o segundo termo em (4.67) pode ser escrito como
2
NER ] 3 BiLj
_Exe r Z szt Xi S_h .

Desta forma, obtemos finalmente

eff fZ [X; 0(%, ) Béh }ﬁ; [i B%zr

4.6.3 Campo efetivo numa casca elipsoidal

Descrever o crescimento das nao linearidades efetivas devido a um elipsoide € um avango

B) o) 4

importante, e vale notar que um passo essencial no calculo de x off € Xeff ¢ o cdlculo de ‘ B J‘ .
Neste caso, a uniformidade do campo elétrico facilita enormemente o tratamento analitico.
Outro caso onde pode-se tirar proveito da uniformidade do campo é em nanocascas cujo caroco
seja metdlico, como apresentado na referéncia [11].

Em termos de aplicacdes, € de grande relevancia considerar particulas recobertas com na-
nocascas metalicas. Um exemplo importante deste tipo de sistema € o denominado nanoarroz
[74] (particula composta por um carogo dielétrico elipsoidal recoberto por uma casca metalica).
Considerar os efeitos ndo lineares efetivos devido a uma casca metdlica tornam o célculo mais
elaborado, pois o campo varia espacialmente. Desta forma, com o propésito de solucionar o
caso de interesse, o cédlculo foi dividido em duas partes. Nesta subsecdo serd calculado o campo
efetivo na casca utilizando a primeira identidade de Green.

O campo efetivo serd definido como a média no volume do médulo do campo elétrico,

E[*d _ _
([Eessl) = w -7 /V (=V9)- (-Vo*)dr. (473)



70 CAPITULO 4 NAO LINEARIDADES EM ELIPSOIDES METALICOS

Uma vez que V?¢ = V?¢* = 0 em todo o espaco para o nosso caso, pode-se mostrar que
para os potenciais complexos,

/(%) (Vyt)dt = / 1 (¢ﬁﬁw* + w*ﬁ.%) ds, (4.74)
v av 2

onde dV € a fronteira de V, ds é o elemento de superficie, e fi é a normal exterior a superficie.
Especificamente para elipsoides, podemos usar esta expressao para calcular a média no volume
do médulo do campo elétrico de forma simples. Para tal, vale notar que num sistema composto
de um elipsoide de eixos principais a,b,c, a média volumétrica no interior do elipsoide de
um campo elétrico aplicado paralelamente ao semieixo de comprimento a é dada por (B =cte,

¢ = BCIARF,A-V=2)

<‘E6ff’2> = |B|‘2/C12/ |:Fl %}2] (F2F3)2h;lh3d dg.

Em & = 0, temos F; %’Z‘ = 2 Como o campo no interior do volume € uniforme, podemos
calcular o valor médio, que tem a forma

CYRE M — 1B [Eof*.

Utilizando as duas expressdes para o campo efetivo, pode-se obter a seguinte identidade

hah 47
/ (BF)*22andE = 2(b* — ) (P — a?) - —abc. (4.75)
§=0 ]’l 3
Um proximo passo necessario € realizar o mesmo procedimento para um volume determi-
nado por & = ¢ do elipsoide de semieixos o/, b'e ¢’. Apenas a integral no volume é modificada®,
e pode-se afirmar que

/ (F2F3)2h;h3d d¢ =2(b? 2)(c2—a2)-4—ab’c’. (4.76)

De posse destes resultados, podemos prosseguir no calculo do campo efetivo de um elip-
soide com casca. O potencial na casca definida entre £ € [0,7] quando o campo externo
¢ aplicado paralelamente a dire¢cdo do semieixo de comprimento a pode ser escrito como
¢ =C\FiF,F;[H +Hyg(§)],onde g (&) = — abe f &7 . Para utilizar a primeira identidade

w|,_

de Green quando f - V=
que

—5 deve-se calcular a derlvada q) 5 5 Ap6s alguma élgebra, vé-se

* 2 2 abc
o5y = L) {|H1+Hzg(<§)|2—%[H1H§+|Hz|2g(5)]}-

?Outra forma de se chegar a este resultado é realizar todos os procedimentos matematicos no sistema de
coordenadas onde & = 0 representa um elipsoide de semieixos @', b'e ¢/. Ao usar que ¢/> = g7 +1, onde ¢; = a, b, c,
obtém-se 2(19/2 /2)( 2 /2) 47r ab'c = (bz )(Cz_az) 47r ab'
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Utilizando a parte real de ¢‘f9ig na primeira identidade de Green, e utilizando as integrais
(4.75) e (4.76), temos que o campo efetivo na casca pode ser escrito como

E

<!Eeff| > ’ 0‘ {‘H +HyrL! ‘ —r|Hy + H,L ‘ 4 r|Hy)? [ Ll )]} 4.77)
onde foi considerado que o campo Eg € paralelo ao semieixo principal de Comprimento a,
r= eV ="5dvc (1-r), L(1S) =abe |7 (SJFZZ)R{, C = dbe [ s+a2 %+ Bm termos

dos coeficientes C; dados em (4.52), obtemos

C3 Cy

Hy = —Hy = 3 —. 4.78
1 C 2 aTbCCI (4.78)

Devido a simetria das equacdes, para campos elétricos polarizados ao longo dos outros
eixos principais, basta trocar os a’s nas integrais de Ly, por b ou c¢. Desta forma, podemos
obter a resposta devido a um campo arbitrario desde que fagcamos a projecdo deste nas direcoes
principais do elipsoide. Portanto, pode-se escrever

lﬁjf— {‘H1+Her ’ —r

Hy + L ) tr|H [ ¢ —rL(S)” 4.79)

4.6.4 Elipsoide com casca
O experimento [8] mostra que considerar xe(;} em nanocascas de ouro sobre carogos de silica
¢ importante devido ao grande aumento do campo local. Contudo, o caso de um elipsoide com
(3)

casca possui expressoes algébricas bastante extensas, e por isto tratarei apenas y, e Sera mais

(5)

adequado para tratar y, #f Usar um software de manipulagdo algébrica, como o Mathematica,
Maple ou Maxima, ou mesmo avaliar numericamente as derivadas.
Sejam as densidades de polarizabilidade em cada um dos eixos
aiiaq; +ré&ay;
o — SR S A (4.80)
/ (s)
a3ja4j—|—Lj r&ay;

onde
ayj =& — &, (4.81)
aj =& — &, (4.82)
azj =gy +a;Ly, (4.83)
o =& +ay (L) =) (4.84)

Considerarei que a ndo linearidade mais importante é devida ao material que compde a
casca. Novamente, adiciono perturbativamente os efeitos da ndo linearidade

&= 4 32 ([Bess ) + 22 ([Eegy ) (4:85)
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Para calcular as derivadas de «;, deve-se identificar os termos N () ¢ AW). Ao denotar que
todas as quantidades com sobrescrito (0) sdo avaliadas com o campo efetivo nulo, pode-se
verificar que

N (o)) = a0a) + relal), (4.86)
N (o)) = % 1 ) ) —alf) (L =L = 1) = rel?) (4.87)
NP () =2 %x@ ) (L )| sy
enquanto
AP (a5) = N () LY +aey, (4.89)
AV (a) =N (o) L)) — %xs“)eh (L7 =) 1), (4.90)
AP (ay) = NP (o) L)) — % 1en (L) L)~ 1). (4.91)

. . 2 .

Para encontrar xe(j%@, precisamos encontrar também ‘ B J-‘ . Pode-se verificar que de acordo

com a notagdo de (4.79), H, = % [85 — (& —&) Lgc)} eH, = % (& — €). Isto permite escrever
J J

&, <|a4j’2 —rlgF+r [LEC) - rLg.S)] {azj’2>

2 J—
Bl =107 ol (4.92)

3)

Dadas as expressoes acima, pode-se obter ¥, - Utilizando a equac¢do B.5 podemos calcular
a segunda derivada em 4.65, de onde resulta a expressao

x(3) iy i £2 (a&‘}))z_r<ss(0)>2+r [LE,C) _rLﬁ.s)} (ag;))Z ‘ﬁk(())’z
eff — 3

=t 3 (A§0)>2 3

P 4.93)

2
Salta aos olhos a relacdo direta entre o termo que multiplica ) ﬂk(o)‘ e ele préprio. De fato,

2. . .
, 1dentifica-se o referido termo com

se integrarmos no volume Eg > Q0 invés de !Ee rf

e () () [l -] (o)

0)?
; = 4.94
J
Desta forma, pode-se afirmar que
0\ O
0 B 1B s
Xeyp=T(=r) Y S =55 (& (4.95)
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)

Um aspecto interessante que surge ao expressar )(Sc)f nesta forma € que xe(;f = 0 se ndo

houver nanoparticulas (f = 0), ou se ndo houver nanocasca (r = 1).

