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RESUMO

Metamateriais sao meios artificiais estruturados para a obtengao de propriedades
fisicas ndo prontamente encontradas na natureza. Estes meios, em geral, sdo organizados
periodicamente com uma célula unitdria que possui dimensdes menores que o
comprimento de onda da radiagdo eletromagnética incidente. Esta caracteristica permite
que estes meios possam ser tratados como matriais homogéneos e, por conseguinte,
descritos em termos de pardmetros constitutivos efetivos. Este trabalho realiza a
modelagem analitica e numérica de um metamaterial nanoestruturado com inclusdes
metalicas. E desenvolvido um formalismo fundamentado no modelo de Maxwell-Garnett
para descrever o indice de refragdo efetivo do metamaterial levando em conta a forma
geométrica das nanoparticulas e a natureza dos modos locais excitados. E evidenciado
que estes modos correspodem a excitagdes plasmonicas superficiais. Por meio da
caracterizacdo do metamaterial no dominio dptico, ¢ investigado o potencial de tais meios
para o desenvolvimento de sensores de indice de refracdo mais compactos € com valores
de sensibilidade superiores aos encontrados em sistemas baseados unicamente em fibras

opticas.

Palavras-Chaves: modos plasmonicos, metamateriais, sensores Opticos.



ABSTRACT

Metamateriais are artificial media structured to obtain physical properties not
readily found in nature. In general, these media are arranged periodically with a unit cell
whose dimensions are smaller than the wavelength of the incident electromagnetic
radiation. This characteristic allows dealing with such materiais as homogenized media,
which means describing them by effective constitutive parameters. This work performs
the analytical and numerical model of a metamaterial structured with metallic inclusions.
It is implemented a formalism based on the Maxwell-Garnett approach in order to
describe the effective refraction index of the metamaterial accounting for the geometry
of the nanoparticles and the nature of excited local field modes. It is shown that these
modes correspond to surface plasmon excitations. From the characterization of the
metamaterial at the optical domain, it is investigated the potential of such medium to the
construction of more compact refraction index sensors, with sensitivity values higher than

the ones typically found in systems based exclusively on optical fibers.

Keywords: plasmonic modes, metamaterials, optical sensors.



1- INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, as redes e dispositivos fotonicos tem exercido o
protagonismo no atendimento das exigéncias continuas por taxas de transmissdo e
processamento de dados cada vez mais elevadas. Em seu relatorio intitulado Avoiding
Surprise in a era of Global Technology Advances [1], O Conselho Nacional de Pesquisa
Norte-Americano (NRC) demarcou que a Fotonica reune as condig¢des para a evolucao
em ritmo exponencial de diversas tecnologias baseadas na manipulacgdo de sinais opticos.
A tabela I mapeia o impacto de quatro vertentes do desenvolvimento da Fotonica em

areas estratégicas.

Tabela I

Areas A e Cristais . . Estruturas dielétricas/
N Plasmonica P Metamateriais .
estrategicas fotonicos semicondutores

imageamento
no infra-
vermelho EH M EH EH
proximo e
distante

Ameacas
quimicas e EH H EH H
bioldgicas

Seguranga das
comunicagoes

Predicao de
catastrofes H H H H
naturais

Seguranca de
redes de o o o o
computadores

*Probabilidade de impacto tecnoldgico estimada: EH=extremamente alto, H=alto, M=médio.Fonte: USA

Nacional Research Council (NRC) report Avoiding Surprise in a Era of Global Technology Advances.




Diante dos altos indices de perdas apresentados pelos metais, a Fotonica teve seu
desenvolvimento inicialmente fundamentado na construgdo de estruturas dielétricas
multicamadas. Neste contexto, a sintese bem-sucedida das primeiras fibras Opticas na
segunda metade do século XX abriu um novo horizonte de perspectivas: as
potencialidades tecnologicas associadas a imunidade a interferéncias eletromagnéticas,
custo decrescente e uma alta capacidade de multiplexacdo de dados permitia implementar
redes de comunicagdes quilométricas interligando esta¢des de trabalho em diversas partes
do mundo. Esta enorme teia de infovias disponibilizada pelas fibras opticas levou
pesquisadores a vislumbrar um futuro em que sistemas de comunicagdo baseados em
optoeletronica dessem vez a circuitos totalmente fotonicos, capazes de substituir
dispositivos eletronicos em microprocessadores e outros chips de computador. Essas
mesmas caracteristicas também atendiam as demandas por maior seletividade,
sensibilidade, rapidez e precisdo na deteccdo de variagdes em parametros fisicos,
quimicos e bioldgicos e correspondente transdugdo destas variagdes em sinais Opticos.
Assim, as fibras Opticas alcangaram também o protagonismo na implementagao de novas
técnicas de sensoriamento [1].

A implementacao de sensores baseados em fibras opticas cobre uma diversidade
de campos, tais como: deteccao de agentes quimicos e bioldgicos perniciosos a populagido
(substancias letais, explosivos, virus, bactérias, etc.), medi¢do de temperatura, vibragdes
mecancias, entre outros. A literatura cientifica reporta varios tipos de sensores baseados
em fibras Opticas, muitos deles podendo operar em mais de um tipo de sensoriamento.
Por exemplo, fibras micro-estruturadas (também conhecidas como fibras de cristal
fotonico) tem suas bandas modais significativamente alteradas pela modifica¢do das
substancias que preenchem os arranjos periddicos de orificios ao longo do eixo axial da
fibra [2]. Uma arquitetura diferente compreende a anexacdo de superficies altamente
refletoras a secdo transversal, o que permite obter uma cavidade de Fabry-Perot cuja
refletancia, caracterizada tanto em termos de sua magnitude como em termos de largura
de banda, ¢ dependente da temperatura e da natureza do meio circundante [3]. Outra
classe de sensores baseados em fibras Opticas frequentemente investigada refere-se a
construgdo de interferometros por meio de um nucleo periodicamente estruturado e casca
seccionalmente removida. Nestas estruturas, os comprimentos de onda dos vales (dips)
de refletancia para indice de refragdo e temperatura alcancam patamares em torno de

250 nm/RIU e 12.5 pm/°C, respectivamente [4].
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Muito embora sensores baseados em fibra Optica tenham atingido um nivel de
massiva aplicacdo tecnologica, suas funcionalidades ndo sdo reprodutiveis com a
progressiva diminuicdo da se¢do transversal da fibra. Isto porque a operagdo de tais
estruturas depende de um confinamento modal bem definido, o que ¢ prejudicado pelos
efeitos de espalhamento cada vez mais pronunciaveis a medida que a reducgao do raio da
fibra se aproxima do limite de difracdo. Como consequéncia, para efeitos praticos, um
valor minimo empregado para o didmetro da fibra ¢ A/2, onde 4 é o comprimento de onda
da luz [2]. Assim, para sinais Opticos com comprimentos de onda na regido do
infravermelho proximo, a largura minima do diametro da fibra ainda ¢ muito maior, por
exemplo, que as dos menores dispositivos eletronicos encontrados atualmente, como
alguns transistores cujo tamanho ¢ inferior a 100 nm. Devido a isto, embora sensores
baseados em fibra Optica tenham atingido um nivel de massiva aplica¢do tecnologica,
suas funcionalidades ndo sdo reprodutiveis e/ou aperfeicoadas com a progressiva
diminuic¢ao da se¢do transversal da fibra. Diante deste cendrio, parecia que a Fotonica
havia atingido seu limite de desenvolvimento, ndo mais podendo percorrer caminho
analogo a miniaturizagdo dos circuitos eletronicos.

Entretanto, j& nos primeiros anos do século XXI, o trabalho de Moreno et al. [5]
indicou que o espalhamento da luz por difracao poderia ser contornado pela inser¢do de
camadas metalicas nanoestrururadas em meios dielétricos. Adicionalmente, Barnes et al.
[6] conectou este estudo a inclusdo da Fotonica como uma das fronteiras da
nanotecnologia. Comecava, assim, a ser pavimentado o caminho para a miniaturizacao
dos sistemas fotonicos para dimensdes abaixo do limite de difragdo. O fendmeno fisico
associado a este marco no desenvolvimento da tecnologia dptica diz respeito a excitagao
de plasmons-polaritons de superficie (SPP — surface plasmon-polariton), modos
eletromagnéticos que se propagam na interface entre um condutor e um dielétrico devido
a interagdo ressonante entre fotons e oscilagdes eletronicas na superficie condutora, sendo
caracterizados por um comprimento de onda menor que o valor encontrado para
propagacdo em dielétricos e exibindo, assim, o que se convencionou chamar
subwavelength confinement (ou “compressao da luz”) [7].

As teorias e técnicas de excitacao e transmissao de ondas plasmonicas formam o
que se denomina genericamente como Plasmoénica (ou ainda Nanoplasmdnica, haja vista
que as aplicabilidades deste campo sdo fundamentalmente direcionadas a nanoescala).
Mesmo sendo a Plasmdnica uma area bastante recente, efeitos devido a excitacdo de

modos SPPs podem ser encontrados em objetos que datam de varios séculos atrés [6].
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Um exemplo decorrente da excitagdo plasmonica € o controle das cores de arranjos vitreos
que incorporam pequenas particulas metélicas suspensas em uma matriz de silica. Estes
arranjos absorvem os comprimentos de onda mais curtos e transmitem os mais longos.
Destacados exemplos disto sdo o copo de Licurgo, taga romana que data do século quatro
d.c., atualmente exposta no Museu Britanico, e vitrais que adornam catedrais medievais,

como mostrado na Fig. 1.1.

(b)

Fig. 1.1 — (a) Vitral da Catedral de Notre-Dame, em Paris. A coloracdo vibrante ¢ devida a interagao entre
nanoparticulas de ouro imersas no vidro e a luz incidente. (b) Copo de Licurgo. Esta taga possui uma
coloragdo esverdeada, no entanto, quando uma fonte de luz branca é colocada no interior do copo, sua
cor passa a ser vermelha devido a excitagdo plasménica de nanoparticulas metalicas embebidas na matriz
de vidro, que absorvem os comprimentos de onda menores, espalhando radiacdo de comprimentos de

onda mais longos [6].

A investigacdo e controle das propriedades de geragdo e propagacdo de SPPs se

mostram potencialmente atraentes nos campos da Optica integrada, microscopia, geragao
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de energia a partir da luz solar, deteccdo de agentes bio-quimicos e variacdes de
parametros fisicos. Nas comunicagdes Opticas, o aspecto mais interessante do emprego
de SPPs ¢ a possibilidade real de implementacdo de circuitos nanofotonicos [8]. Em
principio, tais circuitos seriam capazes de converter luz em ondas plasmonicas, as quais
se propagariam e seriam processadas por chaves logicas formadas por componentes tais
como guias de onda, chaveadores e acopladores Opticos, para que, em seguida, o sinal de
saida fosse convertido em luz de comprimentos de onda maiores. Nas atividades de
sensoriamento, o emprego da Plasmonica permite aumentar por varias ordens de
magnitude a sensibilidade de sensores opticos. O correspondente principio de operacao
esta centrado na caracterizagdo da ressonancia de modos SPP diante de variagdes no meio
dielétrico pelo qual a maior parte da energia eletromagnética confinada se distribui, sejam
estas variagoes causadas por parametros fisicos, como temperatura ou estresse mecanico,
ou mudangas na constitui¢ao quimica. Devido a elevada localizagado do modo plasmonico
na interface entre a estrutura condutora e o dielétrico, minimas alteragdes na regiao
dielétrica (tipicamente, em nivel de uma camada molecular) sdo responsaveis por
modificagdes na curva espectral da ressonancia plasmonica a patamares detectaveis por
espectrometros Opticos convencionais (como, por exemplo, um OSA — optical spectrum
analyzer) [9]. Tais alteragdes podem ser mensuradas por técnicas de interrogagdo
baseadas em comprimento de onda, fase e/ou intensidade dos espectros de
refletdncia/transmitancia.

Para melhor compreender o que ¢ uma onda plasmonica, deve-se, primeiramente,
recorrer ao entendimento das particulas presentes na formagao desta onda. Conceitua-se
plasmon como uma particula resultante da quantizacdo de oscilagdes de plasma assim
como fotons e fonons sdo quantizagdes da luz e de ondas acusticas, respectivamente. Por
conseguinte, plasmons sdo oscilagdes coletivas da densidade de elétrons livres que podem
se acoplar com fotons para criar uma outra particula, o polariton. Plasmons de superficie
sdo aqueles presos a superficie do material condutor e cuja interagdo ressonante com a
luz incidente leva a formacdo do pldsmon-poldriton de superficie, cuja propagagdo
corresponde a onda plasmonica [10].

Utilizando as equagdes de Maxwell, demonstra-se que SPPs ocorrem na interface
entre o espaco livre ou material com constante dielétrica positiva e um material com
constante dielétrica negativa (usualmente um condutor — como ouro ou prata — a uma
frequéncia abaixo da frequéncia de plasma). Note-se que os termos “constante dielétrica

positiva” e “constante dielétrica negativa” referem-se a parte real da fun¢do dielétrica
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(também conhecida como permissividade relativa) dos materiais. Uma visualizagdo

esquematica de um SPP ¢ mostrada na Fig. 1.2.
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Fig. 1.2 — Representacdo esquematica da propagacgdo de SPP ao longo da interface metal-dielétrico. A
componente de campo elétrico perpendicular a superficie metalica é evanescente, com sua magnitude
decaindo exponencialmente a medida que se afasta da interface. Os comprimentos de decaimento nas

regides dielétrica e condutora sdo designadas respectivamente por dg € .

Na Fig. 1.2, a propagagdo do modo SPP ao longo da interface entre o metal e o
material dielétrico possui propriedades resultantes da combinacdo de onda
eletromagnética (luz) e oscilagdo de densidade eletronica. A onda plasmonica,
aprisionada a interface metal-dielétrico, possui polarizacdo TM (transverso-magnética),
com a propagacdo da oscilacdo de cargas livres na superficie metalica requerendo
componente de campo elétrico tangencial a interface (no Capitulo 2, a polarizagdo de uma
onda plasmonica sera discutida mais profundamente através das equagdes de Maxwell).
Destas caracteristicas resulta uma componente de campo elétrico perpendicular a
superficie metalica com maior intensidade nas proximidades da interface, decaindo
exponencialmente a medida que se distancia dela. Em outras palavras, o campo ¢ dito ser
evanescente, isto €, hd auséncia de propagacao de poténcia para além da interface. No
meio dielétrico, o comprimento de decaimento do campo € ds. No metal, o comprimento
de decaimento J,, ¢ determinado pela profundidade de penetragao.

A descrigdo matematica de ondas plasmonicas comegou a ser estabelecida ja no
final do século XIX com o estudo da propagagdo de ondas de radio por superficies de
condutividade finita. No dominio Optico, a conexao entre o espectro produzido pela

reflexdo da luz visivel por redes periddicas metalicas e SPPs foi teoricamente expressa ao
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final da primeira metade do século XX. Como consequéncia, fenomenos de difracdo
associados a incidéncia de foétons em estruturas metalicas passaram a ser enfaticamente
investigados, e uma teoria unificada destes fenomenos foi estabelecida empregando-se o
conceito de plasmon-polariton. Desde entdo, o interesse da comunidade cientifica no
campo da Plasmonica tem crescido exponencialmente. Para se ter uma idéia da magnitude
deste crescimento, de acordo com os dados providos pelo sitio Science Direct [11],
estima-se que o numero anual de artigos sobre plasmonica tenha dobrado a cada cinco
anos desde 1990.

A intensificacdo nas pesquisas acerca da geracdo e aplicacdes de SPPs ¢
estimulada pelo desenvolvimento e comercializagdo de poderosos codigos
computacionais em eletromagnetismo e técnicas de nanofabricacdo, provendo fisicos e
engenheiros com as ferramentas necessarias para projeto, fabricacdo e analise de
dispositivos plasmonicos. Conforme dito anteriormente, o atrativo fundamental da
Plasmonica ¢ a possibilidade de superar o limite de difracdo e, por conseguinte, viabilizar
a constru¢do de dispositivos fotonicos nanoestruturados. Uma grande contribui¢do desta
caracteristica diz respeito a implementacdo dos chamados metamateriais, estruturas
artificialmente construidas (ou seja, ndo prontamente encontradas na natureza) para se
obter propriedades eletromagnéticas nao-convencionais, tais como: refragdo negativa,
lentes altamente focalizantes, manipulagdo de moléculas por feixes Opticos (optical
trapping) e camadas absorvedoras para altas frequéncias [12]. Estes materiais se
diferenciam de outras estruturas opticas como cristais fotdnicos por terem como unidades
minimas de constru¢do uma célula (denominada meta-atomo) cujas dimensdes sao bem
menores que o comprimento de onda da radiagdo eletromagnética. Modos SPPs estdo no
cerne das propriedades eletromagnéticas apresentadas por metamateriais. Os modos
coletivos destas estruturas, que correspondem a resposta eletromagnética global do
material, s3o resultantes do acoplamento de modos SPPs excitados na periferia de
inclusdes metalicas imersas, periodicamente ou ndo, em uma matriz dielétrica. Estas
inclusdes correspondem a particulas de diferentes geometrias, como esferas ou cilindros.
Como a distribui¢do de campo associada aos modos plasmonicos varia consideravelmente
diante de diminutas mudancas no indice de refracdo do meio em que encontra o
metamaterial. Estas estruturas sdo potencialmente uteis para atividades sensoras.

Este trabalho motiva-se no contexto supracitado para abordar a investigacao
tedrica de dispositivos plasmonicos para fins de sensoriamento optico. Como uma

condi¢do necessaria para a existéncia de ressonancia plasmonica ¢ que o metal possua
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uma funcdo dielétrica negativa na frequéncia de trabalho do sensor (0 que nem sempre ¢
possivel ao se empregar uma estrutura continua, tal qual um filme metalico), opta-se por
superar esta dificuldade através do emprego de um metamaterial composto por um arranjo
de nano-fios metalicos. Ao ajustar a dimensdo, geometria e composicdo destes fios ¢
possivel obter a permissividade negativa necessdria para as frequéncias desejadas e assim,
otimizar a estrutura sensora. O objetivo final é gerar uma contribuicdo efetiva para o
desenvolvimento de sensores Opticos mais compactos e precisos. No entanto, antes de
detalhar o objetivo geral desta tese, ¢ apresentado na se¢do seguinte um breve historico
sobre a evolugdo das pesquisas cientificas no campo da Plasmonica ¢ metamateriais
opticos, o que tem por finalidade fundamentar cronologicamente o trabalho discutido

neste texto.

1.1 — Breve historico sobre Plasmonica e metamateriais

Muito antes de a comunidade cientifica partir para a investigacao das propriedades
opticas de nanoestruturas, alquimistas e artistas que trabalhavam com vidros j4 tiravam
proveito, inadvertidamente, de efeitos plasmonicos ao criar artefatos vitreos de coloracao
vibrante, tais como tacas e janelas de igrejas medievais. Exemplos notaveis disto sdo os
vitrais de igrejas goticas e a taga romana conhecida como Copo de Licurgo, como
mostrado na Fig. 1.1. Um dos primeiros estudos nos quais plasmons-polaritons foram
observados data do inicio do século XX. Trata-se das observagdes realizadas pelo
professor Robert Wood em 1902 [13]. Em sua investigagao sobre a reflexdo Optica em
redes periodicas metalicas, foi observada a distribui¢do andmala da intensidade do
espectro de amplitude produzido pela luz visivel quando refletida por tais estruturas.
Pouco tempo depois, em 1904, Garnett [14] descreve a luminosidade colorida observada
em matrizes de vidro dopadas com particulas metalicas usando a entdo recém-
desenvolvida teoria de Drude dos metais e a teoria do espalhamento eletromagnético de
pequenas esferas deduzida por Lord Rayleigh.

Em um esforco para aprofundar o entendimento da interagao entre luz e particulas
metalicas, Gustav Mie desenvolveu em 1908 sua teoria sobre o espalhamento Optico por
corpos esféricos [15]. Basicamente, a teoria de Mie fundamenta-se na solugdo analitica
completa das equacdes de Maxwell para o espalhamento de radiagdo eletromagnética por

particulas esféricas. Em sua formulacdo original, ¢ assumido um material homogéneo,
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isotrépico e linear impingido por uma onda plana, no entanto, solu¢des para esferas
compostas por camadas de varios materiais sdo também possiveis. E esta caracteristica
que faz a Teoria de Mie ainda manter sua importancia na atualidade, pois pode ser
empregada em contextos mais amplos como, por exemplo, discutir solu¢des das equacdes
de Maxwell para dispersao por esferas estratificadas ou cilindros infinitos ou, ainda, no
tratamento de problemas de espalhamento cuja resolugdo pode ser obtida a partir da
obtencdo de equagdes separadas para a dependéncia radial e angular das solugdes [15].

Cerca de cinqiienta anos mais tarde, David Pines [16] descreve teoricamente as
perdas de energia experimentadas por elétrons que se propagam por redes metalicas,
atribuindo tais perdas as oscilacdes coletivas de elétrons livres no metal. Valendo-se de
uma clara analogia com as oscilagdes de plasma devido a descargas elétricas produzidas
em gases, Pines chamou de plasmons as vibragdes eletronicas em metais.
Coincidentemente, no mesmo ano, Fano [17] introduziu o termo polariton para a interagdo
ressonante entre elétrons e luz em meios transparentes. Em 1957, Rufus Ritchie [18]
publica um trabalho no qual associa as observagdes de Pines a existéncia de modos
plasmonicos na superficie de materiais metalicos. Este estudo ¢ considerado um marco
na descricdo de plasmons de superficie e, por isto, ¢ tido como o ponto inicial das
pesquisas em Plasmonica. Em 1968, mais de 60 anos depois das observacdes realizadas
pelo professor Woods, Ritchie consegue descrever o comportamento andmalo de
estruturas periodicas metalicas empregando o conceito de ressondncias plasmodnicas de
superficie.

Ainda em 1968, outro momento no desenvolvimento da PlasmoOnica merece
destaque. Andreas Otto [19], Erich Kretschmann e Heinz Raether [20] apresentam
métodos de excitacdo plasmodnica na superficie de metais. As configuragoes de Otto e
Kretschmann baseiam-se na seguinte idéia: plasmons-poléritons de superficie ndo podem
ser diretamente excitados em uma interface metal-dielétrico plana através de feixes de
luz, pois > K, € a constante de propagagdo do modo plasménico e K ¢ o modulo do
vetor de onda da luz no meio dielétrico. A projecdo de K na interface ¢ sempre menor que
a constante de propaga¢do f, comprometendo o casamento de fase necessario para a
excitagdo plasmonica. No entanto, isto pode ser alcancado empregando um sistema de
tré€s camadas composto por um filme metalico colocado entre duas camadas isolantes com
diferentes constantes dielétricas €. Por questao de simplicidade, uma destas camadas pode
ser o espago livre (¢e=1). Um feixe Optico refletido na interface entre o dielétrico de maior

¢ (usualmente, um prisma) e o metal tera uma componente do vetor de onda na interface
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igual a K=K(e)"*sen(#) (onde o subscrito i ¢ indicativo de interface), o que é suficiente
para excitar SPPs na interface entre o metal e o dielétrico. Este procedimento fundamenta-
se na reflexdo interna total atenuada, através da qual o campo evanescente do feixe optico
na fronteira entre o prisma e o ar ¢ responsavel pela excitacao de plasmons na interface

metal/ar, como esquematizado na Fig. 1.3.
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Fig. 1.3 — Excitag@o de SPPs nas configuragdes de Otto (a esquerda) [19] e Kretschmann (a direita) [20].

Também estdo desenhados os possiveis feixes de luz para a excitacdo plasmonica.

A partir dos trabalhos de Pines e Ritchie, e com os experimentos de Otto e
Kretschmann, as propriedades basicas de SPPs se tornaram bem conhecidas. No entanto,
ndo havia ainda uma sélida conexdao com as propriedades Opticas de nanoparticulas
metalicas. Em 1970, mais de sessenta anos apds os trabalhos seminais de Garnett a
respeito da coloragdo de matrizes de vidros dopadas com particulas metalicas, Uwe
Kreibig e Peter Zacharias [21] realizaram um estudo no qual comparam as respostas
eletronica e Optica de nanoparticulas de ouro e prata. Neste trabalho, pela primeira vez
foram descritas as propriedades oOpticas de nanoparticulas metélicas empregando o
conceito de plasmons-polaritons de superficie. A partir de entdo, a conexdo entre
oscilacgdes eletronicas coletivas e campos eletromagnéticos tornou-se mais aparente e, em
1974, Stephen Cunnigham [22] formalmente introduziu o termo onda plasmoénica. Ainda
em 1974, Fleishmann [23] observa o espalhamento Raman de moléculas de piridina na
vizinhanga de superficies irregulares de prata. Foi observado que o espalhamento Raman
— intercambio de energia entre fotons e vibragdes moleculares — pode ser amplificado por
campos eletromagnéticos proximos da superficie irregular da prata devido a presenga de
SPPs. Este trabalho € o cerne do campo de pesquisa conhecido como SERS (Surface
Enhanced Raman Scaterring).

Todos estes trabalhos se constituem como obras de destaque para o

desenvolvimento das pesquisas em Plasmoénica. Desde as primeiras investigacoes
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envolvendo a dptica de plasmons de superficie, tem-se percebido uma transi¢ao gradual,
porém rapida, de estudos importantes em fisica pura para pesquisas dirigidas a aplicagdes
tecnologicas. O estdgio atual da Plasmoénica estd inserido em um contexto em que a
manufatura de circuitos optoeletronicos com alta densidade de integracao esta alcangando
seus limites fisicos fundamentais. Em vista disto, diversos desafios tecnologicos em
Fotonica podem ser atualmente superados por meio da manipulagdo das propriedades de
SPPs. Gragas a recentes estudos, uma diversidade de dispositivos Opticos cuja operacao
¢ baseada em plasmons de superficie tem sido desenvolvida como, por exemplo, guias de
onda, ressonadores, sensores bioquimicos, dentre outros [7].

Em Optica integrada, o emprego de plasmons de superficie para a manipulagdo e
roteamento da luz em escalas abaixo do limite de difracao possibilita o desenvolvimento
de dispositivos fotdnicos ultracompactos. Como conseqiiéncia, vislumbra-se que a
implementa¢do de guias plasmonicos capazes de realizar modulacdo, acoplamento e
chaveamento Opticos serviria ndo somente para aumentar a velocidade de transmissao de
dados entre componentes eletronicos, como também tornaria possivel o desenvolvimento
de chips totalmente Opticos com a mesma escala de integracdo dos circuitos eletronicos
atuais. A Fig. 1.4 mostra um diagrama esquematico de algumas geometrias de guias
plasmonicos [8].

Um dos trabalhos pioneiros na implementacao de nanoguias Opticos baseados em
SPPs foi a investigacdo de Takahara er al. [24], em 1997, o qual sugeria nanofios
metalicos para a conducao de sinais de luz. Em 1998, outro importante trabalho ¢
divulgado a comunidade cientifica, trata-se da investigacdo de Thomas Ebbesen [25], o
qual descobriu que, quando iluminava uma fina pelicula de ouro gravada com milhdes de
furos microscopicos, esta folha transmitia mais luz que o esperado pelo nimero e tamanho
dos furos, um fenomeno devido a intensificacdo da luz realizada pelos plasmons na

superficie da pelicula de ouro (Fig. 1.5).
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Fig. 1.4 — Representacdo esquematica de algumas geometrias de guias plasmonicos. A regido em azul € o
meio dielétrico e a regido em amarelo € o metal. As inser¢des em preto e branco representam imagens
opticas obtidas nas saidas do dispositivo. Em (a) ¢ mostrado um acoplador direcional, (b) corresponde a
guias de onda retilineos e com curvatura, (c¢) ¢ um divisor de poténcia, (d) ¢ um interferdmetro, (¢)

corresponde a um guia optico de elevada curvatura e (f) ¢ um guia com gaps [8].

' ' |/, luztransmitida
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Fig. 1.5 — Representacdo esquematica do experimento realizado por Ebbesen [25]. Quando iluminada,
uma fina pelicula de ouro com furos microscdpicos transmitia mais luz que o esperado por conta da

excitagdo de plasmons de superficie.

Estes trabalhos serviram de motivagao para a rapida evolugdo das pesquisas em
guias Opticos plasmonicos. Os guias mais basicos compreendem estruturas multicamadas
formadas por metais intercalados por dielétricos [8]. Outros tipos compreendem redes de
nanoparticulas metalicas [26] que, em geral, formam um arranjo periédico, como bem

mostra a Fig. 1.6.
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(b)

Fig. 1.6 — Acoplamento de campo préximo (near-field coupling) entre nanoparticulas metalicas para duas

diferentes polariza¢des. Em (b), ¢ mostrada a distribuicdo da poténcia eletromagnética ao longo de uma

estrutura formada por nanoparticulas de prata.

Muito embora as mesmas estruturas utilizadas como nanoguias para transmissao
de luz possam ser empregadas como plataformas sensoras, a necessidade de aparato
adicional para realizar o casamento de fase entre a fonte 6ptica e 0 modo plasmonico pode
representar uma desvantagem na implementac¢ao de um sensor Optico funcional. Isto pode
ser contornado pela integracdo entre guias plasmonicos e estruturas dielétricas
convencionais como fibras opticas, por exemplo. A sensibilidade destes dipositivos pode
alcancar valores bem superiores quando comparados com versdes convencionais de
sensores opticos [10].

O controle na geragdo e propagacdo de plasmons-polaritons de superficie tem
contribuicdo central no desenvolvimento de novos materiais cujas propriedades
constitutivas apresentam caracteristicas distintas daquelas encontradas em meios ditos
convencionais ou que sdo comumente encontrados na natureza como, por exemplo, indice
de refragdo (de fase ou de grupo) negativo [27]. Estes novos materiais possuem unidades
de constru¢dao que, apesar de ainda serem bem maiores que atomos e moléculas, sao
algumas ordens de magnitude menores que o comprimento de onda da radiagdo incidente.
Devido a isto, convencionou-se chamar estas unidades de construgdo de meta-atomos ¢ o
meio obtido, de metamaterial [28].

No ambito historico, a disponibilidade de meios de fabricagdao foi um fator
determinante para que metamateriais fossem primeiramente desenvolvidos para a faixa
das microondas. Mesmo antes do crescimento maci¢o das pesquisas em Plasmonica,

estudos sobre meios com respostas eletromagnéticas ndo-convencionais ja eram
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realizados. Uma das primeiras tentativas de explorar o conceito de metamateriais data de
1898, quando Bose [29] realizou um experimento envolvendo estruturas com
deformagdes metalicas para transmissdo de microondas (estas estruturas sdo atualmente
definidas como meios quirais). Mais de cinquenta anos depois, Kock [30] projetou lentes
de microondas a partir de arranjos metélicos na forma de esferas e discos, visando assim
obter diferentes valores de indice de refracdo efetivo. Na década de 60, o cientista russo
Victor Veselago investigou teoricamente a resposta eletromagnética de um meio com
permissividade elétrica e permeabilidade magnética negativas [31]. Este trabalho tem a
importante contribuicdo de predizer diversos efeitos eletromagnéticos decorrentes de
parametros constitutivos negativos, tais como refra¢ao reversa (ou negativa) e fluxo de
poténcia (vetor de Poynting) antiparalelo a velocidade de fase. Devido a isto, o trabalho
¢ considerado um marco fundamental na pesquisa acerca de metamateriais.

Conforme sugerido por Smith ef al. [32], uma maneira de se obter meios com
permissividade elétrica e permeabilidade magnética negativas consiste em construir um
arranjo periddico cuja célula unitaria ¢ a combinagdo de um fio condutor, responséavel
pela permissividade elétrica ¢ negativa (Fig. 1.7(a)), com um anel ressonante segmentado
(SRR — split ring resonator), responsavel pela permeabilidade magnética u negativa (Fig.
1.7(b)). Tal combinagao ¢ responsavel por conferir um indice de refracdo efetivo negativo
ao material estruturado (Fig. 1.7(c)). Em 2000, Pendry [33] analisou teoricamente a
possibilidade de se obter uma lente com focalizagao perfeita utilizando para isto um meio

com indice de refragcdo negativo.

§p ©°

(b) (©)

Fig. 1.7 (a) Arranjo periddico de fios condutores, (b) SRR (split ring resonator) e (c) célula unitaria de

um metamaterial com indice de refracdo negativo.
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Um ponto importante a ser mencionado diz respeito as diversas denominagdes

associadas ao conceito de metamateriais. Para o meio estudado por Veselago (¢ e u

. ’ . = r, . = -
negativos), o vetor campo elétrico E, o vetor campo magnético H e o vetor de onda K
obedecem a regra da mao esquerda, razdo pela qual o meio ¢ denominado LHM (left

handed material) ou NRM (negative refraction medium), ja que devido a relagdo de

direcdo entre E,HeRa refragdo ocorre no semiplano oposto ao observado em meios
ordinarios [28]. Outra denominacdo refere-se ao perfil de dispersdo de alguns
metamateriais anisotropicos, cuja relagdo de sinal entre as componentes do tensor
permissividade e/ou permeabilidade pode levar a um perfil hiperbolico, o que prové a
expressao meio hiperbdlico [34]. O site do instituto Metamorphose [35], que trata de
pesquisas sobre materiais eletromagnéticos artificiais, define um metamaterial como

sendo:

Um arranjo estrutural de elementos artificiais desenvolvido para proporcionar

propriedades eletromagnéticas ndao usuais.

J4 o departamento de defesa norte-americano, DARPA [36], utiliza a seguinte

definicao:

Metamaterial se constitui em uma nova classe de meios estruturados, cujas
inclusoes estio ordenadas de tal forma a prover, conjuntamente propriedades

excepcionais ndo comumente observadas na natureza.

Nas duas definigdes acima, pode-se destacar os seguintes aspectos: (i) as
propriedades de um metamaterial ndo sdo observadas em uma unidade constituinte
isolada, mas ¢ resultado do agrupamento de vérias inclusdes; (ii) estas propriedades ndo
sao comumente encontradas nos materiais disponiveis na natureza. Tendo por base estes
aspectos, o presente trabalho utiliza como conceito de metamaterial a seguinte definigao,

a qual ¢ adotada em [12]:

Metamateriais sdo arranjos (periodicos ou ndo) formados por inclusoes
(denominadas meta-dtomos) de dimensoes macroscopicas, porém, ainda assim muito

menores que o comprimento de onda da radiagdo incidente, o que confere a estes meios

23



pardmetros constitutivos definidos em fungdo da resposta eletromagnética coletiva do

conjunto de inclusoes.

Apesar de metamateriais serem comumente associados a meios com
permissividade e permeabilidade efetivas negativas, suas funcionalidades vao além destas
caracteristicas, permitindo qualquer combinacdo possivel entre estes dois parametros,
conforme esquematizado na Fig. 1.8. De acordo com esta figura, um material que possui
tanto ¢ quanto u positivos ¢ denominado meio duplo-positivo (DPS — double positive
medium), o que inclui os meios dielétricos convencionais. Meios que apresentam <0 e
(>0 sdo denominados meios e-negativos (ENG — epsilon-negative medium), caso de
alguns metais quando iluminados por feixes Opticos na faixa do infra-vermelho ou do
visivel. Por outro lado, materiais que apresentam >0 and <0 sdo denominados meios u-
negativos (MNG — mu-negative medium). Para uma determinada faixa spectral proximo
da ressonancia, meios girotropicos obedecem a esta ultima classificacdo. J4 os meios
pertencentes ao terceiro quadrante da Fig. 1.8 compreendem aqueles com ¢ e u
simultaneamente negativos para uma dada faixa espectral e, por isso, recebem a
denominacdo de meios duplo-negativos (DNG — double negative medium). Meios
artifialmente estruturados tais como o esquematizado na Fig. 1.7 atendem a esta

nomenclatura [28].

ENG DPS
€<0. p>0 €>0,u>0
&
DNG MNG
<0, u<0 €>0,u<0

Fig. 1.8 Diagrama esquematico das relagdes de sinal entre a permissividade e a permeabilidade para a
obtengdo de um meio DPS (double positive medium), ENG (e negative medium), MNG (u negative
medium) e DNG (double negative medium) [28]

O desenvolvimento de metamateriais tem possibilitado atingir uma vasta gama de

aplicagdes. Em microondas, por exemplo, estes meios sao utilizados para aperfeigoar as
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caracteristicas de transmissdo e recep¢do de antenas [37]. Na faixa Optica, algumas
aplicagdes possiveis compreendem a constru¢do de lentes de alta-resolugdo para
imageamento em nanoescala bem como manipulagdo de moléculas por meio de feixes
opticos [38]-[39]. Além disso, na faixa Optica, os modos plasmonicos sdo fortemente
localizados na interface entre as componentes metalicas e dielétricas do meta-atomo, o

que confere aos metamateriais propriedades atrativas para sensoriamento [10].

1.2 — Objetivo

O cenario acima descrito mostra que diversos dispositivos plasmonicos tem sido
propostos na literatura para atender a diferentes requisitos de confinamento e guiamento
optico abaixo do limite de difragdo. Além disto, a excitacdo de modos plasmonicos esta
no cerne da estrutura¢do dos metamateriais, meios artificialmente implementados para
produzir efeitos eletromagnéticos ndo prontamente encontrados na natureza e, como
consequéncia, prover um estagio de aplicagdes tecnoldgicas dedicadas ndo somente a
aperfeicoar dispositivos ja existentes como também possibilitar a criacdo de estruturas
antes vislumbradas unicamente como pegas de fic¢ao cientifica.