4.6.5 Limite esférico

Uma vez obtida a solugdo geral, € interessante comparar as expressdes com resultados anteri-
ormente reportados na literatura. Compararemos os resultados aqui obtidos com as expressoes
para x St} em nanoparticulas [9] e nanocascas [8] esféricas. Para tomar este limite, basta usar
que L1+ L+ Lz =1 [13], e que, como a esfera € simétrica por rotacdes e os L;’s sdo quantida-

des geométricas associadas a cada eixo,
Li=L),=L;=—. (4.96)

3)

Para particulas esféricas no limite de baixas concentragdes, a referéncia [9] diz que y, 0
considerando apenas as nao linearidades das inclusoes é

3 _.1 1 @
onde +2
& &y
p_ G2 4.98
3, (4.98)
Substituindo L; = % em (4.70), vé-se que para uma esfera § = 833&[ = %, e
Xe(f)f:fﬁzlﬁlzﬂa( = ﬁWxi( ) (4.99)

e ambos os resultados sdo equivalentes.

O outro caso de interesse sdo as nanocascas esféricas, em que foram realizadas vérias ex-
periéncias e um tratamento tedrico na referéncia [8]. A comparacdo entre esta Dissertagdo e
a referéncia serd iniciada pelo cdlculo do engrandecimento efetivo do campo na nanocasca.
Substituindo L; = % em (4.92), obtém-se

&>+ 2Re {&,87 ) + @ las|?

(e +265) [+ % (1= )] +resan|”

IBI> =3|e) (4.100)

Ao comparar a equagdo acima com a expressio correspondente para nanocascas derivada
em [8], vé-se diretamente das dependéncias nos raios interno e externo que tais formulas sao
inconsistentes entre si. Isto porque na referéncia [8] hd termos envolvendo r? no numerador.
Desta forma, € importante que se verifiquem possiveis erros nas deducdes.

A substitui¢do de L; = % e r =0 em (4.92) implica que neste limite

Bk

B = (4.101)

\%(£S+2£h)\2’
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0.96

E? normalizado

0.94

0.92
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Figura 4.4: Quadrado do campo elétrico em nanocascas esféricas normalizado pelo valor onde
ndo hd carogo (r = 0) em funcéo do raio do caro¢o normalizado pelo raio externo. Os quadrados
representam os valores obtidos por meio de simulacdes, a linha sélida vermelha representa o
célculo por (4.92), enquanto a linha tracejada azul € obtida pela férmula da referéncia [8].

0 que permite dizer que
3g,

. 4.102
&+ 2¢, ( )

B =

No limite » = 0 o campo na “casca” deve ser essencialmente uniforme, pois as dimensdes
do carogo foram reduzidas a zero. Portanto, sob estas consideracdes vé-se que neste limite a
equacao (4.92) esta correta.

De qualquer forma, este ¢ um argumento fraco para garantir que as equagdes obtidas nas
subsecOes anteriores estejam corretas. No intuito de reforcar o argumento, comparou-se 0s
resultados de (4.92), e da referéncia [8] com o célculo direto de (4.73) por meio de simulacdes
numéricas utilizando o método de elementos finitos. As constantes dielétricas dos materiais
foram escolhidas como €. = 3.22, & = 2.47 e &, = 1.53. O resultado da comparacgdo pode ser
visto na figura 4.4. H4 uma concordancia muito boa entre as simulacdes e a expressao analitica
para o engrandecimento (4.92), e as flutuacOes numéricas observadas se devem principalmente
a resolucdo espacial da simulacdo. Desta forma, as expressdes obtidas na se¢do 4.6.3 sdo, de
fato, adequadas para descrever efeitos ndo lineares em nanocascas.

4.7 Resultados para alguns compdésitos

Das expressoes derivadas acima para a susceptibilidade efetiva de nanocompdsitos com inclu-

soes elipsoidais, pode-se ver que € possivel expressar de forma geral )(S%c e xe(;} em termos das

susceptibilidades ndo lineares do metal como
3
25 = ROy, (4.103)

2
25 = f{R(5> 2+ RS (x(3>) ¥ } (4.104)
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Os fatores R s@o os termos que multiplicam as susceptibilidades ndo lineares do metal,
e é interessante analisar seu comportamento pois eles dependem apenas das susceptibilidades
lineares e da geometria das inclusdes. A obtenc¢do de xe(;} e xe(;} explicitamente exige conhecer
os valores experimentais para as susceptibilidades ndo lineares do metal. Desta forma, nesta
secdo serdo representados graficamente os fatores R que quantificam o crescimento da nao

linearidade em alguns casos.

Iniciando pelo elipsoide sem casca, foram mostrados nas figuras 4.5 o fator de engrande-
cimento efetivo do campo %23:1 |ﬁ j}z e R®) para um elipsoide de prata cujos semieixos sdo
10 nm, 15 nm e 20 nm imerso em dgua. A figura (a) exibe o espectro do engrandecimento
do campo dentro do elipsoide. Cada um dos picos estd relacionado ao modo caracteristico de
oscilagdo das cargas ao longo de cada semieixo do elipsoide. As figuras (b), (c) e (d) exibem,
respectivamente o modulo, a parte real, e a parte imagindria de R®). O crescimento da ndo
linearidade na ressonincia é da ordem de 10°, e devido a proporcionalidade com B2 vemos que
R®) & um real puro e negativo. E facil compreender este fato ao recordar que na ressonancia de
plasmon a parte real do denominador em 8 é nula. Desta forma, como o numerador é positivo
B? llz = —1, e B? é negativo.

Para as ndo linearidades efetivas de quinta ordem, os resultados estdo nas figuras 4.6. Pode-
se observar que R®) exibe o mesmo comportamento qualitativo de R®). Porém, o médulo

de ’R(s)‘ € cerca de 3 ordens de grandeza superior ao da ndo linearidade de menor ordem.

Outro aspecto bastante evidente € que o comportamento das partes real e imagindaria de RQSC é

~ . L
trocado em relacdo a R®) e RO). Isto ocorre devido ao fator extra de % que surge do termo ﬁé—}’

2
que multiplica (x (3)> . Este mesmo termo incrementa o médulo de R(ngsc em cerca de uma

ordem de grandeza quando comparado a R®). Outro aspecto importante exibido nos graficos
€ que ndo se observa nestas escalas qualquer comportamento associado a ressonincia em 350
nm. Ocorre que devido a2 maior absor¢do neste comprimento de onda, 3 neste comprimento de
onda é muito menor que em 800 nm. Desta forma, $2|B]* é muito maior em 800 nm que em
350, e os efeitos de quinta ordem em 350 nm sdo menos pronunciados.

Outro metal de grande interesse em plasmonica € o ouro. Desta forma, apresento na figura
4.7 o crescimento efetivo da ndo linearidade de terceira ordem para um coloide formado por
elipsoides de ouro cujos semieixos sdo 10 nm, 50 nm e 80 nm imersos em dgua. Foi utilizada
uma razao de aspecto tdo grande para separar espectralmente nos graficos os modos ressonantes
de plasmon associados a cada semieixo. A ressonancia de plasmon na dire¢do do semieixo de
comprimento 10 nm ndo € observével pois ocorre dentro da regido de transicao interbanda do
ouro. Vé-se que o comportamento caracteristico de R®) & 0 mesmo que aquele observado na
prata, porém a magnitude de R®) da ndo linearidade é menor (por um fator de 10%). Isto se deve
a maior dissipa¢do térmica no ouro, ou seja, maior % E importante ressaltar que este resultado
nao descarta o uso de compdsitos contendo ouro, pois as susceptibilidades nao lineares deste
metal também possuem valores elevados.

Podemos prosseguir para o caso de elipsoides com casca. Consideraremos apenas o caso de

um compdsito formado por carocos elipsoidais de silica recobertos por uma camada de 5 nm de
prata imersos em dgua. As dimensdes geométricas do caroco saoa=75nm,b=45nmec=15
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Figura 4.5: Engrandecimento efetivo do campo dentro do elipsoide e R®) em fun¢do do com-
primento de onda para elipsoides de prata cujos semieixos sdo 10 nm, 15 nm e 20 nm imersos
em 4gua. Das figuras (a) e (b) pode-se verificar que a ndo linearidade do metal é magnificada
na ressonancia de pldsmon, e das figuras (c) e (d) que exatamente na ressonancia R € real puro

e negativo.
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Figura 4.6: Fatores R de crescimento das ndo linearidades de 5¢ ordem para um compdsito
formado por elipsoides de prata cujos semieixos sdo 10 nm, 15 nm e 20 nm imersos em agua.
Nas figuras (a), (b) e (c) sdo mostrados, respectivamente as partes real, imaginaria e o médulo
de R®). O comportamento € similar ao exibido por R®), contudo o crescimento é maior por
cerca de 3 ordens de grandeza. Os graficos (d), (e) e (f) exibem o médulo, e as partes real
©) Vale notar que para todos os gréficos acima os picos associados a

e imagindria de R

casc-

ressonincia em 350 nm ndo sdo visiveis devido a pequena magnitude de 8 neste comprimento

de onda.
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Figura 4.7: Engrandecimento efetivo do campo dentro do elipsoide e R©®) em funcdo do com-
primento de onda para um compdsito formado por elipsoides de ouro cujos semieixos sao 10
nm, 50 nm e 80 nm imersos em agua.
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Figura 4.8: (a) Engrandecimento efetivo do campo na casca metdlica de prata de nanocompd-
sitos formados por elipsoides de silica recobertos por uma camada de 5 nm de prata imersos
em dgua. a =75 nm, b =45 nm e ¢ = 15 nm. (b), (c) e (d) sdo, respectivamente o médulo e as
partes real e imagindria de RO,

nm, enquanto ¢’ = 80 nm, ' = 50 nm e ¢’ = 20 nm. Os resultados podem ser visualizados nas
figuras 4.8. Um primeiro ponto a ressaltar € que o pico em 800 nm estd associado ao plasmon
na direcdo do eixo c. lL.e., contrariamente ao elipsoide sem casca, o comprimento de onda das
ressonancias ndo € necessariamente monotdnico no comprimento dos semieixos. Exceto por
isto, o comportamento qualitativo das ressonancias é equivalente ao caso anterior. O pico em
690 nm corresponde ao plasmon na direcdo do eixo b, enquanto em 890 nm estd a ressonancia
de pldsmon para oscilagdes ao longo do eixo a.