Motivado pelo contexto acima, este trabalho dedica-se a investigar, por meio de
modelos tedricos analiticos e numéricos, as caracteristicas da propagacdo da luz em
dispositivos nano-Opticos € metamateriais cujos principios de operacdo estejam baseados
em ressonancia plasmonica. O metamaterial aqui investigado ¢ formado por nanofios de
prata imersos em uma matriz de alumina. Também ¢ analisada a resposta optica de uma
nanocavidade onde estdo inclusos nanodiscos metalicos. O tema central deste estudo
compreende a avaliacao do potencial destas estruturas para fins de sensoriamento Optico,
isto é, procura-se a obtencao de um conjunto de propriedades eletromagnéticas capazes
de proporcionar novos estagios de sensibilidade, seletividade e compactagao de sensores
opticos.

A contribuicdo do trabalho reside no desenvolvimento ¢ caracterizagao de
estruturas sensoras cujos principios de operacdo baseiam-se na excitacdo de plasmons-
polaritons de superficie. Os resultados obtidos demonstram que ondas plasmodnicas
podem prover maior sensibilidade em uma 4rea muito menor que aquelas tipicamente
encontradas em sensores Opticos convencionais. Além disto, ¢ mostrado

experimentalmente que metamateriais cujos modos locais sdo excitacdes plasmdnicas
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permitem obter uma plataforma sensora facilmente integravel a guias Opticos
convencionais (como fibras Opticas). A investigagdo experimental ¢ acompanhada pela
obtencao de uma correcao ao modelo de Maxwell-Garnett capaz de retratar rigorosamente

o impacto da geometria das inclusdes na homogeneizacdo de metamateriais.
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2 - ELETRODINAMICA CLASSICA DOS METAIS

Como discutido no capitulo anterior, os efeitos plasmodnicos estdo tipicamente
associados a dimensdes bem menores que o comprimento de onda da luz. A principio,
este aspecto pode servir de argumentagdo para adotar a Eletrodindmica Quantica como
fundamento teodrico de tais efeitos. No entanto, ndo obstante uma rigorosa explicagdo
acerca da interacdo ressonante entre fétons e plasmas esteja mais profundamente atrelada
a consideracdes quanticas, a Eletrodinamica Cléssica ainda ¢ capaz de prover o arcabougo
(tanto quantitativo como qualitativo) necessario para investigar varios fendmenos
envolvendo plasmons de superficie. Mesmo a nanoescala, as equacdes de Maxwell ainda
se mostram como uma ferramenta tedrica capaz de predizer a existéncia de modos
plasmoénicos e caracteriza-los. O presente capitulo se apdia na Mecanica e na
Eletrodinamica Classica para sumarizar os aspectos mais importantes que formam a base
para o estudo de plasmons-polaritons de superficie (SPPs).

Inicialmente, ¢ realizada uma breve revisdo sobre os fundamentos de propagacao
eletromagnética em meios dispersivos. Em seguida, ¢ tratada a modelagem das relacdes
constitutivas desses materiais considerando-se as vibragdes eletronicas em torno do
nucleo atobmico como um movimento harmonico amortecido. Tendo por fundamento esta
modelagem, ¢ realizada uma explanacdo sobre a curva de dispersdo de modos
plasmonicos. E demonstrado, através das equagdes de Maxwell, que plasmons de
superficie correspondem a modos TM (transverso magnético) gerados na interface entre
meios dielétricos e condutores. Tendo em vista contextualizar a realizagdo pratica dos
sistemas aqui analisados, a ltima sessdo deste capitulo se dedica a uma breve descrigao

das principais tecnologias de fabricacdo de nanoestruruas plasmonicas.

2.1 — Propagacio eletromagnética em meios dispersivos

A interacdo entre metais e campos eletromagnéticos pode ser descrita em termos
da teoria eletromagnética classica desenvolvida por J. C. Maxwell. Como dito na
introdugdo deste capitulo, até mesmo nanoestruturas metalicas com comprimentos da
ordem de poucos nanometros podem ser analisadas sem a necessidade de recorrer a

Eletrodindmica Quéantica. Em linhas gerais, isto ¢ devido ao espagamento diminuto entre
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os niveis de energia eletronica quando comparado as excitacdes térmicas de energia KzT
(Kp ¢ a constante de Boltzman e 7 ¢ a temperatura) a temperatura ambiente [40].

Como ¢ bem conhecido, para frequéncias até a faixa do visivel, metais sdo meios
altamente reflexivos, ndo permitindo a propagacdo de ondas eletromagnéticas em seu
interior. Na faixa espectral das microondas e infravermelho distante, por exemplo, ¢
valido considerar o metal como um material de condutividade infinita, haja vista que ¢
desprezivel a fragdo de energia eletromagnética que penetra no meio condutor. A medida
que a frequéncia aumenta, a penetragdo do campo eletromagnético no metal também se
eleva. Na faixa do ultravioleta, o meio metalico adquire caracteristica dielétrica e permite
a propagacao eletromagnética com varios graus de atenuagdo, dependendo dos detalhes
da estrutura de banda eletronica. Por exemplo, metais alcalinos exibem transparéncia na
regido do ultravioleta, entretanto, metais nobres como ouro e prata apresentam forte
absor¢ao [41].

Estas propriedades dispersivas podem ser compactamente descritas através de
uma fun¢do dielétrica complexa &(w) (w denota a frequéncia angular). Esta funcao
dielétrica ¢ a base dos fendmenos opticos envolvendo SPPs. No entanto, antes de obter
e(w) e discutir as propriedades Opticas de metais em termos desta fungao, ¢ oportuno
expressar as equacgdes basicas que governam os fendomenos eletromagnéticos, as

conhecidas equagdes de Maxwell, apresentadas na forma diferencial em (2.1)-(2.4).

V-D=p, (2.1)
B=0, (2.2)
vxE:_@, (2.3)
ot
wﬁ:iﬁa—? (2.4)

As Equagodes de Maxwell interligam os quatro campos macroscopicos D (vetor
deslocamento elétrico), E (vetor campo elétrico), B (vetor indugdo magnética) e H
(vetor campo magnético) com a densidade de carga p e a densidade de corrente J.

Ainda, os campos macroscopicos relacionam-se entre si através da polarizagdo P e
magnetizacdo M , conforme expresso em (2.5)-(2.6), onde &9 € uo sdo, respectivamente, a

permissividade elétrica e a permeabilidade magnética do espago livre.
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D=¢yE+P, (2.5)

B=po(H+M). (2.6)

As equacdes (2.5) e (2.6) podem ser compactadas por meio das relagdes

constitutivas:
D=¢E, 2.7)
B ;E . (2.8)

Os simbolos ¢ e u referem-se a forma mais geral da permissividade e

permeabilidade, a qual possui carater tensorial quando se trata de materiais eletricamente
e/ou magneticamente anisotropicos.

A relagdo entre os vetores deslocamento elétrico e campo elétrico ¢ também
definida usando a susceptibilidade elétrica y, termo que descreve a relacdo entre

polarizagdo e campo elétrico:

PecoZF. 2.9)

Em (2.9), novamente, o simbolo » engloba a possivel natureza anisotropica do

material. Desta forma, obtém-se a relagao:
s-ivg @10)

Outra importante relagdo constitutiva corresponde a relagdo entre a densidade de

corrente de condugdo e o campo elétrico, definida por meio da condutividade .

J=E 2.11)

Conforme detalhadamente demonstrado em [42], existe uma estreita relacao entre

€ ¢ g, 0 que permite que fenomenos Opticos envolvendo estruturas metélicas possam ser

29



descritos usando qualquer uma destas quantidades. Historicamente, nas baixas
frequéncias (tipicamente, até o espectro das microondas), prefere-se modelar metais por
meio da condutividade enquanto que, para a faixa Optica, emprega-se a permissividade
elétrica. No entanto, antes de explicitar tal fato, convém observar que as relagdes
constitutivas mostradas até agora se referem ao carater local dos fenomenos
eletromagnéticos. Quando se trata de meios dispersivos que apresentam dispersdo
temporal e/ou espacial, deve-se levar em conta efeitos ndo-locais no espaco e no tempo.
Partindo deste pressuposto, equagdes mais gerais sdo empregadas, como a convolucdo

expressa por:
D=¢gldtdrelr—r -t JE(r ). (2.12)

Deve-se mencionar que, apesar de (2.12) estar simplificada para materiais
isotropicos, pode ser diretamente estendida aos meios anisotropicos.

Uma equacdo como (2.12) pode ter sua investigagdo consideravelmente
simplificada aplicando-se transformada de Fourier e convertendo, por conseguinte, uma
convolu¢do no dominio do tempo para uma multiplicagdo no dominio da frequéncia.

Assim, para uma dada frequéncia w e vetor de onda X, (2.12) torna-se:

D= gog(E,a))E(E, ). (2.13)

Usando as equagdes (2.5) e (2.13) e, a partir da lei da conservacdo da carga,
sabendo-se que J=0P/ot, chega-se finalmente a relagdo fundamental (2.14) entre a

func¢ao dielétrica ¢ e a condutividade o:

S(E,a)):l—ﬂ?’—w). 219

o

Em (2.14),j ¢ a unidade imaginaria e a transformada de Fourier empregada supde

varia¢do harmonica /.
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Na interagdo da luz com metais, a forma geral da funcdo dielétrica pode ser
simplificada para o limite de uma resposta espacialmente local, isto €, &( Ko )=e(0,0)=

€(w). Esta simplificagdo ¢ valida a medida em que o comprimento de onda no material ¢
maior que todas as dimensdes caracteristicas do meio, ou seja, o tamanho da célula
unitaria ou o caminho livre médio dos elétrons. Isto €, em geral, satisfeito até a faixa do
ultravioleta [43].

As fungdes &(w) e a(w) sao, em geral, complexas. Nas frequéncias Opticas, a

funcdo dielétrica pode ser experimentalmente determinada por meio de estudos de

refletividade que levem ao indice de refracdo complexo N=n-jk, com N=+e [44]. O
termo « corresponde ao coeficiente de extingdo e determina a absor¢do Optica do meio.
Portanto, a relagdo entre N e ¢ mostra que a parte imaginaria da fun¢do dielétrica esta
relacionada a absor¢ao da luz pelo material. Além disto, um exame mais atento de (2.14)
revela que a parte real de o determina a quantidade de absor¢do, enquanto a parte
imaginaria contribui para a determinagdo das propriedades de polarizagdo do meio.

Para encerrar esta se¢do, sera examinada a solugdo das equacdes de Maxwell na
auséncia de excitacdes externas. Para obter esta solugdo, sdo combinadas as equagdes

rotacionais (2.3) e (2.4) para formar a equacao de onda do campo elétrico:

— 2D 2.15
VxVxE:—,uoaa—zD. ( )
t

No dominio da frequéncia, esta equagao ¢ expressa por [10]:

K% - E)- K[ 7= oK. 0)% . (&0
C

onde ¢ é a velocidade da luz no vacuo.

Dois casos devem ser distinguidos, dependendo da dire¢@o de polarizagdo do vetor

campo elétrico. Para ondas transversais K - £ =0, o que resulta na relagao de dispersao

[10]:

ZS(E,C())CO_;. (2.17)
C

—2
K
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Para ondas longitudinais, (2.16) implica S(E, a)) = (. Isto significa que oscilagdes
coletivas longitudinais podem ocorrer somente em frequéncias que correspondem aos
zeros da fungdo dielétrica. Este importante aspecto sera melhor discutido posteriormente,

antes, na secao a seguir, ¢ deduzida a expressdo para a funcao dielétrica de metais.

2.2 — Modelagem classica de meios dispersivos — modelos de Lorentz e de Drude

Para encontrar a expressao da funcao dielétrica em fun¢do da frequéncia para um
material dispersivo no tempo, € necessario saber o comportamento do momento de dipolo
de um atomo induzido pelo campo elétrico da luz incidente. Como os atomos sdo bem
menores que o comprimento de onda da luz, pode ser assumido que o campo elétrico ¢
uniforme em cada atomo. Partindo deste pressuposto, considera-se o campo elétrico

incidente dado por:
E=FEjexp(jot) (2.18)

Os elétrons do atomo, induzidos pelo campo elétrico harmonicamente variavel no
tempo, também oscilardo tal qual um corpo preso a uma mola executando movimento
harmoénico simples. Baseando-se nesta analogia e considerando que o movimento ¢

amortecido, isto €, sofre agao de forca de resisténcia, obtém-se a equacao do movimento

do elétron:
2 2.19
m—2X+mFiX+ma)§X:—eE, ( )
dt dt

onde m ¢ a massa do elétron, X é a posicdo do elétron relativa ao nucleo atomico e —e
corresponde a carga eletronica. O pardmetro wy ¢ a frequéncia ressonante do movimento

eletronico e /"¢ a chamada frequéncia de colisdo (damping).
A solug¢ao em regime permanente de (2.19) ¢ dada por:

_E, (2.20)

X = )exp(ja)t)

m(owl -0® + jTw
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O momento de dipolo &, por conseguinte:

2 2.21
¢ E, exp(ja)t) ( )

p=—eX= m(a)g -’ +jFa))

Seja a polarizabilidade o definida por:

a=pl/E=¢,y/N,, (2.22)

onde N. ¢ a densidade volumétrica de elétrons.

A expressao para a polarizabilidade em fun¢ao da frequéncia ¢ obtida substituindo

(2.1) em (2.22):

o2 (2.23)

m(w? -0+ jT )

o=

Empregando (2.23) em (2.22), obtém-se a equagdo que corresponde ao modelo

dispersivo de Lorentz:

N,e’ w; (2.24)

- mey|of —* + jTo) (0 -0 + jTw)’

onde wp ¢ a frequéncia de plasma.

Em metais, os elétrons sdo livres, isto €, ndo oscilam ao redor dos atomos, mas se
movem livremente sob a acdo do campo elétrico aplicado. Para estes elétrons, ndo existe
uma forga restauradora. Deste modo, na equagdo de movimento (2.19), deve-se definir

wo=0. Isto significa que (2.24) ¢ reduzida para a forma:

w; (2.25)
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A equagdo (2.25) é conhecida como o modelo de Drude. E oportuno analisar
(2.25) para diferentes faixas espectrais com relagao a frequéncia de colisdo /. Aqui, esta
analise sera limitada a frequéncias w< wp. Para frequéncias maiores, proximas da
frequéncia de plasma, a razdo w/I’ ¢ bem maior que 1 e a funcdo dielétrica ¢
predominantemente real.

Para baixas frequéncias, isto é, w<<I, a parte imaginaria ¢ da funcdo dielétrica
¢ comparavel a parte real & em magnitude. Nesta faixa espectral, metais sdo
predominantemente absorvedores. O campo eletromagnético decai exponencialmente a
medida que penetra na camada metalica de acordo com exp(-z/0), onde z ¢ a distancia
da superficie metalica a um ponto no interior do metal. O pardmetro J corresponde a
profundidade de penetragdo, uma relagdo bastante importante para o estudo da

propagacao de ondas eletromagnéticas:

2 (2.26)

ouc’

A equacdo (2.26) ¢ valida para um caminho livre médio dos elétrons [=vr/<<J,
onde vr ¢é a velocidade de Fermi. A temperatura ambiente, / é tipicamente 10 nm, enquanto
que 0 ¢ da ordem de 100 nm. A baixas temperaturas, no entanto, o caminho livre médio
pode aumentar varias ordens de magnitude, o que muda significativamente a
profundidade de penetracdo. Este fenomeno ¢ conhecido como efeito de penetracio
andmalo [45].

Se for empregada a condutividade o em vez da permissividade para a descri¢do da
resposta eletromagnética de metais, deve-se reconhecer que, no regime de absorc¢do, o €
predominantemente real e a velocidade das cargas livres responde em fase com o campo
aplicado.

Para frequéncias maiores (1<w/I<wp/I'), o indice de refragdo complexo N ¢
predominantemente imaginario e a condutividade adquire um carater notadamente
complexo.

Apesar da descricdo acima assumir o modelo de elétrons livres para o metal, ¢
interessante comparar esta abordagem com resultados praticos, especialmente para metais
comumente empregados em Plasmonica. No modelo do elétron livre, expresso por (2.25),

observa-se que, para w>> wp, a fungdo dielétrica ¢ ¢=1. Para metais nobres, como ouro

34



(Au), prata (Ag) e cobre (Cu), (2.25) ndo permanece valida para esta faixa espectral, haja
vista que a banda d preenchida proxima da superficie de Fermi causa um ambiente
altamente polarizado. Esta polarizacdo residual devido a nuvem idnica positiva pode ser

descrita adicionando-se a (2.5):
P, = & (5 - 1)1_3 (2.27)
Por conseqiiéncia, o0 modelo de Drude ¢ modificado para:

o> (2.28)
E=,—~——F——>
o(w - jT)

onde & esta, usualmente, entre 1 ¢ 10.

Os limites de validade de (2.28) sdo ilustrados na Fig. 2.1 para o ouro e prata, a qual
mostra o comportamento de ¢’ e ¢’’, que sdo, respectivamente, as componentes real e
imagindria da func¢do dielétrica (isotropica para o ouro e prata), em uma comparacao entre
dados experimentais e tedricos. E evidenciado que, para frequéncias na faixa do visivel,
o modelo de elétrons livres ndo compreende a realidade pois ndo retrata o fendmeno das

transicoes entre bandas.
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Fig. 2.1 — (a) Fungdo dielétrica do gas de elétrons livres comparada com valores experimentais descritos
na literatura para o ouro (os pontos correspondem aos valores experimentais € as curvas continuas sdo
calculadas pelo modelo de Drude). (b) Funggo dielétrica do gas de elétrons livres comparada com valores
experimentais descritos na literatura para a prata (os pontos correspondem aos valores experimentais € as

curvas continuas sdo calculadas pelo modelo de Drude) (adaptado de [52]).

O modelo de Drude descreve adequadamente a resposta Optica de metais somente
para fotons cuja energia esta abaixo do limite de transi¢ao entre bandas eletronicas. Para
o ouro, como mostrado na Fig. 2.1 (a), efeitos da transicdo entre bandas ja sdo
significativos na fronteira entre o infravermelho proximo e o visivel. Acima da energia
minima para transi¢do, fotons sao bastante eficientes na indugdo deste fendmeno, onde
elétrons da banda preenchida abaixo da superficie de Fermi sdo excitados para bandas
superiores. Teoricamente, isto pode ser descrito usando a mesma abordagem para
transi¢oes diretas em semicondutores [40].

Do ponto de vista pratico, uma grande vantagem do modelo de Drude ¢ que ele
pode ser facilmente incorporado a métodos de solugdo das equacdes de Maxwell baseados

no dominio do tempo, como o método das Diferencas Finitas no Dominio do Tempo
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(FDTD) (nao utilizado neste trabalho) ou método dos Elementos Finitos [46], através do

calculo de correntes induzidas.

2.3 — Relacio de dispersao do gas de elétrons livres

Em (2.25), é sumarizado que, para frequéncias acima da frequéncia de plasma, o
metal tende ao regime de transparéncia, isto €, a respectiva funcao dielétrica tende para

e=1 (considerando-se, aqui, 0 modelo de Drude em sua forma original, ou seja, ex=1 ).

2
Usando (2.17) e a aproximagao & =1 —a)—‘; para w/I[>>1, obtém-se a relacao de dispersao:
1)

w? = a)lzj +‘f‘2c2 . (2.29)

A equagdo (2.29) esta graficamente representada na Fig. 2.2 para um material
metalico genérico. Observa-se que, para frequéncias abaixo da frequéncia de plasma, ndo
¢ permitida a propagacdo de ondas eletromagnéticas no metal. No entanto, para w>wp, 0

plasma suporta ondas transversais com velocidade de grupo v, = dofdK <c .

2.5

)

curva de dispersio

Y
i

- linha de luz

frequéncia normalizada wlag,

o
i

0 0.4 0.8 12 16 2
vetor de onda normalizado Kefe,

Fig. 2.2 — Relacao de dispersao do gas de elétrons livres.
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Neste momento, torna-se oportuno elucidar o significado da frequéncia de plasma
wp. Sabendo-se que, para um vetor de onda nulo, &(wp)=0, esta excitacdo deve

corresponder a um modo longitudinal, neste caso, tem-se a relagao:
D=0=syE+P (2:30)

Percebe-se, portanto, que o campo elétrico ¢ tdo somente um campo de
despolarizagdo na frequéncia de plasma.

A partir da da afirmag@o acima, pode-se interpretar wp como a frequéncia de
oscilacdo longitudinal do gis de elétrons que rodeia o nucleo atdomico, como esta

esquematicamente ilustrado na Fig. 2.3.

Fig. 2.3 — Oscilagdes coletivas longitudinais dos elétrons de condugdo de um metal. Os pardmetros n ¢ u

denotam, respectivamente, a densidade de elétrons e o deslocamento da nuvem eletronica.

Na Fig. 2.3, o deslocamento da nuvem eletronica por uma distancia u leva a uma
densidade de carga superficial c=%neu, estabelecendo um campo elétrico homogéneo no
interior do material cuja intensidade € neu/ey. Os elétrons deslocados experimentam uma

forca restauradora e seu movimento pode ser descrito por [10]:

42 w22y 42 ) (2.31)
nm u=- = u+a)Pu=O.

dr? £9 dr?

A partir de (2.31), pode-se reconhecer wp como a frequéncia natural de oscilacao

do gas de elétrons livres, com todos estes elétrons se movimentando em fase. O quantum
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destas oscilacdes ¢ denominado plasmon volumétrico, para distinguir dos plasmons de
superficie. Devido a natureza longitudinal da excitacdo, plasmons volumétricos nio se
acoplam com ondas eletromagnéticas transversais ¢ podem ser excitados somente a partir
de impactos entre particulas [47].

Experimentalmente, a frequéncia de plasma de metais ¢ determinada através de

medidas utilizando espectroscopia eletronica [48].

2.4 — Propagacio de SPPs na interface metal-dielétrico

Investigada a dispersdo dos metais, faz-se util compreender as bases tedricas do
guiamento de plasmons-polaritons de superficie. A geometria mais simples para o
guiamento de SPPs corresponde a uma interface plana entre um metal e um dielétrico,
como esquematizado na Fig. 2.4. Para que a propagacdo plasmonica seja possivel, deve-
se procurar por solugdes de onda confinadas a interface. Isto significa que a intensidade
dos campos eletromagnéticos deve apresentar um decaimento exponencial ao longo do
eixo z.

A estrutura mostrada na Fig. 2.4 é assumida ser homogénea na diregdo transversal

ao plano da pagina. Além disto, a excitacao considerada ¢ uma onda plana da forma

e/ (er—4y) ,onde £ ¢ o modulo da componente do vetor de onda na dire¢do de propagacao

e, por isto, ¢ conhecida como constante de propagagao.

47

dielétrico

metal

Fig. 2.4 — Interface plana entre metal e dielétrico para propagagdo de SPPs.
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A equagdo de onda no dominio da frequéncia, também conhecida como equagao

de Helmholtz, é expressa por (2.32), onde v corresponde ao campo elétrico ou
—2
magnético e foi definido, por conveniéncia, K ;= ‘KO‘ . Nota-se que os autovalores da

equagao dependem de S,
0° — —
6—2‘P+(K§g—,6’2)‘{’:0. (232)
z

Para modos TM, isto ¢, modos em que ndo existe componente de campo
magnético paralela a dire¢do de propagacdo, (2.32) permite encontrar as expressdes para

as componentes de campo elétrico e magnético:

Para z>0:
H, = Aexp(—kgz)exp(—jfy) (2.33-a)
E, =j4 exp(—k g z) exp(—jpy) (2.33-b)
0)80 Ed
E,=-4 exp(—kqz)exp(—jpy) (2.33-¢)
WEYE g
Para z<0:
H, = Bexp(k,,z)exp(=jfy) (2.34-a)
ok .
E, =—jB—"—exp(ky,z)exp(—jfy) (2.34-b)
WEYE 1y,
E. =-B—L— exp(k, 2y exp(— i) (2.34-0)
WEYE 1y,

Em (2.33)-(2.34), tem-se k, =+p>-Kl¢;, i=dom (d e m denotam,
respectivamente, as regides dielétrica e metalica). O reciproco de &; define o comprimento
do decaimento exponencial dos campos ao longo da dire¢do perpendicular a interface e
quantifica o confinamento da onda. Nessas equagdes, observa-se também que, com a
convencdo de sinais empregada nos expoentes, o confinamento da onda na superficie

requer Re(e,)<0 e Re(eq)>0. Isto significa que ondas eletromagnéticas de superficie
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existem somente na interface entre materiais com sinais opostos da parte real de suas
respectivas permissividades. Como, da se¢do 2.3, deve ser lembrado que metais possuem
Re(e)<0 para frequéncias abaixo de wp, infere-se que a interface deve ser entre um
condutor e um dielétrico.

A partir da continuidade das componentes de campo tangenciais a interface, tem-

se A=B, além disto:
Imo__Zm (2.35)

A expressdo para a componente de campo magnético H, deve satisfazer a equacao
de Helmholtz, o que leva a:
k:=p>-K;e (2.36-a)

m

k;=p>-Ke, (2.36-b)

Combinando (2.35) e (2.36), obtém-se a equagdo (2.37), a qual corresponde a

relacdo de dispersao de SPPs na interface plana metal-dielétrico.

En &
B=K, |—med (2.37)
Em T E4

Note-se que (2.37) refere-se a relacdo de dispersao de modos TM. Para modos TE,

a resolucao da equagdo de Helmholtz leva as expressoes:

Para z>0:
Ey = Aexp(—kgz)exp(=jpy) (2.38-a)
.k )
H, =—jA—%exp(~k,z)exp(-jf) (2.38-b)
o
H, =4 s exp(—kgyz)exp(—jpy) (2.38-¢)
L
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Para z<O0:

Ey = Bexp(kyz)exp(—jpy) (2.39-a)
o k .
H, = jB—%—exp(kyz)exp(—jfy) (2.39-b)
WL
H, =B exp(kyz) exp(—jhy) (2.39-¢)
WfL

Em (2.38)-(2.39), a continuidade das componentes de campo tangenciais a

interface leva a:

Ak, +k,) =0 (2.40)

Como k; e k> devem ser positivos para propagacdo de SPPs, (2.40) somente ¢
satisfeita para A=B=0. Assim, conclui-se que plasmons-polaritons de superficie existem
somente para polarizagdo TM. Este resultado ja € intuitivamente esperado, haja vista que,
como plasmons sao oscilagdes coletivas longitudinais, deve haver componente de campo
elétrico longitudinal para que ocorra a interagdo ressonante entre plasmons e fotons.

Para uma melhor investigacdo das propriedades da propagagdo de SPPs, volta-se,
agora, para (2.37), a relagdo de dispersao cuja representacio grafica ¢ mostrada na Fig.
2.5 para interface entre um metal modelado por Drude e ar. Neste grafico, a frequéncia @
estd normalizada pela frequéncia de plasma wp. Observa-se que a excitagdo de SPPs
corresponde a parte da curva de dispersao a direita da linha de luz do ar.
Consequentemente, técnicas de casamento de fase sdo requeridas para excitagdo de SPPs.
Como exemplos, cita-se o acoplamento Optico através de prismas ou empregando grades
de Bragg [49]-[50]. Além disto, conforme j& mencionado previamente, o regime de
transparéncia ocorre para w>wp € corresponde aos chamados modos radiados. Isto porque
estes modos ndo estdo confinados a interface metal-dielétrico. Além disto, deve-se
observar que curva de dispersdo para w>wp €, na verdade, a curva de dispersao mostrada
na Fig. 2.2, e equivale ao que ¢ originalmente expresso pelo modelo de Drude: o metal ¢

um material com permissividade relativa positiva para frequéncias acima da frequéncia
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de plasma. A regido vazia (faixa em cinza) mostra o intervalo espectral onde ndo ¢

permitida propagacao de SPPs.

1'/

[ linha de luz
0.8[
Bﬂm.ﬁg
3 I
0.4f
0.2[

0 1 2 3 4
Pc/wp

Fig. 2.5 — Relag@o de dispersdo para propagagdo de SPPs na interface entre um metal modelado por

Drude e ar. A linha reta (também chamada linha de luz) corresponde a curva de dispersao do ar.

Para baixas frequéncias, a constante de propagacdo corresponde aos valores
encontrados na linha de luz do ar e as ondas superficiais penetram por distancias
compardveis a varios comprimentos de onda na regido dielétrica. Neste regime, tem-se as
chamadas ondas de Sommerfeld-Zenneck, ondas que se propagam muito proximo a
interface entre meios distintos, mas que ndo estao confinadas a esta fronteira [51].

Para grandes valores de f, a frequéncia das ondas de superficie se aproxima da
frequéncia plasmonica caracteristica, dada por (2.41), e a velocidade de grupo tende a
zero. O modo, por conseguinte, passa a apresentar estritamente o carater de plasma de

superficie e ndo mais plasmon-polariton.

@p

Wgp = ——— 2.41
SP \/@ ( )

Em sistemas multicamadas, onde camadas metalicas e dielétricas estdo
alternadamente dispostas, cada interface metal-dielétrico pode sustentar a propagagdo de

SPPs. Quando a separagdo entre interfaces adjacentes ¢ comparavel ou menor que o
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comprimento de decaimento do modo plasmdnico, interagdes entre SPPs possibilitam a

obtencao de modos acoplados, como esquematizado na Fig. 2.6.

v

(2) (b)

Fig. 2.6 — Modos plasmonicos acoplados em uma estrutura formada por um metal arbitrario de espessura
d rodeado por camadas de igual material dielétrico. (a) Modo par ou simétrico e (b) modo impar ou

antissimétrico.

A geometria e composi¢do de estruturas multicamadas, as quais, genericamente,
compdem a classe de guias heteroestruturados, influenciam nas perdas e confinamento do

modo plasmoénico. Estas estruturas podem ser do tipo IMI (isolante/metal/isolante) ou

MIM (metal/isolante/metal), como mostrado na Fig. 2.7.

=Y

(a)

L 4

(b)

Fig. 2.7 — (a) Configuragao (I) isolante, (IT) metal, (III) isolante. (b) Configuragao (I) metal, (II) isolante,

(IIT) metal. A espessura do nucleo do guia ¢ 2a.
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A deducdo da variacdo da amplitude de campo com a coordenada z ¢ andloga ao
caso em que somente uma interface metal-dielétrico existe. No entanto, como a estrutura
mostrada na Fig. 2.7 possui trés camadas, surgem quatro constantes de integragao.

A relagdo de dispersdo obtida ¢ transcendental, assim como o ¢ a relagdao de
dispersdo para guias Opticos multicamadas convencionais. A diferenga é que, para guias
plasmonicos, a relagdo entre S ¢ @ nao ¢ dependente de senos e cossenos, mas sim de
exponenciais de argumento real. Isto se deve ao decaimento exponencial caracteristico da
distribuicdo de campo ao longo de z para propagagdo plasmonica.

A relacdo de dispersdo para a estrutura da Fig. 2.7 pode ser dividida em duas
equacdes, uma para o modo par e outro para o modo impar. Na Fig. 2.8, ¢ mostrado o
diagrama de dispersdo para a propagacao de SPPs na estrutura da Fig. 2.7, formada por

ar (camadas II e III) e prata (camada I). A camada metalica possui espessura de 50 nm.

8 T T T T T T T T T T T T

linha ide luz do ar modo impar

I5) v

I &t oSS =me ===
- TR

= modo par

o 4

o

=

oD

=

L

D 1 1 1 1 1 1 1 1 1 M 1 M 1 1
0 2 4 6 B

B (107 radim)

Fig. 2.8 — Diagrama de dispersao para um guia plasmonico formado por ar/prata/ar. A curva em cinza

corresponde a relagdo de dispersdo para interface prata/ar.

De acordo com a Fig. 2.8, os modos impares possuem frequéncias maiores que as
encontradas para propagagdo em uma unica interface prata/ar. O contrario ocorre para os
modos pares. Para grandes valores da constante de propagacdo £, as frequéncias para os
modos pares e impares tendem para as expressdes dadas em (2.42a)-(2.42b). Estas

formulas sdo obtidas realizando a aproximacgao Im[e(w)]=0.
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e Nte, l+g, (2.42a)
) -2 fa

w =——r %% (2.42b)

Os modos impares de estruturas IMI possuem a propriedade de ter reduzido o
confinamento da onda na camada metalica a medida que a espessura desta ¢ diminuida.
Isto implica em um significativo aumento do comprimento de propagagdo do modo
plasmonico. Por esta razdo, estruturas IMI sdao de uso freqiiente na implementacdo de
guias plasmonicos multicamadas e, por conseguinte, os modos resultantes sdo
denominados SPPs de longo alcange (LRSPPs — long-ranging surface plasmon-
polaritons). A manipulagdo de LRSPPs ¢ de grande interesse pratico na constru¢ao de
dispositivos plasmonicos, onde o objetivo principal € obter uma estrutura para guiamento
optico por distancias micrométricas, porém, com secao transversal em escala

nanomeétrica.

2.5 — Tecnologias de fabricacio de dispositivos plasmonicos

Para fabricar dispositivos plasmonicos, deve-se manipular estruturas de
dimensdes da ordem de 100 nm ou inferior, tamanhos que sdo menores que a resolugao
de métodos de fotolitografia. Em vista disto, uma das principais técnicas empregadas na
implementagdo de nanoestruturas ¢ a EBL (elétron-beam lithography) [52]. Além da alta
resolugdo (abaixo de 100 nm), a elevada flexibilidade da técnica EBL permite fabricar
uma grande variedade de nanoestruturas, tais como nanofios metalicos, cadeias periddicas
de nanoparticulas, superficies com ranhuras ¢ heteroestruturas metalicas para
manipulacdo e guiamento de SPPs. No entanto, o alto custo da técnica representa uma
dificuldade em aplica-la em larga escala, o que restringe sua viabilidade para construgdo
de dispostivos plasmdnicos em grande quantidade.

A impressdo por microcontato (soft lithography) [53] e NIL (nanoimprinting
lithography) [54] sdo técnicas que permitem superar os elevados custos do método EBL,

pois aliam a elevada precisdo as caracteristicas exigidas por processos de manufatura. A
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técnica NIL, em especial, configura-se como candidata da nova gera¢do de processos
litograficos. Sua resolugdo nao ¢ limitada pelo comprimento de onda da fonte de luz, haja
vista que trabalha com transferéncia de padrdes por deformagdo mecanica do resist em
vez de aplicar reagdes de foto ou eletro-indug¢dao, como freqiientemente ocorre em
métodos litograficos. Além disto, a técnica NIL prové manufatura paralela de
nanoestruturas, sendo assim util para aplicagdes em larga escala. Outra caracteristica
importante ¢ a capacidade de impressao de perfis ndo-planares, exigéncia crucial para a
constru¢do de uma grande variedade de dispositivos em eletronica e fotdnica. Em
Plasmonica, a impressdo de superficies complexas em polimeros ¢ usada para
nanoestruturar ranhuras em superficies metalicas.

Merecem destaque também os processos bottom-up para a implementagao de
metamateriais com inclusoes metalicas. Em [55], por exemplo, esta técnica ¢ utilizada
para o crescimento de nanofios de prata em uma matriz porosa (template) de alumina. O
template de alumina ¢ fabricado com uma porosidade natural de 10% (fator de
preenchimento), ou seja, os cilindros de ar se autorganizam na matriz dielétrica de acordo
com uma periodicidade hexagonal, com estes cilindros ocupando cerca de 10% do volume
total de uma célula unitaria da rede. A produgdo de templates com maiores fatores de
preenchimentos pode ser conseguida aplicando-se corrosdo quimica a rede dielétrica. Os
nanofios de prata crescem no interior dos cilindros de ar por meio de eletrodeposicao

pulsada.
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3 — EXCITACOES PLASMONICAS EM UM METAMATERIAL FORMADO
POR NANOFIOS DE PRATA IMERSOS EM ALUMINA

Nos capitulos anteriores, foram fundamentados cronologicamente os estagios de
desenvolvimento da Plasmoénica e estruturada a formulagdo basica para o entendimento
da propagacgdo de SPPs em termos da Teoria Eletromagnética Cléssica. Este formalismo
foi deduzido a partir da modelagem do movimento de elétrons em torno do nucleo
atdmico como um movimento harmdnico amortecido. O objetivo central desta abordagem
¢ expressar a variacao do indice de refragdo com a frequéncia, o que significa, em outras
palavras, investigar a ndo-localidade temporal da fun¢do dielétrica e a necessidade deste
efeito para a existéncia de modos SPPs.

Partindo do contexto acima mencionado, as condi¢des de propagacao de SPPs em
uma interface metal-dielétrico foram teoricamente investigadas via equagdes de Maxwell.
Desta analise, demonstrou-se que plasmons de superficie sdo excitagdes eletromagnéticas
que se propagam na interface entre um dielétrico e um condutor, com perfil evanescente
na dire¢do perpendicular & propagagdo. Estas ondas, quando viajando ao longo da
interface entre meios isotropicos, possuem polarizagdo TM. Partindo desta
caracterizagdo, pode-se explorar modos plasmonicos para gerar um série de propriedades
eletromagnéticas exoticas. O capitulo 1, particularmente, mostrou que estas propriedades,
ndo prontamente encontradas na natureza, podem ser obtidas por uma classe de meios
artificialmente construidos, os quais denominou-se metamateriais. Ficou evidenciado,
portanto, que a Plasmdnica ¢ de fundamental contribui¢do para o desenvolvimento destes
meios e, por conseguinte, diversas novas aplicacdes tecnoldgicas.