Outro ponto importante é que deve-se ter cautela ao comparar os crescimentos das ndo
linearidades de nanocascas e elipsoides diretamente. O maior crescimento da resposta ndao
linear neste caso em relacdo aos dados na figura 4.5 se deve principalmente a menor absor¢cao
por efeito Joule na prata. Todas as ressonancias da nanocasca estdo em comprimentos de onda
maiores que os dos elipsoides macicos.

Similarmente ao realizado para elipsoides sem casca, foram plotados nas figuras 4.9 os fato-
res R associados a ndo linearidades de 5¢ ordem do caso com casca. Pode-se notar dos gréficos
para R®) que de fato o crescimento de xs(s) ¢ da ordem de B® ~ 10°, e que o comportamento

qualitativo dos fatores R € similar ao observado para elipsoides sem casca (fig. 4.6). A distin-
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(5) (5)

¢do entre o caso atual e o anterior surge em Ri4q.. Pode-se observar que R:g¢c € menor que de
R®). Também pode-se observar do comportamento das partes real e imagindria que ndo ha o

2
fator extra de . Desta forma, em nanocascas, a influéncia de ( x(3)) em xe(;} ¢é reduzida em

relac@o aos elipsoides sem casca.

4.8 Perspectivas e comentarios gerais

As dedugdes acima sdo bastante uteis no projeto de dispositivos para aplicacdo em Otica ndo
linear. Isto por que ao tomar varios limites para os fatores de despolarizagio L; pode-se des-
crever diferentes geometrias. O livro de Bohren e Huffman [13] trata vérios destes limites
geométricos. Em termos de sintonizar a ressonancia, o trabalho [78] mostra explicitamente e
de forma bastante simplificada como escolher os semieixos do elipsoide para sintonizar a res-
sonancia de pldsmon em uma determinada faixa espectral para elipsoides de ouro e prata. De
forma resumida, em relacdo ao comprimento de onda da ressonancia de pldsmon de uma esfera,
o aumento da excentricidade em elipsoides prolatos'® desloca a posi¢io da ressonincia para o
vermelho, enquanto para elipsoides oblatos!! a ressonancia é deslocada para o azul.

A principal utilidade deste formalismo € realmente a determinacdo das susceptibilidades
nao lineares efetivas em termos das nio linearidades do metal. Por meio destas relagcdes pode-
se utilizar as susceptibilidades mensuradas em experimentos (susceptibilidades efetivas) para
obter a ndo linearidade do metal num dado comprimento de onda.

Outro aspecto relevante é que o tratamento da subsecdo 4.6.1 pode ser facilmente imple-
mentado numericamente. Desta forma, pode-se por meio de simulagdes obter as susceptibili-
dades ndo lineares do metal quando a geometria envolvida € ainda mais complexa.

Uma deficiéncia das dedugdes acima para as susceptibilidades efetivas é que todas as ex-
pressdes sdo lineares na concentracdo de particulas, e desta forma sdo védlidas apenas para ma-
teriais cuja diluicdo das inclusdes € muito alta. Para concentracdes maiores, as ndo linearidades
efetivas em inclusdes esféricas podem ser estudadas em [79], enquanto uma generalizacdo para
particulas de geometria elipsoidal ndo lineares pode ser vista em [10]. A abordagem utilizada
aqui difere enormemente do procedimento adotado em [10], pois ndo requer um campo homo-
géneo e uniforme dentro da inclusdo. Esta hipétese ndo € pratica para nanocascas. Também, a
forma de calcular o campo efetivo utilizada impossibilita em termos praticos obter a suscepti-
bilidade nao linear efetiva de 5¢ ordem. Desta forma, a obtenc@o de melhores expressdes para

B) a6

Xepr € X, e;'f em termos da concentragdo de inclusdes ainda fica em aberto.

10Elipsoides cujos semieixos a, b, c satisfazem a > b = ¢ (formato de arroz).
"No caso de elipsoides oblatos, a = b > ¢ (formato de bolacha).
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Figura 4.9: Fatores R de crescimento das ndo linearidades de 5¢ ordem para um compdsito
formado por elipsoides de silica recobertos por uma camada de 5 nm de prata imersos em dgua.
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CAPITULO 5

Estabilidade espectral em dimeros plasmonicos
hibridos

5.1 Introducao

O célculo da interacao entre a radiagdo e objetos de geometria complexa exige uma abordagem
numérica. Este capitulo resulta do primeiro conjunto de simula¢des numéricas realizadas da
interacao entre a luz e nanoestruturas metdlicas, funcionando como preparagdo para aplicagdes
de real interesse.

Uma das principais propriedades de estruturas plasmonicas € que a ressonancia de plasmon
¢ sintonizdvel a partir dos parametros geométricos da estrutura. Contudo, um problema que
pode ocorrer em certas aplicacdes, como medir o indice de refracdo do meio subjacente [80],
¢ o alargamento inomogéneo da ressonancia de plasmon. As dimensdes geométricas de cada
estrutura fabricada variam, e consequentemente o comprimento de onda da ressonancia. Isto
ocorre devido as imperfeicdes inerentes ao processo de fabricagdo. Um menor alargamento
inomogéneo pode favorecer medi¢des mais precisas do indice de refra¢do, e garantir um maior
numero de estruturas ressonantes em aplicacoes que utilizam o engrandecimento do campo
elétrico local.

Em termos das geometrias produzidas por métodos litograficos, destacam-se na literatura
os dimeros de dipolos retangulares e as estruturas tipo gravata borboleta. A primeira apresenta
uma sintonizacdo do comprimento de onda da ressonancia de pldsmon mais ficil, e fatores
de qualidade da ressonincia maiores, enquanto a segunda exibe grandes aumentos no campo
elétrico na regido de separacdo entre as pontas dos tridngulos. Recentemente, foi apresentada
na literatura por [14] uma geometria hibrida entre estas duas citadas (ver figura 5.1), onde
ha um ganho no aumento do campo elétrico em comparacdo ao dipolo retangular simples,
enquanto que o fator de qualidade e facilidade de sintonia sio melhores que aqueles das gravatas
borboleta. Pretende-se demonstrar a seguir que, além destas vantagens, a geometria hibrida
pode, em principio, ser utilizada também para se reduzir o alargamento inomogéneo de um
ensemble de dimeros.

Inicialmente, este capitulo citard brevemente no¢des gerais sobre o método de elementos
finitos no dominio da frequéncia. Posteriormente sdo mostrados os resultados das simulacdes
realizadas para dimeros hibridos, e para finalizar sdo apresentadas as conclusoes.
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5.2 Método de elementos finitos

Todas as simulagdes numéricas utilizadas nesta Dissertagdo baseiam-se no método de elemen-
tos finitos (Finite Element Method - FEM), e nesta subsecdo serdo apresentados alguns concei-
tos gerais sobre esta técnica aplicada a problemas eletromagnéticos.

O conceito de fungdes ortogonais € fundamental para se compreender os fundamentos de
FEM. Suponha que se define N fungdes ¢y (r) sobre uma regido A arbitrdria em p dimensdes
tais que

/q)k(r)(pl(r)dpr:akSkJ,k:1,2,...,N. (51)
A

No limite N — oo, quase qualquer funcdo F (r) pode ser escrita como'

N
F(r)=Y ax(r), (5.2)
=1

e diz-se que as funcgdes ¢ (r) formam uma base completa para a regido A. Esta expansdo
pode ser realizada para cada componente dos campos E e H. Substituindo tais expansdes nas
equacdes de Maxwell e utilizando a relagdo de ortogonalidade (5.1) obtém-se um problema
matricial nos a;’s, cuja solucdo fornece a resposta ao problema eletromagnético de interesse.

Os recursos computacionais sdo evidentemente finitos, e portanto nao € possivel obter o
limite N — oo numericamente. Contudo, pode-se construir uma base incompleta ¢ (r) tal que
ao tomar um valor de N suficientemente grande, o erro cometido ao truncar a série torna-se
bastante pequeno. Por exemplo, nas simulagdes desta Dissertacio, 2- 10* <N <3-10°.