Este capitulo investiga as propriedades Opticas de um metamaterial formado por
nanofios de prata periodicamente distribuidos em uma matriz de alumina. Na sec¢do 3.1,
sdo abordadas as caracteristicas gerais de metamateriais compostos por cilindros
metalicos. Notadamente, ¢ discutido o perfil de dispersao associado a estes meios, o qual
pode variar de eliptico para hiperbolico. Na se¢ao 3.2, ¢ discutida uma técnica analitica
de homogeneiza¢do do meio. Este técnica ¢ rigorosamente dedicada a homogeneizagao
de meios formados por nanofios, contornando aproximag¢des comumente utilizadas na
literatura para estas estruturas. Na se¢do 3.3, a formulacdo analitica aqui desenvolvida ¢
comparada com as predigdes tedricas provenientes dos modelos de Maxwell-Garnett e

Bruggeman para um metamaterial composto por nanofios de prata arranjados
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periodicamente em uma matriz dielétrica de alumina. A principal consequéncia desta
comparagdo ¢ a demonstracdo de que o modelo de Bruggeman ¢ inadequado para a
homogeneizagdo de estruturas que contém inclusdes metéalicas. O modelo analitico aqui
desenvolvido também ¢é comparado com os resultados obtidos a partir da analise modal,
conforme discutido na secdo 3.4. Esta analise compreende a solucdo da equagdo
homogénea de Helmholtz no dominio da frequéncia e ¢ de carater mais geral pois, além
de permitir a homogeneizacdo do metamaterial, também mostra que os modos
eletromagnéticos locais sdo provenientes da excitacdo de dois tipos de oscilacdes
plasmonicas: modos propagantes ¢ modos localizados. A sec¢do 3.5 dedica-se a discutir
os espectros de refletancia obtidos experimentalmente para uma amostra do metamaterial
anexada a extremidade de uma fibra optica. Os resultados indicam que o arranjo obtido
(fibra + metamaterial) possui caracteristicas atraentes para aplicagdo em sensoriamento

optico.

3.1 — Metamateriais compostos por nanofios condutores

Memateriais compostos por inclusdes filamentares (wire metamaterials -
WMMs) correspondem a uma classe de meios artificiais formados por arranjos periddicos
de cilindros condutores imersos em uma matriz dielétrica. Para operagdo no espectro de
RF, os cilindros possuem dimensdes milimétricas. Ja na faixa de Terahertz, as respectivas
dimensdes da se¢ao transversal sdo reduzidas para micrometros, alcangando a nanoescala
nas faixas do infra-vermelho proximo e do visivel, nas quais recebem a denominagdo de
nanofios [56]. A distribuicao dos cilindros condutores ¢ a diferenga determinante entre
WMNMs e cristais fotdnicos. As distincias entre cada inclusdo sdo bem menores que o
comprimento de onda da radiacdo incidente, ao contrario do que ocorre em redes de
cristais fotonicos. Além disto, WMMs sdo caracterizados por um alto contraste entre as
magnitudes das permissividades dos fios e da matriz dielétrica, o que confere a estes
meios propriedades eletromagnéticas ndao usualmente encontradas na natureza. Deve ser
destacado que o termo “condutor” empregado neste pardgrafo tem por fim indicar que
nao somente metais naturais podem ser usados para implementar WMMs, mas qualquer
constituinte que, para a regido do espectro eletromagnético sob questdo, fornega uma

permissividade negativa de magnitude bem maior que a permissividade da matriz
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dielétrica. Nanotubos de carbono, por exemplo, podem atender a tais requisi¢des nas
faixas de Terahertz e optica [57].

Uma das questdes fundamentais relacionadas a metamateriais e que, por
conseguinte, atinge WMMs, refere-se a descricdo do meio em termos de parametros
efetivos, isto ¢, fungdes constitutivas que descrevem as propriedades eletromagnéticas
globais do material. Em outras palavras, apesar de o metamaterial estar estruturado por
um conjunto discreto de unidades constituintes, as distancias tipicas entre essas unidades
sdo tais que, para os comprimentos de onda da radiagao incidente, o meio artificialmente
estruturado ¢ considerado como homogéneo. Aqui, ressalta-se novamente a diferenca
entre metamateriais ¢ outras estruturas eletromagnéticas: enquanto que metamateriais
podem ser descritos por fungdes constitutivas homogeneizadas, outras redes discretas,
como cristais fotonicos, apresentam efeitos eletromagnéticos que ndo podem ser
derivados por parametros efetivos, tendo em vista que tais efeitos sdo provenientes de
uma periodicidade comparavel ao comprimento de onda. Uma visdo esquematica de um
WMM ¢ mostrada na Fig. 3.1. Em se tratando de meios ndo-magnéticos, as propriedades
eletromagnéticas de WMMs podem ser descritas em termos da permissividade relativa
efetiva ., a qual, na verdade, ¢ um tensor, haja vista que WMMs, tipicamente, sdo

uniaxialmente anisotropicos [55].

Fig.3.1 Modelo esquematico de um WMM.
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(3.1)

Uma importante caracteristica d¢ WMMs ¢é que estes meios podem levar a um
perfil de dispersdo hiperbdlica, dependendo do comprimento de onda A de operagdo e do
fator de preenchimento f [55]. Meios com dispersdao hiperbolica sdo matematicamente
caracterizados no apéndice A. Aqui, sdo mostradas as relagdes entre o vetor de onda e a

velocidade de grupo no meio hiperbdlico. Estas relagdes dependem dos sinais das

componentes do tensor Ereﬁf , como mostrado graficamente na Fig. 3.2.

e >0 e ¢ <0

(a)

kx

\I/

e.<0e ¢ >0

(b)
Fig. 3.2 Relagdo entre o vetor de onda k (em azul) e o vetor de Poynting S (em vermelho) de acordo

com a relagdo de sinal entre ¢: e & (ou, em palavras, entre as componentes extraordinaria e ordinaria do

tensor permissividade, respectivamente) no espaco « .
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Para a faixa Optica, o raio dos cilindros metalicos (ou nanofios) ¢ de tal maneira
pequeno que a razao de aspecto #/a>>1. Devido a esta condi¢do, os cilindros metalicos
sao denominados nanofios, como mencionado no inicio desta se¢do. Para este caso, um
procedimento para a homogeneizacdo do WMM pode ser realizada valendo-se de técnicas
analiticas, como a de Bruggeman ou a de Maxwell-Garnett. A técnica mais apropriada
deve ser aquela capaz de incluir a existéncia de modos eletromagnéticos superficiais, ou
seja, considerar o impacto de modos plasmonicos nas caracteristicas ressonantes do meio.
Em [12], ¢ mostrado que o modelo de Bruggeman fornece uma largura de banda muito
maior para a ressonancia de metamateriais do que o modelo de Maxwell-Garnett. O
argumento para explicar tal diferenca reside na clara defini¢do entre inclusdes e matriz
dielétrica pelo formalismo de Maxwell-Garnett, o que ndo ¢ levado em conta no modelo
de Bruggeman. Isto pode ser discutido sob o ponto de vista da existéncia de modos
eletromagnéticos superficiais. Como estes modos necessitam de um elevado contraste
entre inclusdes condutoras e a matriz hospedeira dielétrica em que estdo imersas, €
requerida uma relag@o de assimetria no modelo de homogeneizagao, ou seja, a formulacao
para os parametros constitutivos efetivos ndo deve gerar os mesmos valores se as
varidveis representativas das inclusdes e da matriz dielétrica forem intercambiadas. Esta
exigéncia ¢ atendida pelo modelo de Maxwell-Garnett.

Na proxima segdo, ¢ desenvolvida uma correcdo para o modelo de Maxwell-
Garnett de forma a considerar rigorosamente a influéncia da geometria dos nanofios na
homogeneizagdo do WMM para a faixa Optica. Esta correcdo fundamenta-se em uma
extensao da técnica usada em [58] com a diferenga que, na formulacao aqui deduzida, a

geometria cilindrica ndo ¢ aproximada pelo caso de particulas esferoidais.

3.2 — Correcao do modelo de Maxwell-Garnett para inclusoes cilindricas

Muito embora os modelos de Maxwell-Garnett e de Bruggeman possam ser
aglutinados em uma formula geral, eles seguem concepcdes distintas, cuja grande
diferenga reside na identificagdo de inclusdes e matriz hospedeira. No modelo de
Maxwell-Garnett, essa distingao ¢ considerada enquanto que, no modelo de Bruggeman,
¢ indiferente definir qual meio corresponde a inclusdes e qual meio corresponde a matriz.

Uma discussao sobre a diferenca entre estas duas técnicas € realizada no Apéndice B.
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Em WMMs envolvendo inclusdes metélicas, as correspondentes propriedades
eletromagnéticas sdo resultado da excitacdo de modos plasmonicos nas células unitarias
da estrutura. Por conseguinte, a existéncia destes modos esta associada a um elevado
contraste entre as permissividades das inclusdes metalicas e da matriz dielétrica. Devido
a necessidade de considerar um alto contraste de indice de refragdo, depreende-se que o
modelo de Maxwell-Garnett ¢ o mais apropriado para a homogeneizag¢ao do metamaterial.
Outro aspecto importante € o fato de que o modelo original de Maxwell-Garnett considera
somente inclusdes esféricas. No entanto, a particular forma geométrica das particulas tem
impacto no processo de homogeneizagdo, haja vista que os campos de despolarizacao,
originados como reagdo aos campos incidentes, variam com a geometria das inclusdes.
Assim, € necessario inserir no modelo de Maxwell-Garnett um fator de despolarizagao ¢,
também denominado screening factor, responsavel por descrever a influéncia da
geometria das inclusdes nos campos de despolarizagao.

Uma primeira descri¢do de como calcular ¢ foi dada por Meier and Wokaun em
1983 [59]. Entretanto, este trabalho ainda focava em particulas esféricas. Somente em
2009, foi publicado um trabalho detalhado sobre como calcular o fator de despolarizagao
¢, extendendo o calculo para esferdides oblatos e prolatos [58]. Partindo desta
demonstragdo, uma maneira de calcular { para particulas cilindricas com elevada razao
de aspecto consiste em aplicar a expressao para esferoides prolatos como uma féormula
aproximada. No presente trabalho, ¢ desenvolvida uma formulacdo rigorosa do célculo
de {'para inclusdes cilindricas. Para tanto, apresenta-se, primeiramente, as expressoes do
modelo de Maxwell-Garnett para as componentes ordindria (&,) e extraordinaria (e.) do

tensor permissividade relativa [60]:

g(o,e)_gd Em — &4
= ) 3.2
g(o,e) + é’e_[j"(o,e)gd f Ep Tt é,e}j’(o,e)gd ( )

onde: ¢4 € &, sd0, respectivamente, as permissividades relativas da matriz dielétrica e das

inclusdes metalicas, f¢ o fator de preenchimento e (o € o fator de despolarizagao efetivo.

O célculo de e estd associado ao campo de despolarizagdo, que surge como
reagdo ao campo elétrico aplicado a particula. Por seu turno, o campo de despolarizagao,
em um aspecto mais geral, compreende uma componente estdtica, uma componente

dindmica e uma componente de radiacdo. Consequentemente, (7 também pode ser
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decomposto nestas trés partes. Para calcular cada uma destas componentes, considera-se
a geometria esquematizada na Fig. 3.3, onde é suposto um cilindro com uma arbitraria

razao de aspecto A/a:

T
o0 ® @ N
>bO® ©® @ ( I o
XX

YY Y /Iy

() ()

Fig. 3.3 (a) WMM e (b) Visdo esquematica de um cilindro com arbitraria razdo de aspecto (razdo

h/a, onde h é a altura do cilindro e a ¢ o raio)

Seguindo a abordagem adotada por Meier ¢ Wokaun [59], ¢ definido um elemento

de campo elétrico de despolarizagdo dEq associado a um momento de dipolo

d; = /¥ PdV em um volume infinitesimal dV. O termo exponencial corresponde ao

retardo de fase, com x sendo o vetor de onda, r € a coordenada radial e P ¢é o vetor
polarizacdo. Em coordenadas esféricas, as componentes radial e tangencial do campo

elétrico de despolarizacdo podem ser expressas como [61]:

r-cr (3.3a)
E, :sinﬁ(@+@+@j, (3.3b)
r-ocr c'r

onde [p]= p(r)e’® e o ponto acima de [p] indica derivada temporal.

Deve ser ressaltado que (3.3) esta escrita de acordo com o sistema de coordenadas

gaussianas, assim como todas as demais equagdes ao longo desta demonstracao.
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Assumindo varia¢do temporal harmoénica na forma pe /' (p € uma constante

real), (3.3) é reescrita como:

1 i
E, = ZCOSH(—?,—j%jpejkrr ,

r r (3.4a)
1 . k k2 ikr A
E,=sen@| —— j——— |pe’" 0. (3.4b)
v r r
Adotando a aproximacao:
2.2 33
e, kT ) k’r
e!V =1- + j| kr— 3.5
5 J[ p (3.5)
As expressdes em (3.4), expandidas até os termos em x°, tornam-se:
2 3
E, =2cos 6’(%+k—+ jk—jpf ,
r° 2r 3 (3.6a)
Eg = sen6 L—ﬁ— 'zk3 0 - 3.6b
0= P 2r / 3 P (3.6b)

Tendo em mente as relagdes 7 = sen @p + cos G5 € O =cosgp—sentk (3.6) ¢

convertida para o sistema de coordenadas cilindricas:

— 3cos Bsen @  cos Osen sz B
Ep =p 3 + 2 P
r r (3.72)
B 2, ( 2 ),(2 3
E. =p(3cos 36’ 1+ cos“0+1 +j2k ]2. (3.7b)
, 2r 3
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Por conseguinte, chega-se as componentes do campo elétrico de despolarizacao

em um volume infinitesimal dV:

. 2
JE, = PdV(3cos93sen9 +jcos9sen9k ],5,
r 2r (3.8a)
— 3cos? 6 -1 (cos29+1)7c2 2k3 .
dE; =PdV -7 . .
[ r3 J J 2 + 3 z (3.8b)

Em (3.8), convém observar as trés componentes mencionadas anteriormente: o
termo dependente de 7 corresponde a4 componente estatica, o termo dependente de 27 é a
componente dinamica, a qual leva em conta a defasagem espacial do campo de
despolarizagio ao longo da estrutura e o termo em x> est4 relacionado a radiagdo. O campo
elétrico de despolarizacdo £ ; pode ser obtido pela integracdo de (3.8) sobre o volume
V. No entanto, este processo ndo ¢ inteiramente simples e requer atencdo a algumas

observagoes analisadas a seguir.

3.2.1 — A componente estatica do campo de despolarizacio

A componente estatica de £, pode ser calculada, a principio, por:

3

JR— 2 —
E"(l/,s) z‘.-(3~cos9sen6’/6Jr 3cos @ 12]PdV (3.9)
V

1’3 r

No entanto, a singularidade associada ao termo 1/~ torna (3.9) divergente,
impedindo a obtengao de um resultado determinado para a componente estatica do campo
de despolarizagio. De fato, a singularidade em I/~ torna a integragio dependente do
caminho de integracdo escolhido nas proximidades do ponto de singularidade. Por
exemplo, para particulas esféricas, a integral em (3.9) pode ser nula dependendo do
caminho de integragdo escolhido, o que € um resultado incorreto. Uma forma de contornar
este problema consiste em empregar o método da funcido de Green em regides de fonte

[62]. Para tanto, parte-se da funcdo integral:
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Ed(w) 2.[ Golr) Phr (3.10)

vV

onde 6’0 (l_") ¢ o tensor funcdo de Green no espaco livre.

Sendo demandado que a componente estitica do campo elétrico de
despolariza¢do corresponde ao campo gerado no interior da regido de fonte devido a

polarizagdo p , entdo (3.10) é equivalente a [62]:

Fug )= fim [l6o) Pl —asz-7. o)

o0—0
V-Vs

onde Vs é um volume arbitrariamente pequeno em torno do ponto de singularidade e L

¢ o tensor de despolarizagao estatico, a ser explicado mais adiante.

Uma caracteristica importante de (3.11) é que, sob as hipoteses de que a
polarizagdo seja uniforme ao longo de V' e que Vs ¢ uma versdo escalonada da forma

geomeétrica de V, o termo integral no lado direito da equagdo ¢ nulo, isto é:

J‘EO(;)J_)]JV:V J‘v.g}irf:v ﬂﬁrﬁ}:o, (3.12)

V-V V-V S(-vs)

onde, na ultima integral, S(V- Vs) € a superficie fechada limitada por Ve V.

Portanto, (3.11) reduz-se para:

=4r

t~

P, (3.13)

&

A expressdo para o calculo da componente estatica do campo de despolarizagao

em (3.13) é um resultado geral, ou seja, independe da forma geométrica do volume V. Por

conseguinte, (3.13) mostra que a componente estatica de £ ¢é determinada pelo tensor
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de despolarizagdo L . Tomando-se como base (3.11), a interpretacio fisica de L ¢é dada
pela seguinte experiéncia. Suponha-se que o campo elétrico € medido em uma regido de

fonte S por meio da retirada de um volume infinitesimal V5 para a consequente inser¢ao

de um ponto de medicio. O tensor L representa a perturbacdo do campo elétrico em S

devido a retirada de um volume Vs, cujas forma, posi¢do e orientagdo sdo tomadas em

relacdo ao ponto de medic¢do. Para um cilindro com razdo de aspecto arbitraria h/a, L ¢é

dado por [62]:

lcos& 0 0
B 2
= o %cos& 0o | (3.14)
0 0 1—cos@

onde 0 ¢ o angulo mostrado na Fig. 3.3(b).

3.2.2 — A componente dinimica do campo de despolarizaciao

Em contraste a singularidade associada a 1/, os termos dependentes de 1/ em
(3.8) sao integraveis. Portanto, o calculo da componente dindmica do campo elétrico de

despolarizac¢ao pode ser diretamente realizado pela expressao integral:

_ ; 2
Ed(l/r) _ Ikg((cosism6’)/6Jr (COS29+1)2JP@W (3.15)
vV r r

O desenvolvimento de (3.15) fornece:

2 2
Ed(l/r) =2k“Pm CZ7 (316)

onde:
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C, =§fn(ﬂ) (3.17)

2 2
Jop L (3.18)
h2
Definindo o tensor z como:
B 0 0
c=lo 0o o | (3.19)
0 0 C./h

Portanto, a componente dindmica do campo elétrico de despolarizagdo £d pode

ser reescrita como:

|/

Ed(l/r3):1< 2. (3.20)

onde V), € o volume do esferdide prolato inscrito no cilindro, isto ¢, Vor = 4 za’h .
3

3.2.3 — A componente de radiacdo e o resultado final para o campo de

despolarizacao

Analogamente ao caso da componente dindmica, a componente de radiacdo

também ¢ obtida diretamente por integracao:

= (2,3
Ead,, —J.](3k z)PdV, (3.21)

vV

cujo desenvolvimento leva a:
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Eq =&V, P, (3.22)

z = 2 Vp= KV
Eq=-4rn| L-« —EC—] pp I|-P, (3.23)

Com a determinagdo de Ed, é possivel obter as componentes do tensor

polarizabilidade & (tensor diagonal) por meio do seguinte procedimento:

1. Relacionar o campo elétrico total com a polarizagao por meio da expressao

AP = (gm — 1)@0 + Ed );

2. Relacionar o momento dipolar com o campo elétrico aplicado por meio de

P =akE0, onde Vey € 0 volume da inclusdo cilindrica;

Vey

3. Relacionar o campo elétrico total com a polarizabilidade através dos dois

passos acima.

Por conseguinte, chega-se a expressao:

_ % v
47P =g, —1)( M pp +ilpzfj

ap a,
\ : (3.24)
= vV, = KV, =
2 . ) ’
~(em 1) 47| L—x? EC - j= (P,p+P.2)

onde o vetor polarizagdo foi decomposto em suas componentes azimutal (Pp p)e

longitudinal (P, 2 ).

60



As expressdes para as componentes do tensor polarizabilidade & sao portanto:

chl ep —1

a, = ppe 1+7p(5m _1), (3.25a)
V. -1

o, =-2__Em . (3.25b)

4 1+y,(s, 1)

O parametro y é denominado fator de despolarizaco total e ¢ dado por:

1 K (2
R =E 2
K> (2 K (2
v, =(1—C050)—E(§I/cyljcz _]E(EVCJ}IJ (326b)

Sanbendo-se que [60]:
1
Copf =;—1’ (3.27)

Pode-se expressar (3.2) diretamente em termos do fator de despolarizacdo total.
Por manipulacdo algébrica de (3.2), chega-se, portanto, as expressdes para as

permissividades ordinaria e extraordinaria:

fgd(gm_gd)
80 =&+ , .2
¢ ‘9d+7p(1_f)(5m_5d) (3.282)
£, =64+ fealew —£q) | (3.28b)

eq +7: (0= fNem —€a)

Na proxima secdo, ¢ discutida a aplicagdo de (3.28) a homogeneizacdo de um
metamaterial composto por nanofios de prata imersos em uma matriz dielétrica de
alumina. Os resultados obtidos sdo comparados com as estimativas providas pelo modelo
original de Maxwell-Garnett, os modelos corrigidos para esferdides prolatos e o0 modelo
de Bruggeman (corrigido pelos fatores de despolarizagdo total em (3.26)). Esta andlise

comparativa ¢ fundamentada ndo somente no impacto dos fatores de corre¢do mas
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também na natureza dos modos eletromagnéticos locais, isto €, os modos excitados em

uma célula unitaria do metamaterial.

3.3 — WMM composto por nanofios de prata imersos em alumina

Como ja mencionado anteriormente, WMMs ndo-magnéticos sdo meios
anistotropicos uniaxiais que possuem a capacidade de prover uma relacao de dispersao
eliptica ou hiperbdlica, dependendo da relacdo entre seus indices de refragdo

extraordinario Nefo) € ordindrio Neg), cujas respectivas expressoes sdo dadas por:

N o fealem—¢a)
eff o) gd+gd +7p(1_f)(8m_gd), (3.29a)
fealem —€4)

Nor(e)=€a+ (3.29b)

cq 70— fNem —2q)

Como consequéncia, pode-se implementar um WMM para possuir um indice de
refracdo de grupo positivo ou negativo. Uma maneira de fazer isto consiste em mapear a
variagdo de Negro) € Nege) de acordo com a relagdo entre o fator de preenchimento e o
comprimento de onda para uma dada faixa espectral. Este ¢ um exemplo da importancia
em empregar um modelo de homogeneizagdo valido para realizar tal mapeamento com
acuracidade.

Neste trabalho, os indices efetivos ordinario e extraordinario de um WMM
composto por nanofios cilindricos de prata imersos em alumina sao calculados utilizando
o fator de despolarizacdo total dado em (3.26) na correcdo do modelo de Maxwell-
Garnett. Os nanofios de prata estao dispostos em um arranjo hexagonal e possuem altura

h=5 pm, como esquematizado na Fig. 3.4.
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Fig. 3.4 — Arranjo periodico hexagonal formado por nanofios de prata (cinza escuro) imerso em

uma matriz dielétrica de alumina (cinza claro).

O diametro 2a dos nanofios esta relacionado a distidncia entre os centros das

inclusdes pelo fator de preenchimento (valido para arranjos hexagonais) [55]:

7T (2a
f_ﬁ(ﬁj : (3.30)

Para fins de comparagdo, também sdo realizados os calculos com os fatores y
obtidos aproximando as componentes dinamicas e de radiagdo pelas correspondentes
expressoes para inclusdes esféricas e com os fatores de despolarizagao total para
esferdides prolatos. Os mesmos célculos sdo realizados levando-se em conta o modelo de
Bruggeman corrigido pelos fatores y em (3.26) (o modelo de Bruggeman ¢ deduzido a
partir da formulagdo geral contida no apéndice B). As respectivas expressdes matematicas
estdo sumarizadas na tabela II.

Os parametros para esferdides prolatos sao dados por [58]:

2
Zprzl € an[“—ej—e},
2 [2 \-e (3.31a)

(3.31b)

D, =§|:lfn(l+_6j_DZi|ﬁ. (3.31¢)
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onde:

2 h2/4—a2
e —h2/4 ) (3.32)

Tabela I1

Modelo de Maxwell-Garnett corrigido para inclusdes cilindricas

Fator de despolarizagdo para Nego) Fator de despolarizagdo para Nese)
3 2 3
1 K7 (2 K°(2 K™ (2
—cosG—j—| =V, l—cos8@)——|=V.; |IC, —j—| =V,
> ]472_(3 cyl] ( ) 472_(3 cylj z ]472_(3 cyl]

1
€0~
modelo de Bruggeman: ~ 2¢ef0 ¢

A= f(l +§Q[fb,e Em +ga)+§e[f'gd ~Em

2
(Ai \/A +4§e[fb,e‘9d‘9n1 j

2

Modelo de Maxwell-Garnett para inclusdes esféricas [59]

Fator de despolarizagdo para Nego) Fator de despolarizagdo para Nege)
%cosg_g(w)z _ jg(mﬁ 1_cos9_§(v)2 _ jg(w

Modelo de Maxwell-Garnett corrigido para esferoides prolatos [58]

Fator de despolarizagdo para Nego) Fator de despolarizagdo para Nege)
2 3 2 3
1 K Vpr K (2 K Vpr K7 (2
—{1-z,,)-=>D —j—|Zv Z,. ——D —j—|Zr
2( ) 4z P a ]47z(3 prj P g i w2 a3

As curvas espectrais para Nego) € Negre) utilizando os fatores de despolarizacao
total acima mostrados estdo plotadas na Fig. 3.5 para dois valores de fator de
preenchimento f: 10% e 20%. Em ambos os casos, a distancia D entre nanofios adjacentes
esta fixada em 60 nm. Nestes calculos, o indice de refracao dispersivo da prata ¢ obtido
pela raiz quadrada dos valores de permissividade relativa listados em [63]. O indide de

refragdo da alumina ¢ 1.71.
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Fig. 3.5— Partes real e imaginaria de Neff(o) e Neff(e) para (a) £=10% e (b)f=20%. A curva em vermelho
corresponde ao modelo de Maxwell-Garnett para particulas esféricas. A curva em verde corresponde ao
modelo de Maxwell-Garnett para esferdides prolatos ¢ a curva em azul refere-se a correg@o para inclusdes
cilindricas. A curva em preto foi obtida pelo modelo de Bruggeman corrigido pelo fator de despolarizagdo

total para inclusdes cilindricas.
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Para os dois valores de fator de preenchimento analisados, observa-se um
deslocamento espectral para o vermelho (red-shift) entre as curvas obtidas pelo modelo
de Maxwell-Garnett para Neso). O comprimento de onda de ressonancia obtido
aproximando-se as componentes dinamica e de radiacdo de y pelas correspondentes
formulas para inclusdes esféricas esta mais a esquerda da curva para esferoides prolatos.
Por seu turno, o comprimento de onda de ressonancia empregando vy, para inclusdes
cilindricas estd mais a direita. Isto pode ser explicado qualitativamente ao observar a

expressao para a polarizagdo no plano azimutal em termos do campo elétrico externo

incidente:
Pp == (gm — l) 3 Eop 2
1 K (3.33)
471+ (e, —1) ~cos 9— j =V,
T (em 5 cos J ppd

A ressonancia ocorre quando a parte real do denominador de 3.33 ¢ nula, isto é:

3 (3.34)

, 1 "
1+ (gm —I)Ecos G+ &, Z—”Vpr =0,

’ "
onde: &, e &, sdo, respectivamente, as partes real e imaginaria da permissividade relativa

do metal.

’
Para um volume V), cada vez maior, ¢ necessario que &, seja cada vez mais

negativa, o que implica em comprimentos de onda de ressonancia cada vez maiores. Das
trés geometrias investigadas (esfera, esferdide prolato e cilindro), a inclusdo cilindrica ¢
que apresenta maior volume, tendo em vista que as outras duas possuem raio (ou semi-
eixo) menor ou igual ao raio da secdo trasnversal do cilindro, o que leva ao deslocamento
espectral da ressondncia para o vermelho. Relativamente as perdas, associadas a parte
imaginaria dos indices efetivos, a comparacdo entre as curvas do modelo de Maxwell-
Garnett obtidas para as trés particulas mostra uma redu¢do da magnitude acompanhada
por um aumento na largura de banda para inclusdes cilindricas em relacdo a esferdides
prolatos, o que resulta da auséncia da componente de polarizagdo dindmica no plano
azimutal. Por sua vez, particulas esféricas mostram perdas mais siginificativas,

provenientes de modos ressonantes em comprimentos de onda menores. Relativamente
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as estimativas do modelo de Bruggeman, observa-se que as curvas para Negp) estdo
significativamente a direita das curvas obtidas pelas corre¢des no modelo de Maxwell-
Garnett. Para /=20%, este modelo estima uma ressonancia a comprimentos de onda
maiores que os da faixa espectral analisada. Isto ocorre porque o modelo de Bruggeman
nao ¢ sensivel a altos contrastes entre os indices de refracdo das inclusdes ¢ da matriz
dielétrica, como € o caso do metamaterial aqui investigado. Se a permissividade do metal
for intercambiada com a permissividade do dielétrico, a formulacao de Bruggeman resulta
em um mesmo valor para o indice efetivo, ou seja, ndo hé disting@o entre qual constituinte
corresponde a inclusdo e qual constituinte corresponde a matriz dielétrica (como
explicitado no apéndice B, no modelo de Bruggeman, a matriz hospedeira ¢ o proprio
material homogeneizado). Como consequéncia, o modelo de Bruggeman carece de
informacdo a respeito da natureza dos modos locais, ou seja, dos modos excitados em
uma célula unitdria do metamaterial, o que prejudica sua acuracidade para a
homogeneizagdo do meio. Como sera visto na proxima se¢do, os modos locais para o
WMM com inclusdes metalicas sdo plasmon-polaritons de superficie que se propagam ao
longo da interface entre o nanofio de prata e a alumina. O confinamento modal ndo ¢
simétrico (hd mais energia penetrando na alumina do que no meio metalico) e, por conta,
disto, a distribui¢ao da intensidade de campo ndo ¢é preservada mediante o intercambio
entre as permissividades relativas do metal e do dielétrico. Assim, infere-se que o modelo
de Bruggeman ndo ¢ apropriado para considerar a excitagdo de modos locais plasmonicos.
O formalismo de Maxwell-Garnett, pelo contrario, necessita da distingao entre matriz
hospedeira e inclusdes, favorecendo a homogeneiza¢do de meios estruturados com
elevado contraste entre os indices de refracdo dos materiais constituintes.

Para Nege), € constatado que o modelo de Maxwell-Garnett para particulas
esféricas subestima as perdas. Aqui, novamente, pode-se recorrer ao tamanho das
particulas para explicar esta observacdo. Apesar de o raio a das trés inclusdes ser o
mesmo, a presenca de uma area lateral de altura #>a confere uma relagdo de crescimento
das perdas. Tal relagdo ¢ valida somente para as corre¢des do modelo de Maxwell-
Garnett, ndo valendo para as estimativas providas pelo modelo de Bruggeman. Aqui,
novamente, menciona-se a caréncia, neste ultimo modelo, em considerar a natureza dos

modos eletromagnéticos.
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3.4 — Os modos locais no metamaterial composto por nanofios de prata imersos em

alumina

Para caracterizar a natureza dos modos locais excitados no metamaterial composto
por nanofios de prata imersos em alumina, foi aplicada a analise modal para incidéncia
normal de onda eletromgnética. A tarefa central desta analise consiste em calcular os
indices de refragdao efetivo e, consequentemente, as correspondentes distribuicdes de
campo, para uma dada dire¢do de propagacdo. Sob este aspecto, a andlise modal também
pode ser considerada um procedimento de homogeneizacdo através do qual as
propriedades modais sdo associadas a descrigdo global da resposta Optica da estrutura.
Por exemplo, o indice modal efetivo estabelece a distingdo entre modos radiados e
confinados em guias de onda multicamadas. Em cristais fotonicos, a varia¢do espectral
do indice efetivo mostra quais os modos permitidos e proibidos para uma determinada
direcdo de propagacao.

Para computar o indice efetivo, ¢ resolvida a equacdo de Helmholtz:

(3.35)

onde: Vtz ¢ o laplaciano tomado no plano transversal a direcdo de propagacdo, «, ¢ a
magnitude do vetor de onda no espaco livre, N é o indice de refracdo do material
constituinte, ¥ é uma componente escalar de campo (elétrico ou magnético) e g éa
constante de propagacdo (componente do vetor de onda ao longo da direcdo de
propagacao) . O indice modal efetivo ¢ dado por N off =P /Ko (o simbolo acima de Ny é

usado para indicar que este parametro foi computado a partir de (3.35).

A forma geral da solugdo de (3.35) é:

m
onde C, v, (Cn sdo constantes) sdo fungdes de onda suportadas por cada nanofio

individualmente, com o subescrito m correspondendo ao numero de nanofios

compreendidos no calculo.
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A equacdo (3.35) ¢ resolvida numericamente pelo software comercial COMSOL
Multiphysics [64], o qual emprega o método dos Elementos Finitos (FEM — Finite
Element Method) para a resolucdo de equacdes diferenciais. Condigdes de contorno
periddicas sdo utilizadas nos limites do dominio computacional. A Fig. 3.6 compara o
indice efetivo do modo fundamental computado a partir de (3.35) e os resultados
analiticos obtidos a partir de (3.29) para um fator de preenchimento /=10%. Os graficos
das partes real e imaginaria do indice de refragdo ordinario (que corresponde ao indice
efetivo “visto” pela onda eletromagnética para incidéncia normal) calculados
numericamente confirmam os valores computados pelo modelo de Maxwell-Garnett
corrigido para inclusdes cilindricas.

A Fig. 3.7 mostra as intensidades de campo elétrico na fronteira entre o
metamaterial e o meio externo (ar) e ao longo da interface entre os nanofios de prata e a
alumina para £=10% E mostrado que os modos propagantes sio plasmon-polaritons de
superficie, cuja intensidade é maior na ressonancia calculada pelo modelo de Maxwell-
Garnett corrigido para inclusdes cilindricas. E evidenciado, assim, que o indice efetivo
do metamaterial, ou seja, o indice de refragdo do meio homogéneo equivalente, resulta da

excitacdo de modos plasmonicos locais.
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Fig. 3.6 — Comparagao entre os resultados numéricos (vermelho) obtidos por analise modal e os
resultados analiticos calculados pelo modelo de Maxwell-Garnett corrigido para inclusodes cilindricas
(azul).

Um interessante aspecto mostrado pela Fig. 3.7 diz respeito aos tipos de modos
plasmonicos excitados no metamaterial. Na fronteira entre o metamaterial e o ar, observa-
se plasmons-polaritons localizados (LSP — localized surface plasmons) enquanto que ao
longo dos nanofios de prata, os modos plasmdnicos sdo propagantes (SPPs). Modos LSP
sdo modos ndo-guiados, isto ¢, ficam confinados na interface entre o metal e o dielétrico,
ndo se propagando ao longo da estrutura. Estes modos permitem que o casamento de fase
entre a onda incidente e os modos SPP locais ocorra sem a utilizagdo de um aparato
externo, como ocorre em guias plasmonicos multicamadas (as configuragdes de Otto e
Krestchman, discutidas no capitulo I, sdo exemplos de aparato para casamento de fase).
A excitagdo de modos LSP, portanto, atua como uma “transi¢do” entre a onda
eletromagnética incidente e as ondas plasmoénicas que se propagam ao longo da interface
entre a prata e a alumina, e dissolve a aparente incosisténcia que surge ao afirmar que as
propriedades efetivas do metamaterial com nanofios metalicos sdo resultados da

excitacdo de modos SPP locais.
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Fig. 3.7 — Intensidades de campo elétrico calculadas por andlise modal para trés comprimentos de onda A

ao longo do espectro do metamaterial com f~=10%: (a) A =300 nm, (b) 2 =430 nm ¢ (c) A =600 nm.

70



Com as permissividades efetivas, pode-se obter um mapeamento das regides de
dispersao eliptica e hiperbdlica como fun¢ao do fator de preenchimento e do comprimento

de onda. Isto ¢ realizado calculando a relagao:

. real(geﬁr(e)) ’
real‘eeﬁr(o) )

(3.37)
A Fig. 3.8 ilustra este mapeamento para o metamaterial formado por nanofios de
prata imersos em alumina, com as respectivas partes reais das permissividades ordinaria
e extraordinaria calculadas pelo modelo de Maxwell-Garnett corrigido para inclusdes
cilindricas. De acordo com o grafico, valores de f acima de 0.22 conseguem produzir

a <0, o que indica regido de dispersdo hiperbolica.
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Fig. 3.8 — Variacdo de a com o fator de preenchimento ( fill-ratio) e o comprimento de onda. Para os
intervalos 0.10</<0.50 ¢ 300 nm<A<700 nm, a caracteristica de dispersdo do metamaterial varia de
perfil eliptico para hiperbolico. A reta vertical branca indica o limite minimo do fator de preenchimento 1’

para o qual é possivel obter dispersdo hiperbolica.

Sendo as propriedades Opticas efetivas do metamaterial produto da excitagdo de
modos plasmoénicos nas interfaces entre nanofios metalicos e matriz dielétrica, ¢ de se
esperar que a estrutura tenha potencial para atuar como plataforma sensora. Uma maneira

de investigar isto consiste em obter os espectros de refletancia (R) do meio para um valor
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de fator de preenchimento f. A Fig. 3.9 mostra espectros da magnitude de R para

incidéncia normal para f'entre 10% e 50%.
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Fig. 3.9 — Variacdo do espectro de magnitude de R para fatores de preenchimento no intervalo

10%</<50%.

De acordo com a Fig. 3.9, a variacdo dos espectros de magnitude da refletancia
sob incidéncia normal ¢ tanto maior quanto maior ¢ o fator de preenchimento,
notadamente, para comprimentos de onda acima de 400 nm. Tal variagao ¢ devido a
excita¢dao de plasmons-polaritons cada vez menos intensos na interface entre os nanofios
de prata e a matriz de alumina. A medida que ¢ aumentado o raio da se¢éo transversal do
nanofio metalico, a amplitude dos campos eletromagnéticos associados aos modos SPPs
¢ reduzida. Por outro lado, o acoplamento entre modos SPPs na regido metalica torna-se
mais pronunciavel. A maior parte da energia eletromagnética penetra no meio dielétrico,
nao sustentando as elevadas amplitudes dos campos confinados a interface
metal/dielétrico para didmetros menores dos nanofios cilindricos.