O método de elementos finitos baseia-se em considerar as fung¢des ¢ como polindmios
f (r) definidos sobre N elementos geométricos localizados preenchendo a regido A

fi(r) , ser estd no k-ésimo elemento

P (r) =

0 , caso contrario

Por exemplo, em uma dimensio pode-se preencher A por segmentos de reta, enquanto em
duas ou trés dimensdes isto pode ser realizado por, respectivamente, tridangulos e tetraedros.

A discussdo acima contém apenas uma visdo geral dos conceitos que levam ao método de
elementos finitos, porém vdrios aspectos relevantes para sua implementa¢do ndo serdo cita-
dos por ndo serem o foco deste trabalho. Para uma introducio geral do método aplicado ao
eletromagnetismo, recomenda-se a leitura de [81].

Na soluc@o numérica de problemas eletromagnéticos complexos existem dois métodos ge-
rais bastante utilizados: Diferencas finitas e FEM. Ha duas grandes vantagens em se utilizar
FEM na solucdo de problemas complexos. Um deles é que as dimensdes de cada elemento
podem ser modificadas conforme a necessidade. Por exemplo, em regides onde os campos ele-
tromagnéticos variam rapidamente pode-se adicionar elementos menores que nas regides onde
a variagdo € lenta. Isto garante simultaneamente uma economia de recursos computacionais e

'Tsto é, F (r) deve ser uma fungio “bem comportada”. Esta condig@o deve ser satisfeita para todas as grandezas
fisicas do problema.
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Figura 5.1: (a)Parametros geométricos das estruturas simuladas. L é o comprimento de cada
monodmero, 0 < h < L é a profundidade do corte lateral, e g € o gap de separacdo entre as
estruturas. O campo elétrico foi mantido polarizado na dire¢do vertical da figura, enquanto a
luz propagava na direcao x. Exemplos do perfil espacial do campo elétrico local nas geometrias
hibrida (b) e gravata borboleta (c). As regides em vermelho possuem campos mais elevados
que nas regides em azul.

uma maior precisdo dos resultados. A outra vantagem importante surge da flexibilidade na dis-
posicdo geométrica dos elementos, o que também garante uma maior precisdo dos resultados
para geometrias complexas quando comparado a métodos de diferencas finitas. As grandes des-
vantagens de se usar FEM em comparacgao a diferengas finitas surgem das maiores demandas
ao sistema de processamento € memoria.

Todas as simulagdes realizadas no capitulo 6 e neste utilizam o método de elementos finitos
no dominio da frequéncia (Frequency Domain FEM), como implementado no COMSOL MUL-
TIPHYSICS 4.0. Essencialmente supde-se que todos os campos eletromagnéticos oscilam com
a mesma frequéncia, de onde substitui-se nas equagdes de Maxwell % — —im. As equagdes
diferenciais resultantes possuem apenas dependéncia espacial, e nelas se aplica o FEM.

5.3 Simulac6es computacionais

As simulacgdes aqui realizadas consistem numa andlise detalhada das propriedades da ressonan-
cia de plasmon em dimeros de nanofios hibridos entre dipolos retangulares e gravatas borboleta.
Na notagdo da figura 5.1, os dipolos retangulares seriam obtidos para 4 = 0, enquanto a gra-
vata borboleta seria obtida no limite 4 = L. A introducio do parametro 4 estende os resultados
analisados em [14], onde foram estudados os limites 4 = 0, L e A tal que a ponta é um tridngulo
equildtero. As simulag¢des dos nanofios foram realizadas num quadrado de lado 500 nm, com
camadas perfeitamente casadas (Perfectly Matched Layers - PML) no contorno da regido de
interesse. As PML’s simulam que fora da regido de simulagdo hd apenas o espaco livre.

Como primeiro grupo de simulagdes, analisou-se a resposta do sistema para diversos com-
primentos de onda da radia¢do luminosa incidente e diferentes alturas de corte em estruturas
onde w =40nm e L = 115nm. Estes parametros sdo os mesmos que os utilizados por [14], e os
resultados sdo exibidos nas figuras 5.2. Todas as medi¢des de campo elétrico foram tomadas a
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Figura 5.2: Dimeros hibridos de prata (a,b,c) e ouro (d,e,f). Todas as propriedades apresentadas
foram extraidas de um ponto a Inm de separacdo da ponta no gap. (a,d) Magnitude do campo
elétrico como funcdo do comprimento de onda. (b,e) Note que para ambos os materiais ha um
valor minimo para o comprimento de onda de pldsmon da estrutura. (c,f) O campo elétrico
aumenta monotonicamente com a profundidade de corte, como esperado devido ao aumento da
agudeza da ponta.

uma distancia de 1 nm de uma das pontas. Como o esperado, pode-se ver que o campo elétrico
aumenta monotonicamente com o aumento na profundidade de corte?. Isto sugere, conforme
j4 mencionado em outros trabalhos [71, 51, 50], que devido ao efeito de pontas, as gravatas
borboleta (7 = L) sdo mais indicadas para aplicagdes onde campos elétricos muito intensos sao
desejados.

O comprimento de onda de plasmon nos dimeros de ambos os materiais apresentam um
comportamento similar em fun¢do de 4. Inicialmente se deslocam em direcio a energias mai-
ores, € posteriormente em dire¢do a energias menores, conforme a profundidade do corte au-
menta. Desta forma, existe para alguma profundidade de corte um minimo no comprimento de
onda de pldsmon (i.e. uma regido em que a LSPR depende pouco de /). Para aplicacdes em
dispositivos muito sensiveis a frequéncia de plasmon, ou onde o alargamento inomogéneo de-
vido as imperfei¢Oes do processo de fabricacdo sejam fatores que limitem a aplicabilidade das
medidas, sintonizar a LSPR nesta regido de estabilidade seria muito interessante. Nas figuras
5.3 é mostrado com maior detalhe a dependéncia de Agpg com & para um dimero de ouro, e
pode-se verificar que existe uma regido de i onde Agpg varia menos de 1 nm.

Considerando que o mesmo comportamento geral foi observado para o ouro e a prata, es-
tudaremos a seguir apenas o caso de estruturas de ouro, variando a razdo de aspecto, w/L, dos
nanofios. Nas figuras 5.4, pode-se observar a dependéncia da ressonancia de pldsmon com L

. . L L . 21
Esta dependéncia pode ser ajustada em primeira aproximagio pela férmula |E| = Ap ¢ +B, para o campo
préximo a uma quina, conforme a referéncia [49].
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Figura 5.3: (a) Dimero de ouro com L = 115 nm e w =40 nm. Dependéncia de Agpg com o corte
lateral normalizado, em resolu¢do maior. (b) Regido de estabilidade numa visdo magnificada.
O mesmo comportamento geral ocorre até um i /L ~ 0,25 critico, e note que nesta regido onde
0,2 < h/L<0,3,596,5nm < Aspr < 597, 5nm.

e w. Como esperado, o aumento de L desloca para o vermelho a ressonancia de pldsmon. Em
termos do corte lateral, os dados evidenciam que amostras com comprimentos maiores pos-
suem variacdes mais sensiveis de Agpg com um aumento de /L para pequenos valores desta
razdo. Desta forma, pequenas imprecisdes nas pontas podem gerar uma grande variacdo em
AspRr, indicando que dipolos retangulares tendem intrinsecamente a apresentar um alargamento
inomogéneo grande.

H4 notadamente nas figuras 5.4 trés regimes de variacdo do comprimento de onda de plas-
mon: Para h/L pequeno (< 0,2) Aspg varia inversamente com esta razdo, e a variacdo em
funcdo do corte lateral é bastante rdpida. Existe também uma regido onde Agpg se mantém
praticamente estdvel para variagdes de //L. Na tdltima regido Agpg aumenta monotonicamente
até se atingir o caso de gravatas borboleta (h/L = 1). Outro comportamento observado é que as
inclinagdes no primeiro € no terceiro regimes acentuam-se com o aumento de L, indicando que
estruturas mais longas tendem a possuir um alargamento inomogéneo maior. Contudo, essas
inclinacdes variam pouco quando se modifica a largura.

Outro efeito observével nas figuras 5.4 € que a regido de estabilidade diminui com o au-
mento da largura lateral e a energia do plasmon aumenta quando se aumenta w. Um aspecto
evidenciado nas figuras € que esta regido de estabilidade se inicia, nas geometrias analisadas,
em h/L 2 0,2, de tal forma que é possivel que este comportamento possui uma certa generali-
dade.