A Fig. 3.10 apresenta um mapa da variacao da magnitude de R em funcdo do fator
de preenchimento f'e do comprimento de onda. Para f maior que 20%, observa-se uma
variagdo mais acentuada da refletancia no espectro de 400 a 700 nm. Tal variacao serve
como indice para determinar qual a porcentagem de nanofios metalicos e faixa espectral
devem ser buscadas para alcangar uma estrutura cuja refletancia seja mais susceptivel a
modificagdes no meio ao redor do metamaterial. Em outras palavras, pode-se explorar a
refletdncia do metamaterial como um parametro da sensibilidade do mesmo a variagdes

no indice de refracdo do meio externo.
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Fig. 3.10 — Variag@o da magnitude de R em fungdo do fator de preenchimento (fi//-ratio) e do

comprimento de onda para o metamaterial formado por nanofios de prata imersos em alumina.

3.5 — Espectro de refletincia de uma fibra optica com metamaterial anexado
a extremidade

Como uma primeira caracteriza¢do de um dispositivo envolvendo metamaterial,
foi investigada experimentalmente a resposta Optica de uma fibra com uma camada de

WMM composto por nanofios de prata anexado a extremidade da fibra. Uma fotografia

desta configuracdo ¢ mostrada na Fig. 3.10.

Fig. 3.11 — Fibra 6ptica multimodo com uma ldmina do metamaterial composto por nanofios de prata
anexado a extremidade.

A resposta Optica foi caracterizada em termos do espectro de refletancia medido

antes e depois da anexacdo do WMM a extremidade da fibra. Os respectivos aparatos de

medicao estdo esquematizados na Fig. 3.12.
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Fig. 3.12 - Esquema ilustrativo do aparato montado para medir a refletancia do arranjo formado pelo
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metamaterial anexado a extremidade de uma fibra 6ptica multimodo (a seta em azul representa o feixe
optico incidente e a seta em vermelho o feixe dptico refletido). (a) Configuragdo para medigdo da
refletdncia da amostra de metamaterial tomada isoladamente. (b) Configura¢do em que a amostra de

metamaterial ¢ anexada a extremidade da fibra optica

O filme de metamaterial utilizado no experimento possui fator de preenchimento
f=14% e distancia entre os centros de nanofios adjacentes igual a 90 nm. A espessura do
filme ¢ de, aproximadamente, 5.6 um. No aparato da Fig. 3.12(a), o aparato de medigao
¢ composto por um feixe de seis fibras Opticas (utilizadas para iluminagao da amostra)
em torno de uma fibra para coleta do sinal refletido. Cada fibra possui nicleo com
didmetro de 400 pm e abertura numérica de 0.22. Como referéncia para a medicdo da
refletancia, foi utilizada a reflexdo de um espelho plano de prata na faixa espectral que
vai de 400 nm até 1000 nm. Foram realizadas medi¢des para dois tipos de fonte: luz
branca (lampada de halogénio) e LED. O aparato esquematizado na Fig. 3.12(b) foi
utilizado para a medi¢ao do espectro de refletancia da amostra de metamaterial anexada
a extremidade da fibra. O aparato de medicdo consiste em um conjunto de duas fibras
oOpticas, uma para o sinal incidente ¢ outra para coleta do sinal refletido. Neste caso, foi
utilizado como referéncia o sinal refletido na interface nicleo-ar da fibra clivada. As
fibras possuem mesmo diametro e abertura numérica da montagem anterior. Os graficos
da Fig. 3.13 mostram os espectros de reflexdo normalizados obtidos para (a) a amostra de

WMM isoladamente e (b) filme de WMM anexado a extremidade da fibra.
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Fig. 3.13 — Espectro de refletancia experimental obtido para (a) amostra de metamaterial composta por
nanofios de prata imersos em alumina (medi¢@o realizada com o aparato da Fig. 3.12(a) tendo como
referéncia um espelho de prata) e (b) estrutura composta por uma fibra 6ptica com a amostra de
metamaterial anexada a extremidade (medigéo realizada com o aparato da Fig. 3.12(b) tendo como

referéncia o sinal medido na interface nucleo/ar em uma fibra clivada).

Pode-se observar uma modulagdo da refletancia para comprimentos de onda acima
de 700 nm (mais pronunciavel na Fig. 3.13(b)), o que ¢ devido a cavidade de Fabry-Perot
formada pelo filme de metamaterial. Com esta informacao, pode-se calcular a parte real

do indice de refragdo efetivo pela expressao [61]:

2
Ao

:W, (3.38)

iy

onde A corresponde ao espagamento espectral entre picos consecutivos do padrdo de

reflexdo da cavidade de Fabry-Perot e 4, ¢ o comprimento de onda de um pico de

reflexdo. A espessura do filme ¢ denotada por d.

De acordo com o espectro de refletancia da Fig. 3.13(b), A4 é, aproximadamente

33 nm. Assim, escolhendo A,= 900 nm, chega-se a ne=2.01, o que estd em boa
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concordancia com o valor de 1.99 calculado pelo modelo de Maxwell-Garnett corrigido
para inclusdes cilindricas.

Outro importante aspecto a ser observado ¢ que os graficos das Figs. 3.13(a) e (b)
possuem grande similaridade, o que sugere que a anexac¢ao do filme de WMM a ponta da
fibra ndo afeta significativamente as propriedades Opticas do metamaterial em si e, por
conseguinte, mostra o potencial pratico em utilizar esta configuragdo
(fibratmetamaterial) para explorar tecnologicamente as propriedades do meio
nanoestruturado. Por exemplo, pode-se empregar esta configuragdo para a implementacao

de dispositivos sensores, fundamentando-se no que foi analisado na se¢do anterior.
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4 - SENSORES OPTICOS BASEADOS EM PLASMONS-POLARITONS
LOCALIZADOS

No capitulo anterior, foi desenvolvida uma modelagem analitica para a obtencao
dos indices de refragdo efetivos de WMMSs. O modelo corresponde a uma corre¢dao do
formalismo de Maxwell-Garnett para inclusdes cilindricas. A formulagdo compreende
uma descricdo mais detalhada da correlagdo entre modos plasmonicos (excitados na
interface entre o fio metalico e o dielétrico) e a geometria das inclusdes metalicas. A
medi¢do dos espectros de refletdncia de uma fibra optica com o WMM anexado a
extremidade complementaram, sob o ponto de vista experimental, a modelagem de meio
efetivo desenvolvida para o metamaterial. Um aparente paradoxo surgido tanto na
componente teorica quanto experimental diz respeito a excitagdo de modos
eletromagnéticos superficiais sem a necessidade de técnicas de casamento de fase. Como
mencionado no capitulo I, as configuragdes de Otto e Kretschmann sao configuragdes que
utilizam um prisma para realizar o casamento de fase entre a onda eletromagnética
incidente e 0 modo plasmonico na interface metal-dielétrico. Em um WMM, por outro
lado, modos SPPs que se propagam pela periferia dos fios metalicos sdo excitados
diretamente pela luz incidente.

A excitacdo e propagagdo de SPPs na interface entre a superficie cilindrica e o
dielétrico que a envolve nas unidades estruturais (ou células unitarias) do metamaterial ¢
possivel gracas a existéncia de dois tipos de modos plasmonicos, como explicitado na
Fig. 3.7. Além dos modos SPPs no interior do WMM, também sdo excitados modos
plasmonicos ndo propagantes (denominados LSPs ) na fronteira entre o metamaterial e o
meio externo. Estes ultimos modos conferem uma "zona de transicao" entre a onda
incidente e os modos eletromagnéticos superficiais. Por conseguinte, ¢ dispensado um
aparato externo para a gera¢ao dos modos SPPs locais. Os modos LSP ficam confinados
a interface entre o metal e o dielétrico e sdo excitados em nanoestruturas metalicas cujas
dimensdes sao menores que o comprimento de onda da luz incidente. Quanto maior o
diametro médio 2a da particula metalica, menor o confinamento (e, por consequéncia, a
intensidade) do modo LSP. Nestes casos, o modo plasmonico se extende por varios
micrometros ao longo da regido dielétrica, assemelhando-se a ondas de Sommerfeld-
Zeneck [51].

Conforme discutido e analisado em [10], desde que a condi¢do a<<i seja

obedecida, o campo elétrico associado a excitacdo LSP pode ser aproximado por um
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campo eletrostatico. A consequéncia direta € que as expressdes para o campo elétrico na
particula metalica e na regido dielétrica sdo obtidas resolvendo-se a equacdo de Laplace
para o potencial eletrostatico, o que, em termos finais, corresponde a superposi¢do da
componente eletrostatica do campo de despolarizacdo mencionado no capitulo 3 com o
campo elétrico incidente.

Para uma esfera metalica de raio a, o potencial eletrostatico interno e externo ao

metal é expresso, respectivamente, por [10]:

3¢
O, :——dEorcosé’, (4.1a)
Emt2e4
=
Ot = —Eor cos 9+p—3= (4.1b)
dregegr
Com,
p=dmegeqas 124 _Fy, (4.2)
Em +2¢g

A importancia das expressdes (4.1) e (4.2) reside na determinagdo da
polarizabilidade a, cujos polos podem ser escritos em func¢do das permissividades
relativas do metal e do dielétrico. Assim, por procedimento analogo ao empregado no

capitulo 3, partindo da relagdo entre o momento dipolar (4.2) e o campo elétrico aplicado

E(, chega-se a polarizabilidade a, cujo denominador é e4+2¢,,. Para partes imaginarias

das permissividades suficientemente pequenas, a ressonancia ¢ obtida para:

Rds,,)=—2¢;, 4.3)

A expressdao em (4.3) (denominada condi¢do de Frohlich [10]) ¢ um resultado
essencial para avaliar as propriedades sensoras associadas a modos LSPs pois explicita a
dependéncia da ressondncia com o meio dielétrico no qual a particula metalica esta
imersa. Isto indica que LSPs sdo potencialmente tteis para a construgdo de sensores
opticos de indice de refracdo. Além disto, embora as deducdes do Capitulo 3 tenham

exigido a aplica¢do da Eletrodindmica (tendo em vista que a dimensao longitudinal das
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particulas cilindricas ndo eram bem menores que o comprimento de onda), as
correspondentes inferéncias qualitativas podem ser extendidas a LSPs, ou seja, o aumento
das dimensdes das particulas metalicas reduz a intesidade dos campos associados aos
modos plasmonicos e desloca a frequéncia de ressonancia para o vermelho.

As proximas segdes deste capitulo partem do escopo acima para analisar as
caracteristicas sensoras da ressonancia de modos LSPs. E mostrado que a principal
vantagem de sensores LSPs sobre SPPs reside na capacidade de compactar mais
efetivamente as dimensdes da plataforma sensora ao mesmo tempo que confere um maior

grau de sensibilidade.

4.1 — Propriedades sensoras de uma cavidade com nanoparticulas metalicas

Cavidades opticas s3o uma das plataformas sensoras mais utilizadas para a
detecgdo de substancias, tendo como parametro de interrogagdo o indice de refragdo. A
sensitivade ¢ medida em termos de variagdes na banda espectral de ressonancia diante de
variacoes no indice de refragao do meio que envolve a cavidade.

Modos LSP permitem aumentar significativamente a sensibilidade de cavidades
opticas por meio do aumento da intensidade de campo proximo. Quando LSPs sdo
excitados em nanoparticulas metélicas, a intensidade dos campos eletromagnéticos ¢
consideravelmente elevada na periferia destas inclusdes. Minimas variagdes do meio que
circunda as particulas sdo responsaveis por grandes alteragcdes nas amplitudes dos campos
evanescentes, gerando valores de sensibilidade bem maiores que aqueles obtidos em
sistemas micro-opticos. Tais valores podem ser ainda mais elevados se modos LSPs de
particulas metalicas vizinhas sofrem acoplamento entre si. De acordo com (4.1), este
acoplamento tem origem em interagdes dipolares, isto €, acoplamento dos campos
gerados pelos dipolos elétricos induzidos nas inclusdes metalicas. A Fig. 4.1 mostra as
intensidades de campo elétrico em nanoparticulas de prata quando sob incidéncia de luz
com comprimento de onda 4=632 nm. O meio dielétrico que envolve as particulas de

prata ¢ silica.
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(a) (b) (©)

Fig. 4.1 — (a) Intensidade de campo elétrico associado ao modo LSP excitado em um nanodisco de prata

sob incidéncia de luz em 632 nm. Interacdes atrativas (b) e respulsivas (c) devido ao acoplamento entre os

modos LSPs excitados em nanoparticulas de prata adjacentes. O raio dos nanodiscos ¢ a=100 nm.

Na Fig. 4.1 (a), a intensidade de campo elétrico explicita uma distribuicao
tipicamente dipolar na fronteira entre a nanoparticula de prata e a silica. Nas Figs. 4.1 (b)
e (c) ¢ mostrado que, quando duas particulas metélicas estao suficientemente proéximas
entre si, a interagdo entre os campos dos modos LSP pode ser repulsiva ou atrativa, o que
significa, respectivamente, uma distribuicdo de campo proximo (campo elétrico nas
proximidades na superficie metalica) pela periferia dos nanodiscos de prata ou na regido
entre estes.

Se os nanodiscos de prata sao postos em um meio finito, tal como esquematizado
na Fig. 4.2, pode-se avaliar o impacto dos modos LSPs no espectro de refletancia da
cavidade obtida. Empregando FEM para o céalculo dos espectros de refletancia, sdo
obtidos os graficos mostrados na Fig. 4.3 para quatro valores do raio @ dos nanodiscos de
prata. A silica, cujo indice de refragdo ¢ assumido ser ns=1.45, ¢ o meio dielétrico que
envolve as particulas metalicas.

Uma maneira aproximada de garantir que o acoplamento entre os modos LSPs
excitados em particulas metélicas adjacentes seja significativo consiste em definir o

seguinte limite superior para a distancia 4 entre as bordas das inclusdes:
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Para obter (4.4), ¢ empregado o modelo de Drude considerando a atenuagdo I”
suficientemente pequena de modo que possa ser desprezado no resultado final. Neste
ponto, parece estar claro que quanto menor 4, maior ¢ a intensidade de campo préximo
proporcionada por modos LSP acoplados. No entanto, deve ser mencionado que a partir
de um certo valor de 4, a natureza desta interacdo passa a receber contribui¢do nao
somente dos campos dipolares mas também de campos gerados por quadripolos. No

presente trabalho, sdo consideradas somente interagdes dipolares.

b/
lightwave incidence direction
A
» 1
v <
il
air air
<€ >
L

Fig. 4.2 — Geometria da nanocavidade plasmoénica. A largura L da nanocavidade é de 500 nm ¢ a distancia

h entre as bordas dos nanodiscos é de 50 nm.

Os espectros de refletancia foram calculados tomando as intesidades de campo a

uma distancia de 500 nm da fronteira da cavidade e obedecendo a expressao:

‘Einc (212 , 4

onde, R (4 )¢ a refletancia, E (ﬂ) ¢ o campo elétrico total tomado no ponto de referéncia

e Einc(/i) ¢ o campo elétrico incidente, também tomado no ponto de referéncia.
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Fig. 4.3 — Espectros de refletancia obtidos para diferentes raios dos nanodiscos de prata.

De acordo com a Fig. 4.3, quando o raio dos nanodiscos ¢ de 100 nm, tem-se um
vale (dip) de refletancia abaixo de 600 nm. Porém, este vale ¢ muito pouco pronunciavel.
A medida que o raio é diminuido para 40 nm, a cavidade passa a apresentar dois vales
de refletancia mais agudos e cujos minimos sdo inferiores a -30 dB, situados em torno de
880 nm e 1300 nm. Isto é o efeito de uma intensidade de campo proximo mais
consideravel em inclusdes metalicas menores. O processo de redugdo dos raios das
particulas metalicas traz como vantagem uma maior identifica¢do das bandas espectrais
ressonantes, 0 que, por sua vez, viabiliza uma maior acuracidade na determinagdo das
propriedades sensoras da cavidade.

As Figs. 4.4(a)-(b) mostram as curvas de refletdncia com fun¢do do indice de
refracdo ns do meio no qual as particulas metélicas estdo imersas. O comprimento de
onda da luz incidente ¢ de 632 nm. Na Fig. 4.4(a), a distancia c entre os centros dos
nanodiscos ¢ mantida fixa em 240 nm, o que significa que, a medida que o raio ¢é reduzido,
¢ aumentada a distancia entre as bordas das inclusdes. Por conta disto, um acoplamento
mais intenso entre os modos LSPs de nanodiscos adjacentes ocorre somente para a=100
nm, o que ¢ indicado pelo vale de refletdncia mais pronuncidvel obtido para a faixa
1.3<n4<1.6. Um comportamento diferente ¢ verificado na Fig. 4.4 (b), em que a distancia
h entre as bordas dos nanodiscos de prata ¢ fixada em 50 nm. Neste caso, o tamanho das
particulas metalicas determina a intensidade do acoplamento entre modos LSP. Como
mencionado previamente, quanto maior o didmetro da particula, menor a intensidade de
campo proximo. A intensidade de campo decresce na fronteira entre o dielétrico e o metal,

resultando em um fraco acoplamento entre os modos LSP no espaco entre as inclusoes.
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Fig. 4.4 — Dependéncia dos dips de refletancia com o indice de refracdo nq do dielétrico que envolve os
nanodiscos metalicos para (a) ¢ fixado em 240 nm e (b) 4 fixado em 50 nm. Quatro valores do raio a sdo

considerados: 40 nm, 60 nm, 80 nm e 100 nm.

Considerando-se a inclinacdo das curvas de refletdncia, observa-se um ligeiro
aumento quando o raio da particula metélica ¢ reduzido de 100 nm para 40 nm na Fig.
4.4 (b). Isto decorre das intensidades mais fortes e maior confinamento dos modos LSP
na interface metal-dielétrico, o que causa vales de refletincia mais agudos (como também
apresentaria um vale para n>1.6). Porém, ndo somente a variacao da largura da curva de
refletancia deve ser notada, mas também o deslocamento dos minimos de refletancia no
intervalo 1.3<n4<1.6. Este deslocamento ocorre para maiores valores de ns a medida que

o raio ¢ reduzido, sugerindo que as dimensdes das particulas metalicas também exercem
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papel central na determinagdo de quais substancias podem ser detectadas dentro da faixa
de indices de refracdo sob andlise. Por exemplo, o intervalo 1.3<ns<1.6 compreende
compostos tipicamente utilizados na industria bioquimica.

Os graficos mostrados nas Figs. 4.3 e 4.4 sdo indicativos das propriedades
sensoras associadas a cavidades de ressonancia plasmonica. Uma forma de avaliar a
sensibilidade destes dispositivos consiste em definir a taxa de variacdo do espectro de
reflexdo ou transmissdo com o indice de refragdo. Com este valor em maos, deve-se
também analisar se a sensibilidade permanece constante para faixa de indices de refracao
observada. Uma sensibilidade constante para um intervalo de indices de refracdo ¢ um
dos aspectos que contribui para uma maior acuracidade na operacao do sensor optico. Na
proxima secdo, € investigada teoricamente a sensibilidade das ressonancias plasmonicas

alcangadas a partir do acoplamento de modos LSP.