Analisou-se também tanto a variacdo médxima do comprimento de onda de pldsmon no
processo de corte, quanto a largura da regido de estabilidade. A largura foi definida como a
regido em que Agpg varia menos de 1 nm do valor médio. Como razao de aspecto utiliza-se
w/L para plotar os gréficos das figuras 5.5. Pode-se observar claramente para maiores valores
de L, maior € a variagdo em Agpg, enquanto que um aumento de w acima de w = 90 nm resultou
numa diminui¢do desta variacdo total. Simultaneamente, vemos que para a razdo de aspecto
~ 0,5, podemos ter dois comportamentos bastante distintos: Uma estrutura é bem mais estavel
(Acyr = 21 nm, para w = 60 nm e L = 115 nm), enquanto a outra apresenta uma regidao de
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Figura 5.4: (a) Dependéncia de Agpgr em dimeros de nanofios de ouro com w = 40 nm em
funcdo de L e do corte lateral normalizado. +,A,[] ex representam, respectivamente, L =
80, 115, 150, 180 nm. (b) Mantendo-se L = 115 nm e variando-se a largura w. Nesta figura,
+,A,[] e x representam, respectivamente, w = 40, 60, 90, 120 nm.

estabilidade menor (A = 11 nm, para w = 40 nm e L = 80 nm). Isto indica que mesmo
estas duas geometrias tendo ressondncias de pldsmon em comprimentos de onda préximos, as
dimensdes gerais w e L também sdo relevantes no problema.
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Figura 5.5: (a) Variacdo méaxima de Agpg durante o processo de corte e (b) tamanho da vari-
acdo na profundidade de corte maxima que resulta numa varia¢do em Agpg menor que 1 nm.
Estruturas com w = 40 nm e altura varidvel sdo representadas por bolas vermelhas enquanto
para L = 115 nm e variag¢do na largura sdo quadrados pretos.

Para finalizar, € interessante identificar as dependéncias do comprimento de onda de plés-
mon (figura 5.6) e do engrandecimento do campo elétrico local (figura 5.7) com w e L . Das
figuras 5.6, comprova-se a afirmacdo anterior que dipolos retangulares sdo facilmente sinto-
nizdveis. A sua ressonancia de plasmon depende essencialmente de L. A dependéncia em w
surge apenas para grandes larguras (w = 120 nm), possivelmente devido ao desacoplamento
dos pldsmons nas superficies opostas ao longo do eixo do dimero. Para as geometrias hibrida
e gravata borboleta, as dependéncias da ressondncia de pldsmon com variagdes em L e w sao
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similares. A principal diferenca é que o comprimento de onda da geometria hibrida € menor.
O engrandecimento do campo elétrico local € exibido nas figuras 5.7, e confirma que o ECL-E
para a geometria hibrida estd entre aqueles das geometrias limite (dipolos retangulares e gravata
borboleta). Isto era esperado, uma vez que o elevado valor de ECL-E nas nanoantenas gravata
borboleta deve-se principalmente ao efeito de pontas. Contudo, na compara¢do com dipolos
retangulares, vé-se que a geometria hibrida exibe um considerdvel aumento no campo elétrico
local.
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Figura 5.6: Sintonia da ressonancia de pldsmon para variagdes em L (a, onde w = 40 nm) e
w (b, onde L = 115 nm) para gravatas borboleta (A), e os dimeros hibrido (W) e de dipolos
retangulares (e). A inclinagdo m das curvas em (a) é dada por m(l)= 1,2, m(e)=1,7 e m(A)=
1,5, enquanto em (b) obtém-se m(l)= —0,5, m(A)= —0,4.
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5.4 Conclusao

Verificou-se por meio de simulagdes que através de dimeros hibridos pode-se reduzir o alarga-
mento inomogéneo sofrido por ensembles de estruturas ao se desenhar uma geometria hibrida
espectralmente “robusta”. Foi determinado dentre o grupo de simulagdes realizados que na-
nofios de largura w = 60 nm e L = 115 nm apresentam uma maior regido de estabilidade,
definida como a regido onde Agpg varia menos de 1nm, e desta forma a escolha destes deve ser
favorecida em aplicacdes onde o possivel alargamento inomogéneo pode ser critico ou indese-
jado. O mecanismo que gera a estabilidade ndo foi determinado, mas é possivel que o mesmo
comportamento possa ocorrer para outras geometrias hibridas.



CAPITULO 6

Nanofios tipo U Split-Ring Resonator

6.1 Introducao

Nos capitulos anteriores foi mostrado que as aplicagdes em Otica ndo linear exigem campos
elétricos muito intensos, e uma das maneiras de se engrandecer o campo elétrico localmente
(ECL-E) é explorando a existéncia das ressonancias plasmonicas. Na ressoniancia o campo
elétrico € magnificado préximo a superficie da estrutura metdlica. Existe também um interesse
em engrandecer o campo magnético (ECL-H) em frequéncias 6ticas para, por exemplo, au-
mentar a amplitude das transi¢des de dipolo magnético. Esta tarefa, contudo, provou-se muito
mais dificil que para o campo elétrico. Basta recordar da subsecdo 3.2.3 que transicdes de
dipolo magnéticas sdo em geral menos provaveis que transi¢des de dipolo elétrico quando as
frequéncias envolvidas estdo no visivel.

No intuito de engrandecer o campo magnético nas frequéncias Oticas, vdrias diferentes geo-
metrias obtiveram sucesso até o infravermelho proximo. As estruturas propostas para o espectro
visivel sdo de dificil implementagdo tanto pelas técnicas de nanofabricagdo top-down quanto
bottom-up. Por exemplo, dentre as geometrias propostas encontram-se um circuito plasmonico
contendo um meio Kerr [82], e arranjos circulares de nanoesferas [83] e de dimeros de esfe-
ras [84]. Estes resultados contrastam com os simples e bem sucedidos dispositivos existentes
na faixa de THz [16] e infravermelho préximo [85, 86, 19]. Neste capitulo da Dissertacao
serd mostrada uma maneira de se amplificar campos magnéticos em frequéncias no espectro
visivel. Para tal serdo apresentados alguns aspectos gerais essenciais no projeto da nanoestru-
tura plasmonica proposta, € posteriormente apresentam-se os resultados obtidos. A estrutura
proposta foi simulada numericamente por meio do método de elementos finitos no ambiente
COMSOL 4.0, de forma similar ao descrito no capitulo anterior.

6.2 Nanoantena tipo diabolo

Em termos de reduzir o comprimento de onda da ressonancia de estruturas produzidas por
técnicas litogréficas, surgiu recentemente na literatura uma geometria bastante promissora para
aplicacdes no infravermelho, a nanoantena tipo diabold (diabolo, em inglés) [19]. Esta estrutura
€ baseada na nanoantena tipo gravata borboleta, e ambas estao representadas nas partes (a) e (b)
da figura 6.1. Como afirmado anteriormente no capitulo 2, a nanoantena tipo gravata borboleta
exibe um elevado engrandecimento do campo elétrico no gap devido ao grande acumulo de
cargas nas pontas do tridngulo. O principio da estrutura tipo diabold € unir as duas pontas
onde haveria actimulo de cargas por um nanofio (gap metalico). Desta forma, transforma-se o
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400

Figura 6.1: Ao adicionar um nanofio a uma nanoantena tipo gravata borboleta (a) obtém-se
a nanoantena tipo diabold (b). Em (c) pode-se ver o ECL-H na ressonancia de pldsmon para
uma antena de comprimento 310 nm, e gap 20 nm. O engrandecimento € significativo nas
proximidades do nanofio. A figura (d) exibe o perfil espacial de ECL-E. O acumulo de cargas
nas pontas externas indica que a ressonancia € dipolar. Vale notar que as figuras (c) e (d) estdo
giradas em relacdo a (a) e (b). Figuras extraidas de [19].

actimulo de cargas em uma grande densidade de corrente localizada.

Da parte (c) da figura 6.1 vé-se um engrandecimento considerdvel do campo magnético
incidente nas proximidades do nanofio. Isto ocorre pois o campo elétrico da luz incidente induz
uma grande densidade de corrente ao longo do nanofio. Outra caracteristica desta estrutura €
que hd acimulo de cargas apenas nas pontas externas (ver figura 6.1, d). Desta forma, por
conservacao da carga, as cargas acumuladas nas pontas a direita e a esquerda possuem sinais
opostos, e a ressonancia é dipolar. Este aspecto € importante pois garante um acoplamento
significativo entre o campo incidente e o plasmon.

Um aspecto negativo desta geometria é o comprimento de onda da ressonancia de plasmon
dipolar. Considerando que as ressonancias de plasmon sdo sintonizdveis a partir da geometria
de uma dada estrutura metdlica, seria possivel em principio sintonizar o modo dipolar desta
nanoantena no visivel ao se reduzir suas dimensoes. Contudo, as dimensdes exigidas para
sintonizar no visivel a ressonancia do diabol6é diminuindo-o suficientemente sao impraticdveis
com 0s atuais processos de nanofabricacdo. Por exemplo, para sintonizar a ressonancia dipolar
do diabold em 580 nm deve-se ter tridngulos cuja altura é de 20 nm. Considerando a atual re-
solu¢do méaxima de 20 nm em nanolitografia, vé-se que esta proposi¢ao nao € apropriada para
as técnicas atuais. Apenas o modo quadrupolar da estrutura é féacil de sintonizar no visivel, e
o ECL-H obtido € suficientemente reduzido para inviabilizar qualquer aplicacio pratica deste
modo ressonante. Ou seja, esta estrutura exibe potencial apenas para aplicagdes no infraverme-
lho.
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Figura 6.2: Comprimento de onda da ressonancia de pldsmon para um dimero de esferas em
funcdo da separagdo d entre as esferas. Quando d — 0, o comprimento de onda é fortemente
deslocado para o vermelho devido ao surgimento de um modo de menor energia [87].

6.2.1 Deslocamento para o vermelho

O comprimento de onda da ressonancia do diabold € bastante deslocado para o vermelho
quando comparamos com aquele da gravata borboleta. Este ¢ um fendmeno conhecido na litera-
tura, onde ao adicionar um nanofio condutor conectando elementos de um dimero, a frequéncia
de ressonancia da estrutura sofre um forte deslocamento para o vermelho [86, 87].

Para compreender este fato € particularmente esclarecedor o trabalho [87], onde considera-
se o comprimento de onda da ressonéancia do plasmon paralelo ao eixo formado pelas particulas
no caso de um dimero de esferas muito préximas. O resultado essencial para esta Dissertacao
pode ser visualizado na figura 6.2. Quando d > 0, as esferas ndo se tocam, € o0 modo de mais
baixa energia permitido ao dimero (dipolar) ocorre quando as duas esferas possuem momentos
de dipolo alinhados. A ressonincia passa pela linha que contém o ponto K. Para d < 0, o modo
dipolar passa a ser aquele onde as cargas de sinais opostos estdo mais afastadas no dimero, e
nao em cada esfera (curva passando por C e D). Desta forma, o modo correspondente a dois
dipolos alinhados é um modo quadrupolar quando d < 0 (curva passando por E, F e G).

O mesmo tipo de argumento pode ser utilizado para a nanoantena tipo diabol0, e estruturas
geradas pela unido de nanoestruturas por nanofios. Se um dimero separado possui comprimento
de onda de pldsmon da ressonancia dipolar no visivel, ao adicionar um nanofio o modo dipolar
sofre um deslocamento para comprimentos de onda muito maiores. Este deslocamento para
o vermelho € similar ao que ocorre no dimero de esferas, onde apds se conectar um nanofio
surge um modo dipolar de menor energia. O actimulo de cargas na regido de separagdo entre
os monomeros estd associado a um modo quadrupolar da estrutura. Por exemplo, a adi¢do de
um nanofio no caso de um dimero de retangulos desloca 0 modo dipolar por mais de 900 nm
[86]. Desta forma, ndo € possivel engrandecer o campo magnético em frequéncias no espectro
visivel por meio da indu¢do de correntes adicionando ingenuamente um condutor.
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6.3 U Split-Ring Resonator

De uma forma geral, nas estruturas tipo dimeros com gaps metélicos propostas na literatura,
o fio € disposto simetricamente em relacdo a estrutura (i.e., no caso de um diabol0, o nanofio
conecta os tridngulos exatamente no meio da estrutura). Uma consequéncia desta simetria
de espelho € o deslocamento da ressondncia de pldsmon para comprimentos de onda maiores
quando comparamos com o mesmo dimero sem a conexdo. Isto porque a distancia disponivel
para as cargas percorrerem € necessariamente maior para todas elas apés a adicdo do nanofio.

(a) IF

2

Figura 6.3: Representacido esquemadtica do U-SRR (U Split-Ring Resonator) (a) “largo” e (b)
tradicional [88]. Dimensodes tipicas para U-SRR’s tradicionais (b) de espessura i sdo [88]:
[ =300 nm, 6 =30 nm, w=h =45 nm.

Ao se quebrar a simetria de espelho, levando o nanofio para as extremidades da estrutura
pode-se evitar o deslocamento da ressondncia para o vermelho. Neste caso, a extremidade
oposta ao gap metdlico pode se comportar de forma qualitativamente similar ao caso sem o na-
nofio e sofrer actimulo de carga. Ou seja, mesmo apds a adicdo do nanofio ha dipolos induzidos
paralelamente alinhados em cada mondmero. Esta situacdo é qualitativamente similar ao caso
sem gap metdlico, o que indica a possibilidade, em principio, de se evitar o deslocamento da
ressonancia para maiores comprimentos de onda.

Virios casos foram testados, e para quase todos os casos que testamos, algum engrandeci-
mento do campo magnético foi observado. Apds vérios processos de tentativa e erro, a melhor
geometria que obtivemos foi um U Split-Ring Resonator “largo” (U-SRR), veja a figura (a) em
6.3. Esta geometria difere um pouco do conceito utilizado nos U-SRR’s tradicionais, mostrado
na figura 6.3 (b). O comportamento do U-SRR da figura 5.3 (a) estd mais associado a um hi-
brido entre nanoantenas de dipolo retangular e retangular isolada que com um nanofio quase
circulando uma regido. Por este motivo a estrutura aqui proposta é mais eficiente no espectro
visivel quando comparada com os U-SRR’s analisados em [89].

Dipolos retangulares possuem suas ressonancias de pldsmon de forma que na regidao do gap
ocorre um aumento no campo elétrico devido ao acimulo de cargas nas pontas metalicas. Ao
conectar uma das pontas a sua simetricamente oposta por um nanofio, a outra ponta pode con-
tinuar acumulando cargas (operando como um capacitor). Por outro lado, é também induzida
uma corrente ao longo da estrutura entre estas duas pontas, e a regido coOncava exibe o compor-
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Figura 6.4: A estrutura U-SRR aumenta localmente tanto o campo elétrico (a) quanto o mag-
nético (b). Aqui estdo representados os campos de uma estrutura de dimensdes w = 40 nm,
[ =200 nm, g =20 nm, d = 20 nm interagindo com radiacdo cujo A = 420 nm. Os cam-
pos elétrico e magnético estao normalizados pelos campos incidentes. Note que o aumento no
campo elétrico é maior préximo as pontas no gap que aquele das pontas externas. A corrente
contornando o gap amplifica o campo magnético.

tamento de um indutor de uma tnica espira. A corrente gerada pela acumulacdo de cargas gera
uma corrente na superficie interna do U que aumenta o campo magnético localmente. Num
certo sentido, este também € um circuito RLC [88].

6.4 Simulacoes

Para estudar a geometria proposta, analisamos por meio do método de elementos finitos nano-
fios de prata cuja secdo transversal € tipo U (U-SRR). Os parametros geométricos utilizados
no primeiro conjunto de simula¢des foram / = 200 nm, g = 20 nm, e a profundidade de corte
utilizada foi fixada em d = w/2. Estas dimensdes (exceto por d) sdo tipicas para dimeros de
dipolos retangulares [53]. A espessura da estrutura w foi variada entre 40 nm e 100 nm. Na
figura 6.5 sdo representados os engrandecimentos de campo elétrico proximo as pontas do gap
e o engrandecimento do campo magnético a 1 nm do fundo do gap. Considerando o campo
magnético incidente Hy e o campo total H;, define-se o ECL-H! de forma similar ao ECL-E
(ver eq. (4.43))

H, |
[Ho|*

A primeira caracteristica determinada a partir das simula¢des foi que ambas as ressonancias
dos plasmons elétricos e magnéticos sdo bastantes proximas, onde os elétricos possuem com-
primentos de onda levemente inferiores. E simples compreender este fato se considerarmos que
0 pico no campo magnético estd associado a um méaximo na corrente préximo a superficie, en-

ECL-H = (6.1)

"Note que & irrelevante escolher neste regime de frequéncias o campo H ou B, pois B = pioH.
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Figura 6.5: Espectros de (a) ECL-E, e (b) ECL-H para w variando entre 40 nm e 100 nm, em
passos de 10 nm. O comprimento de onda da ressonincia € monotonicamente crescente em w,
e a estrutura com w = 40 nm possui ressonancia em 420 nm. O espectro de ECL-H é levemente
deslocado para o vermelho (< 11 nm) quando comparado ao ECL-E.

quanto o do campo elétrico surge do grande acimulo de cargas proximo as pontas. Um maximo
de corrente implica numa maior absor¢ao, o que indica um leve deslocamento da ressonancia
magnética para maiores comprimentos de onda onde a absor¢ao € menor.

Paralelamente, € evidente dos dados que para w = 40 nm existem duas ressonancias, lo-
calizadas em 420 nm e 580 nm. A ressonancia de maior energia acumula cargas préximo as
pontas no gap (ver a fig. 6.4). Esta € uma caracteristica de dipolos retangulares em ressonancias
tipo plasmon elétrico. Outra caracteristica observada nesta ressonancia € que existe um grande
ECL-H préximo ao fundo do gap (~ 27). O aciumulo de cargas entre as pontas opostas e a adi-
¢do do nanofio permitem o desenvolvimento de uma corrente que aumenta o campo magnético
localmente.

O modo de menor energia possui uma corrente que € claramente similar a de um retangulo
isolado para a dada polarizac¢do da luz (ver fig. 6.6). A corrente que oscila na parte inferior do
U possui um padrao similar ao esperado para um nanofio de secdo transversal retangular. Outra
caracteristica herdada do monémero € o grande ECL-E préximo as pontas externas. Destas
consideragdes, nota-se que o carater hibrido [90] desta geometria € essencial em sua andlise e
projeto. Para valores maiores de w, a ressonancia tipo dipolo retangular domina sobre aquela
associada ao mondmero retangular, e este ltimo modo ndo € mais observavel claramente.

Outra caracteristica importante extraida das simulacdes foi que ao variar w podemos es-
sencialmente acessar todo o espectro visivel. Este fato é exibido explicitamente nas figuras
6.7. O méaximo engrandecimento do campo magnético € maior que 25 em todos os valores de
w utilizados, sendo maior para comprimentos de onda maiores (maiores valores de w). Isto é
facilmente compreendido se considerarmos que a absorcao Otica da prata reduz para maiores
comprimentos de onda. Outro fato importante que consideramos foi que para os nanofios de
prata considerados a ressonancia de pldsmon € facilmente sintonizada. Por meio de um ajuste
linear, obtemos Aspg = (2504 10) + (4.0 4+0.2)w, onde R? = 0.988.
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Figura 6.6: Mesma geometria que na figura 6.4, para radiacdo incidente de comprimento de
onda A =580 nm. (a) A magnitude dos campos elétricos préximo as pontas no gap e nas
pontas externas sao da mesma ordem de magnitude. (b) Note aqui que uma corrente elétrica do
lado direito do U gera uma regido com campo magnético elevado. Este padrdo para o campo
magnético € o esperado para uma corrente senoidal na superficie.

Também consideramos o efeito de d tanto no comprimento de onda da ressonancia, quanto
no ECL-H para w = 70 nm. Os resultados sdo exibidos na figura 6.8. Dos gréaficos podemos ve-
rificar que d influencia fortemente as duas grandezas. Pode-se ajustar a ressonancia de pldsmon
em fun¢do de d como uma parabola, de onde obtém-se Aspg = (340 £ 10) + (1,8 +0,7)d +
(0,106 + 0,009)d2, com R? = 0,997. Vale notar que para valores de d da ordem de dezenas
de nanOmetros, pequenas variacdes em d geram grandes mudancas no comprimento de onda
da ressoniancia de pldsmon da estrutura. Este resultado implica que realizagdes experimentais
desta estrutura devem exibir grandes alargamentos inomogéneos devidos as imperfei¢cdes no
processo de fabricacdo. Desta forma torna-se critico um grande controle da profundidade d
caso este tipo de alargamento seja indesejado.

Por outro lado, supondo que deseja-se crescer uma floresta de nanopostes cuja se¢do trans-
versal € tipo U-SRR, ao conhecer a incerteza associada a d, pode-se deliberadamente aumentar
o alargamento inomogéneo, de forma a se obter uma resposta homogénea macroscopica e de
banda larga.

A variacao dos outros parametros geométricos (L, g) ndo exibiu tanta influéncia quanto d
no comprimento de onda da ressondncia em nossas simulagdes. Ao variar d é sempre possivel
sintonizar a ressonancia numa larga regido espectral. Contudo, menores valores de g aumentam
ECL-H, e considerando que as técnicas em estado da arte ndo permitem a obtencdo de gaps
menores que 20 nm, este valor foi utilizado por padrao.

6.5 Perspectivas

As estruturas tipo U-SRR podem ser utilizadas na obten¢do de respostas elétricas e magnéticas
em frequéncias no visivel, e exibe potencial para aplica¢gdes tanto em 6tica ndo linear quanto
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Figura 6.7: (a) Comprimento de onda da ressonancia de pldsmon versus w. Note que neste caso
onde w = d /2, arelagdo entre A e w é aproximadamente linear. (b) ECL-H € sempre maior que
25 para frequéncias no visivel para U-SRR’s de prata.

em meios com indice de refracdo negativo. Contudo, o alargamento inomogéneo inerente a
esta geometria pode ser critico em algumas aplicacdes. Um exemplo seria o fino ajuste espa-
cial das permissividades e permeabilidades requeridos para Gtica transformacional plasmdnica
(transformation plasmon optics) [17, 18]. De qualquer modo, tem-se como resultado que con-
ceitos como a quebra de simetria de espelho devem ser utilizados para projetar dispositivos que
exibam resposta magnética significativa em frequéncias no visivel.

No ambito das simulagdes, fica como uma perspectiva computar as propriedades de U-
SRR’s tridimensionais. Houve tentativas nesta direcdo, e os aspectos qualitativos das ressonan-
cias foram obtidos. Esta geometria parece ser capaz de exibir pldsmons magnéticos” no visivel.
Contudo, as limita¢cdes computacionais ndo permitiram avangar nestes estudos.

Em termos de experimentos, pretende-se fabricar estas estruturas e verificar suas proprie-
dades de engrandecimento local dos campos. Como objetivo inicial, deseja-se verificar qual o
aumento da luminescéncia da transicdo de dipolo magnético dos fons de Eu** propiciado pelos
U-SRR’s. Um trabalho anterior do grupo [64] mostrou que nanoparticulas metdlicas podem
aumentar a luminescéncia de tais transi¢des. Desta forma, ao utilizar U-SRR’s espera-se um
efeito ainda maior na luminescéncia.

ZPlasmons excitados pelo campo magnético da luz.



6.5 PERSPECTIVAS 99

140 |

800 (a) (b) )

120 +

700 |- 100 | .
= . 80 - "
£ w
£ 600 . pur} []
<§ T 60r =
500 | []
40 + [
L]
L ]
400 - 20| amm"
gunu®
300 1 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
d (nm) d (nm)

Figura 6.8: (a) O comprimento de onda da ressonincia de pldsmon aumenta monotonicamente
com d. Como uma boa aproximacao pode-se ajustar a curva por uma parabola, para propdsitos
de sintonizac¢do. (b) O ECL-H € maior para fios mais estreitos (maiores valores de d).






CAPITULO 7

Conclusao e perspectivas

Nesta Dissertacdo foram analisadas teoricamente as caracteristicas da interacdo entre a luz e
dois tipos de nanoestruturas plasmonicas. Para um nanocompdsito contendo inclusdes meta-
licas de geometria elipsoidal diluidas, observou-se um forte crescimento das susceptibilidades
ndo lineares efetivas xe(;} (w) e )(SC} (w) do material. Na ressonancia de pldsmon este cresci-
mento é de varias ordens de grandeza. O outro tipo de estrutura analisada, o nanofio de se¢cdo
transversal tipo U Split-Ring Resonator, exibiu um forte engrandecimento dos campos elétrico
e magnético para excitacdo com luz no visivel. A resposta magnética exibida sugere a aplica-
¢do destas nanoestruturas em metamateriais e na indugdo de transi¢des de dipolo magnético em
frequéncias no visivel.

Como perspectiva, pretende-se estender os estudos acima para o estdgio de laboratério. Por
meio das expressdes obtidas para as susceptibilidades nao lineares efetivas de nanocompdsitos
€ possivel medir as susceptibilidades nao lineares de metais, especialmente o ouro e a prata, em
uma faixa espectral sintonizavel por meio da geometria das inclusdes. Para tal, uma préxima
etapa seria a obtencao de nanoparticulas metdlicas para posterior caracterizagdo nas facilidades
do Laboratério de Otica Nio linear.

Em termos dos nanofios tipo U-SRR, buscamos estabelecer uma parceria com algum grupo
de pesquisa que possua um laboratdrio apto a fazer nanolitografia. Devido a problemas buro-
craticos e de escassez de técnicos qualificados para manutencao deste tipo de equipamento no
Brasil, ndo foi possivel produzir em tempo habil amostras para posterior caracterizacdo. Ha-
vendo disponibilidade de acesso a tais equipamentos, pretende-se produzir e caracterizar tanto
os nanofios tipo U-SRR quanto redes de nanoantenas tipo gravata borboleta e algumas outras
estruturas ja simuladas computacionalmente.

Existem vadrias estruturas plasmonicas de interesse a dtica nao linear, e neste trabalho apenas
dois tipos foram analisados. Desta forma, as perspectivas para trabalhos futuros avangam muito
além, tanto em teoria quanto em experimento, daquilo que foi tratado no texto.
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APENDICE A

Perturbacao de Rayleigh-Schrodinger na matriz
densidade

Seja a matriz densidade

p=Y la)falal, (A.1)

a equacdo que descreve a evolugdo temporal de p para um sistema de Hamiltoniano H é dada
por [7]:

dp 1., A

o = 7 [P (A.2)
no caso onde fy ndo possui dependéncia temporal. Supondo que o Hamiltoniano seja sepa-
rdvel em dois operadores, um cuja solucio é conhecida Ay e outro devido 2 uma perturbagio
V, podemos usar a abordagem de Rayleigh-Schrodinger para obter uma solugdo aproximada.
Expandindo p e H em termos do parimetro A € [0, 1],

p=p0+apM 4 a%p® 4 (A.3)
H=Hy+AV, (A.4)

e substituindo em A.2, temos que se a solugdo for vélida em todo o dominio onde A estd
definido, o seguinte sistema de equacdes deve ser satisfeito:

dljlio) _ _% [p(o)ﬁ(O)} , (A5)
d;jlil) _ —%{[ﬁ(l),ﬂ(o)] n [p(o)jf/”, (A.6)

Podemos expandir os operadores na base |k), de onde obtemos

Péoﬁ = —i%k'Pé?ﬁu (A7)
. , i T
P = —iopi+1 [p00] . (A.8)

desde que fagamos a identificagdo @y v = % (Ex — Ex). Vale observar que no equilibrio termo-
dinAmico de um sistema isolado, os estados do sistema ndo mantém coeréncia entre si (.e.,

IIsto ndo é verdade, por exemplo, para um ensemble de fons interagindo com um laser. Neste sistema pode-se
estabelecer superposi¢des definidas de estados quénticos no limite termodinamico (f — o). Porém este ndo é um
sistema isolado.
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superposicdes quanticas, p. ex. |a) = % (|n) + €™ |m)), ndo sdo observadas). A consequéncia

(0)

disto € que p, |, € entdo diagonal e dada pela distribui¢do de Fermi-Dirac F (k) no caso de
particulas de spin 1/2.
Outra maneira de pensar no problema da coeréncia é observar que dado k # K/, pIEOIZ’ (1) =

(0)

Py i/ (0) ¢ 'K’ se supusermos conhecer a matriz densidade em ¢ = 0. Contudo o equilibrio
termodinamico se estabelece em um tempo infinito: Dai € interessante verificar o que ocorre
em t — co. O termo oscilante ndo estd bem definido em tempos muito grandes (O equilibrio
termodinamico nunca seria estabelecido). Para que este resultado convirja e seja fisico, supo-
mos que —i x — —iW g — 1, onde 71 € um nimero positivo infinitesimal. Mais do que uma
hipétese arbitraria, este termo indica que para o sistema atingir o equilibrio termodinamico o
sistema deve sofrer interacdes que ndo estdo sendo consideradas no Hamiltoniano. Conside-
rar de forma exata estas interacdes € bastante complicado numa formulacdo Hamiltoniana [7],
contudo podemos por meio de um argumento heuristico compreender seu significado.

Generalizando o argumento anterior, podemos realizar a transformagao —i@y y — —i@y ' —
Y k> onde % v € positivo e possivelmente infinitesimal. Derivando em rela¢do at a matriz den-
sidade com a frequéncia modificada, temos

(0 . 0
pé,ﬁf = [~ionw — Y] pﬁ,ﬁ,, (k#K). (A.9)
Quando k = K/, notamos que a adi¢do do termo —}'k,kpﬁﬂl na eq. A.7 exige a adi¢do de
um termo equivalente, contudo com sinal trocado, de forma que o sistema atinja um estado de
equilibrio. Desta forma, adicionamos o termo mkpéez), onde p(eQ) representa a configuracao
de equilibrio termodinamico do sistema, a equagao A.7

Pk = —ionkpin — ok (P — o). (A.10)

)

Note que se plgel‘f,) for diagonal, podemos escrever que

dt

Deste resultado, tem-se que % i € uma frequéncia associada ao equilibrio termodinamico.
No caso de um gés de particulas, o equilibrio termodinamico é estabelecido por meio de coli-
soes. Compreende-se dai o pardmetro % i’ como uma representagao da frequéncia das colisoes
entre particulas.

E importante compreender que quando V — 0, todas as ordens de perturbagio sofrem o
mesmo tipo de problema que pli?ll’ no limite termodinadmico em ¢ — co. Desta forma, a expressao
para A.2 sob a argumentacao anterior torna-se

Cz—fz—%[ﬁﬂ} ~#(p-p"?). (A.12)

Estritamente falando, os elementos de matriz de ¥ sdo infinitesimais positivos, e a origem

do termo que o envolve estd associado a dependéncia temporal de f, desconsiderada anterior-

mente. Contudo, € bastante util considerar que ¥ x seja finito. Esta € a chamada aproximagao

= oy ew (P — P ). (A11)
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do tempo de relaxacdo (Relaxation Time Aproximation) [36] e é muito boa para um grande
conjunto de sistemas. Nesse contexto, Y x representa a soma de todos os efeitos que levam
o sistema ao estado de equilibrio. Podemos refazer as contas para obter a perturbacdo em
primeira ordem, obtendo que

P = — (iow +Hw) P+ % [;3 ©), \7] " (A.13)

O primeiro termo do lado direito estd associado a uma dependéncia em plglll, <e (ia’kak’JrYkk’)t.
Supondo entido uma soluc¢do do tipo

P (1) = S (1)~ (), (A14)
a substituicdo na equacdo A.13 retorna

St @ =2 [p0 0] el (A15)

kK

St~

(1)

Supondo a interacdo ligada desde ty) — —oo (onde Sk_k, (tg) o< %s¥'0 x5 0), a expressio ante-
rior € facilmente integrada e obtém-se

P (1) = / L0 ()] el gy, (A.16)
kk L h ’ kK

Ao verificar a extensdo desta férmula para perturbagdes de ordem superior, conclui-se que

P (1) = / ti P00 ()] el i) gy (A.17)
kk ) ’ kK’

As expressdes (A.16) e (A.17) sdo tteis em vdrios problemas quanticos, e delas pode-
se obter vdarias propriedades do sistema em questdo. Por exemplo, nesta Dissertacdo, estas
expressoes sdo utilizadas para se deduzir a constante dielétrica de metais (se¢do 2.3), calcular
as susceptibilidades 6ticas ndo lineares em transi¢oes de dipolo elétrico (subsecdo 3.2.1) e
também para obter uma expressao para a taxa de transicao entre estados quanticos (subse¢do
3.2.2).






APENDICE B

Expressoes simplificadas para as derivadas do
Capitulo 4

No capitulo 4, o célculo de néo linearidades exige derivar as polarizabilidades « e o fator | |2.
Neste apéndice serdao apresentadas expressdes gerais simplificadas para este tipo de expansao.
Para as derivadas na polarizabilidade, descreveremos de forma geral que numa fracao tipo

N
—A((;;))’ (B.1)
onde
— N (1) (2)42
N(y) =NYW +NWy4 Ny (B.2)

A(y) = A0) —|—A(1)y+A(2)y2,

os coeficientes da expansdo em série de Taylor até a ordem y? sdo proporcionais as derivadas da
expressao original avaliadas em y = (. Utilizarei esta expansdo em ordem quadrética ao invés
de quartica devido as expressdes no capitulo 4 envolverem apenas poténcias pares do campo
elétrico. Le., aqui y = |E|*.

Inicialmente, vale notar que

-1

A0 T A0 |
i 2
—1 A AR A AQ)
= (0) _ | = 2 02 20 a2 3
=(a9) <A<o>y+A<o>y | x| FO00)|
( 2
~1 A A AQ)
— (A0) _2 e T S 3
(A ) I A(O)y+ (A(0)> A0) y —{—ﬁ(y) . (B.3)
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Desta forma, até ordem quadrética em y, a fracdao % pode ser escrita como

Ny (NOFNOyEN@2) [y AN A,
A0 A0 =20t [\aw ) ~aw [V o0 ¢
NO  NDAO) _ NOAD)
A0 (A(O))Z Y
2

(a@)°
Usando que y = |E|?, para a = N=a®+1 ‘1272‘ E|* + o f—xﬁ‘ |E|*, obtemos
d*a 2!
el I (WA _ NO)AMD) B.
32|y~ oy (VA0 N OA0), ®5)
d*o 4! 2 2
2 (N (A@) Z (NDAD) L NOAR)) AO) £ pA(0) (A
e (N (49)" = (NDAD 4 NOAD) A0 1 NO) (A1) ) . (B6)

Portanto, para calcular as derivadas basta identificar quem sdo os termos N e AY) em a.

. . . . 2 .
O capitulo 4 possui outra derivada bastante importante: ;? |B |2. Para calcular esta derivada
um procedimento similar ao adotado acima serd utilizado. Inicialmente, a expansio para uma

N()

expressao tipo A0) serd escrita como

NG) _ 0, 50 2
A =° te y+0(y), (B.7)

onde os 0()’s devem ser identificados em (B.4). Usando esta notagdo, e que

N N* 2
B =2 = [0 + (66 10076y 10 (7).
2
torna-se evidente da correspondéncia com o cdlculo realizado anteriormente que —diztg‘ 0
x=
2129Re {o(0>*o<1>} . ou
2182 2 AD
as|Bl"| _ e { NON() ‘Nm)‘ 2t (B.8)
| A0 A

Os resultados acima tanto simplificam a tarefa de calcular as derivadas do capitulo 4 quanto
facilitam a obtenc¢do de resultados com significados fisicos. Isto porque para calcular os efeitos
ndo lineares basta identificar N®) ¢ A) em ot e B.
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