4.2 — Sensibilidade de uma nanocavidade plasmonica

Conforme esquematizado na Fig. 4.1, a interacdo dipolar entre duas
nanoparticulas metéalicas permite a obtencdo de dois modos LSP, um relativo a intera¢ao
atrativa e outro relativo a interagdo repulsiva. As correspondentes distribuicdes de
intensidade de campo permitem observar uma maior concentragdo de energia no espago
entre as nanoparticulas ou ao longo da periferia destas. No primeiro caso, a intensidade
de campo ¢ mais confinada, o que resulta de um acoplamento de modos LSP mais
significativo. E esperado, entdo, que esta configuragdo proporcione um maior grau de
sensibilidade a cavidade com dois nanodiscos de prata. Tendo por fim que investigar este
efeito, considera-se a nanocavidade esquematizada na Fig. 4.5, onde sdo avaliadas duas
configuracdes: nanodiscos verticalmente e horizontalmente alinhados com relagdo ao
eixo x.

A intensidade de campo elétrico calculada via FEM indica que a cada
configura¢do corresponde uma interagdo dipolar para uma onda plana com incidéncia
normal. E assumido que os nanodiscos de prata estdo em um substrato de silica. Tal qual
considerado no capitulo 3, o carater dispersivo da prata foi obtido a partir dos valores das
partes real e imaginaria do indice de refracdo listados em [63] para as regides espectrais

do visivel e do infravermelho préximo.
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Fig. 4.5 — Intensidade de campo elétrico para a nanocavidade plasmonica preenchida com (a) dois

nanodiscos de prata verticalmente alinhados e (b) horizontalmente alinhados. As orientagdes sdo tomadas

com relag@o ao eixo x. A largura da nanocavidade é de 500 nm.

A Fig. 4.6 mostra os espectros de refletancia calculados por (4.5) para as duas
configuracdes de nanodiscos de prata no interior da cavidade, considerando diferentes
valores de indice de refracdo do meio que envolve as particulas metalicas. O intervalo
espectral analisado ¢ 800 nm <4 < 1800 nm.

Na Fig. 4.6 (a), os espectros de refletdncia tem suas larguras de banda aumentadas
até dividir-se em dois vales para indices de refragdo acima de 1.46. Os vales cujo
comprimentos de onda sdo, aproximadamente, 1080 nm correspondem a contribui¢des
das ressonancias LSP dos modos plasmonicos acoplados quando o meio em que as
particulas estdo envolvidas se estende ao infinito. Os outros vales de refletancia sdo
devido aos modos ressonantes proprios da cavidade.

Um comportamento distinto ¢ observado quando as nanoparticulas de prata estao
horizontalmente alinhadas. De acordo com a Fig. 4.6 (b), existe uma dependéncia mais
significativa entre os comprimentos de onda ressonantes e o indice de refragdo ns do meio
dielétrico. Esta dependéncia ¢ evidenciada pelo deslocamento espectral dos vales de
refletincia em dire¢do ao vermelho a medida que ns ¢ aumentado. Isto decorre da
proximidade entre os comprimentos de onda de ressonancia proprios da cavidade e os
modos LSP acoplados quando o meio que envolve as nanoparticulas de prata se extende
ao infinito. Por conseguinte, a nanocavidade apresenta somente uma banda de ressonancia

cujo intervalo espectral ¢ modificado de acordo com variacdes em 7.
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Fig. 4.6 — Espectros de refletdncia calculados para indices de refracdo no intervalo 1.3<n,<1.5 para uma
nanocavidade plasmdnica com dois nanodiscos de prata (a) verticalmente alinhados e (b) horizontalmente
alinhados. Os raios dos nanodiscos sdo =50 nm e suas alturas sdo de 8 nm. A distancia entre os centros

das particulas ¢ fixada em 150 nm.

Os resultados mostrados na Fig. 4.6 parecem contradizer a ideia intuitiva (tomada
a partir das distribui¢des de campo esquematizadas na Fig.4.5 (a) ) de que a interagdo
dipolar atrativa proporciona maior potencial para aplicagcdes de sensoriamento Optico
quando o processo de interrogacdo se da por variagdo do comprimento de onda de
ressonancia com o indice de refragdo. Isto porque a comparagao entre os resultados
apresentados nas Figs. 4.6 (a) e (b) indica que a configuragdo de dois nanodiscos de prata
horizontalmente alinhados ¢ responsavel por um deslocamento espectral mais
significativo do comprimento de onda de ressonancia. Entretanto, este paradoxo ¢ apenas
aparente pois os modos LSPs acoplados na regido entre as nanoparticulas metalicas tem

por efeito gerar duas bandas de ressondncia que se afastam entre si & medida que ng
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aumenta. A consequéncia direta € que a intensidade de campo proéximo devido a excitagao
de uma interag¢do dipolar atrativa contribui para aumentar a separagdo entre os vales de
refletincia da  interagdo dipolar repulsiva. Para verificar isto, considera-se a

nanocavidade esquematizada na Fig. 4.7.

silver

Ey N
1 \
\
H. v g a.x _‘/\/\d\/‘ B
air d | )

L
Fig. 4.7 — Nanocavidade contendo quatro nanodiscos. A largura da cavidade ¢ L=500 nm. Os nanodiscos

possuem raio ¢=50 nm e altura #=8 nm. A distincia d € igual a 150 nm.

A Fig. 4.8 mostra os vales de refletancia calculados via FEM para a nanocavidade
contendo quatro nanodiscos a medida que ng € variado na faixa 1.32 < ng < 1.50. A
excitagdo de modos LSP acoplados na regido entre os nanodiscos de prata alinhados

verticalmente possui duas contribui¢des para os vales de refletancia obtidos:

e Aumenta a separagdo entre os comprimentos de onda de ressonancia, o

que eleva a sensibilidade da cavidade plasmonica;
e Torna os vales de refletancia, em geral, mais agudos, o que aumenta a

resolu¢do da cavidade, ou seja, torna mais bem definida a separagdo entre

comprimentos de onda de ressonancia adjacentes.
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Fig. 4.8 — Espectros de refletancia calculados para indices de refragdo no intervalo 1.32 <ny< 1.50 paraa

nanocavidade contendo quatro nanodiscos de prata.

O aumento da sensibilidade da nanocavidade plasmonica ndo ¢ acopanhado por
uma variagao do perfil deste parametro, isto ¢, a variagdo do comprimento de onda com
o indice de refragdo permanece constante para o intervalo 1.32<n,<1.50. Assim, pode-se
inferir que a nanocavidade esquematizada na Fig. 4.7 permite combinar as caracteristicas
das excitagdes LSP no par de nanodiscos de prata horizontalmente e verticalmente
alinhados para melhorar as respectivas propriedades sensoras, tendo como interrogacao a
variacdo do comprimento de onda de ressonancia com o indice de refragao.

A Fig. 4.9 (a) mostra a intensidade de campo da cavidade plasmodnica contendo
quatro nanodiscos de prata para ns=1.45 (silica) e comprimento de onda de ressonancia
de 1430 nm. E evidenciado que o modo plasménico total resulta da excitagdo simultinea
das interagdes dipolares atrativa e repulsiva. Na Fig. 4.9 (b), sdo mostrados os graficos da
variagdo do comprimento de onda de ressonancia a medida que ¢ aumentado o indice de
refragdo para a nanocavidade contendo quatro nanodiscos de prata e para a nanocavidade
com somente um par de nanodiscos horizontalmente alinhados. A respectiva inclinagao
de cada curva corresponde a sensibilidade S da nanocavidade plasmonica. O fitting destas
curvas expde o carater aproximadamente constante de S para as duas configuragdes no
intervalo 1.32<n4<1.50. Destaca-se também o aumento de aproxidamente 1.5 vezes no
valor de S para a nanocavidade com quatro nanodiscos de prata quando comparada com

a configuragdo com um par de nanodiscos horizontalmente alinhados.
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Fig. 4.9 — (a) Intensidade de campo elétrico na nanocavidade contendo quatro nanodiscos de prata
esquematizada na Fig. 4.7 para o comprimento de onda A=1430 nm e ns~1.45. (b) Curvas de variacdo do
comprimento de onda de ressonéncia calculadas para a a nanocavidade contendo dois nanodiscos de prata

horizontalmente alinhados e para a configurag@o contendo quatro nanodiscos.

Os graficos mostrados nas Figs. 4.8 e 4.9 evidenciam que a nanocavidade
plasmonica possibilita alcancar sensibilidades comparaveis a de sensores micro-opticos,
com a vantagem de reduzir significativamente a plataforma sensora (para a nanocavidade
com quatro nanodiscos de prata, foi atingido um valor de 1645.6nm/RIU
aproximadamente constante para o intervalo 1.32<r,<1.50). Esta compactacdo ¢ uma
caracteristica bastante atrativa até mesmo quando comparadas com sensores baseados na
excitacdo de SPPs, em que altos valores de S sdo alcancados somente a distancias de
propagagdo micrométricas [65]. Além disto, quando sdo empregados modos LSPs,
extingue-se a necessidade de usar aparato adicional para casamento de fase entre a luz
incidente e os modos plasmdnicos, o que facilita a constru¢ao da plataforma sensora e sua
integracdo a outras estruturas opticas.

Outro ponto que merece consideracdo € o fato de que a nanocavidade plasmonica
esquematizada na Fig. 4.7 pode ser considerada como um bloco de constru¢do de uma
classe de metamateriais denominados metasuperficies [66]. O termo provém da espessura

diminuta da camada de metamaterial em comparag¢ao com as dimensdes transversais das
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inclusdes. Embora exijam técnicas de fabricacdo mais refinadas, metasuperficies
possibilitam um maior controle das excitagcdes plasmonicas e sdo estruturas bastante uteis
para a manipulacdo de plasmons-polaritons localizados.Como discutido por Kildishev et
al. em [67], metasuperficies sdo a alternativa mais atraente para a utilizacdo de todo o
conjunto de propriedades eletromagnéticas exoticas apresentado por metamateriais
principalmente porque, diante da espessura diminuta da camada, permite maior
integracdo com estruturas opticas convencionais. Por exemplo, de acordo com o que foi
descrito na se¢do 3.5 (capitulo 3), a anexacdo de um WMM a extremidade de uma fibra
Optica tem a vantagem de utilizar o proprio modo que se propaga pela fibra como
excitacdo dos modos plasmonicos locais nas interfaces entre os nanofios ¢ a matriz
dielétrica. Se uma metasuperficie tendo como célula unitaria a nanocavidade contendo
quatro nanodiscos de prata for utilizada em lugar do WMM, ¢ esperado que a luz guiada
pela fibra excite modos LSP acoplados. Neste caso, ter-se-ia uma intensidade de campo
préximo na extremidade da fibra ainda mais pronunciado que o obtido empregando-se
WMNMs e, por conseguinte, uma melhor area sensora.

No entanto, a fabricagdo da metasuperficie exige uma modificagcdo no processo de
fabricag¢do usado para a sintese de WMMs. Como descrito na se¢ao 3.5 (capitulo 3), a
fabricagio do WMM composto por nanofios de prata dispostos segundo uma rede
hexagonal e imersos na matriz dielétrica de alumina ocorre por auto-organizagao. Este
processo nao proporciona uma camada de metamaterial onde todos os nanofios possuem
a mesma altura. Pelo contrario, a variabilidade na altura das inclusdes de prata ¢
consideravelmente maior do que a encontrada nos respectivos diametros. Faz-se
necessario portanto a inser¢ado de mais um passo na sintese da amostra de metamaterial
para equiparar as alturas dos nanofios de prata e, por consequéncia, a propria espessura
da amostra. Isto ¢ realizado empregando-se etching fisico: a amostra ¢ “bombardeada”
com ions de argonio para que se consiga uma maior regularidade no tamanho longitudinal
dos nanofios de prata. Este passo, entretanto, ndo ¢ suficientemente preciso para reduzir
a variabilidade das alturas dos nanofios de prata a valores suficientemente aceitaveis, nao
garantindo uma espessura uniforme quando estes nanofios sdo compactados para
nanodiscos. Para se obter, por exemplo, um nanodisco de prata de raio de 40 nm e
espessura de 10 nm, € necessario substituir o processo de ion milling (procedimento de
remo¢ao de parte um material por colisdo deste com um feixe de ions) por processos mais

complexos, como EBL (electron beam lithography), para a sintese de tais estruturas.
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CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O inicio do século XXI tem testemunhado o desenvolvimento e rapido
crescimento de um novo ramo em Optica: a Plasmonica. O grande atrativo da Plasmonica
¢ a possibilidade de construir dispositivos fotonicos com dimensdes em nanoescala,
potencial que tem atendido a diversos campos de aplicagdes, desde a implementacao de
nanoantenas Opticas até sensores diminutos e com maior sensibilidade. A excitacdo e
manipulacdo de modos plasmonicos permite, por seu turno, projetar técnicas promissoras
para a evolugdo das redes fotdnicas com alta escala de integra¢do, tal qual ocorre com os
circuitos eletronicos atuais.

A plasmonica esta diretamente associada a um dos mais proeminentes campos de
pesquisa em Eletromagnetismo Aplicado: os metamateriais Opticos. Estes meios sdo
artificialmente nanoestruturados para prover propriedades Opticas nao prontamente
encontradas na natureza, o que leva a um conjunto de possibilidades inovadoras de
confinamento ¢ guiamento da luz. Muito embora os modos eletromagnéticos globais
nestes meios ainda sejam encarados como ondas propagantes em um volume (bulk
waves), a natureza dos campos locais estd intrinsicamente relacionada a excitagdoes do
tipo ondas de superficie. As propriedades eletromagnéticas exdticas sdo, portanto,
resultado direto da excitacdo de modos plasmonicos de superficie. Neste contexto,
caracterizar adequadamente tais propriedades em termos de parametros efetivos requer a
elaboragdo de um procedimento capaz de conectar, acuradamente, a natureza dos campos
locais aos campos globais (ou campos médios). Como realizar tal conexdo ¢ uma das
questdes centrais no estudo de metamateriais.

A literatura cientifica mostra que os parametros efetivos de metamateriais opticos,
ou seja, a permissividade elétrica e a permeabilidade magnética (e, por conseguinte, o
indice de refracdo) podem ser determinados aplicando-se formalismos analiticos com o
de Maxwell-Garnett ou o modelo de Bruggeman. A adequagao de tais modelos depende
de como os campos locais sao considerados na respectiva formulacdo. No presente
trabalho, foi deduzida uma formulagdo analitica para metamateriais constituidos por
nanofios metalicos (WMMs) para investigar o impacto da geometria da célula unitéria e
da natureza dos campos locais na homogeneizacdo por Maxwell-Garnett e por
Bruggeman. Foi demonstrado que a abordagem de Bruggeman ¢ pobre em retratar modos
plasmonicos pois esta limitada a meios estruturados por constituintes que apresentam

baixo contraste de indice de refragdo entre si. Mais especificamente, quando os
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constituintes de inclusdes metalicas e matriz dielétrica sdo intercambiados entre si, €
gerada uma assimetria na distribui¢do de campo local que ndo preserva o indice de
refragdo efetivo. Este efeito somente pode ser considerado se houver uma identificacao
prévia de quais estruturas correspondem a inclusdes a matriz dielétrica. O modelo de
Maxell-Garnett compreende esta dependéncia e, além disto, pode ser modificado para
relacionar a geometria das inclusdes aos campos excitados para determinar mais
precisamente as caracteristicas ressonantes do metamaterial. Por meio de uma deducdo
rigorosamente valida para geometrias cilindricas, foi evidenciado que as aproximagdes
destas inclusdes por esferdides prolatos € justificada somente no caso limite em que a
altura dos nanofios ¢ muito maior que o raio. Adicionalmente, a aproximagdo das
inclusdes cilindricas por particulas esféricas ¢ tampouco eficiente pois isto reduz o
comprimento de onda de ressonéncia e a largura de banda do metamaterial.

Neste trabalho, a relevancia na modelagem de metamateriais esta relacionada a
utilidade destes meios como sensores. A caracterizagdo experimental demonstrou que um
WMM formado por nanofios de prata imersos em alumina pode ser anexado a uma fibra
oOptica para viabilizar a excitagdo de modos plasmodnicos locais. A intensidade de campo
proximo provido por estes modos pode ser utilizado para sensoriamento do meio em que
a estrutura ¢ inserida através de interrogagao do indice de refragdo. O acoplamento a fibra
oOptica serve como mecanismo de casamento de fase para a excitacdo de SPPs. Um estudo
tedrico acerca das propriedades sensoras de cavidades plasmonicas foi realizado no
capitulo 4. Em vez de nanofios metélicos, foram empregados nanodiscos, cuja finalidade
¢ prover a excitacdo de plasmons-polaritons localizados (LSPs), isto ¢, modos
plasmonicos ndo propagantes confinados a interface entre as particulas metélicas e o meio
dielétrico. As vantagens em se utilizar LSPs em vez de modos plasmonicos propagantes
reside na facilidade de excitagdo (por meio de incidéncia direta de luz) e a uma
intensidade de campo proximo ainda maior do que a proporcionada por SPPs
propagantes. Os calculo via FEM dos espectros de refletancia para diferentes indices de
refra¢ao nqs do meio que envolve os nanodiscos evidenciou que uma varia¢ao diminuta de
ng permite um deslocamento significativo da banda de ressonincia. Este método simples
de interrogacdo se traduz em uma sensibilidade elevada e constante sobre um grande
intervalo de indices de refracdo, mesmo quando comparada a sensores que empregam
SPPs propagantes, com uma compactagdo da area sensora para dimensdes abaixo de 1

pm.

92



A nanocavidade plasmodnica preenchida com nanodiscos metéalicos pode ser
utilizada como bloco de constru¢do de metasuperficies e proprocionar sensibilidades
ainda mais elevadas do que as encontradas em WMMs. Apesar de exigirem maior
complexidade de fabricagdao, metasuperficies permitem maior controle sobre os modos
plasmodnicos e, por isso, sdo atualmente consideradas como um novo estagio de
investigacdo em metamateriais. Como sugestao para futuros trabalhos, pode-se realizar a
caracterizagdo teorica e experimental de metasuperficies compostas por diferentes
geometrias e suas potenciais aplicacdes como sensores Opticos, seja isoladamente, seja
integradas a dispositivos Opticos convencionais, como fibras e ressonadores micro-
opticos. Um outro foco de pesquisa pode considerar também as caracteristicas de radiagdo
de metasupeficies para a implementacdo de nanoantenas e sua integragdo a sistemas

radiantes existentes.
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APENDICE A
Dispersao Hiperbdlica

A dispersao hiperbdlica esta associada a materiais anisotropicos que possuem
permissividade € e/ou permeabilidade p indefinida, isto €, cujos componentes tensoriais
sdo de sinais opostos entre si. Enquanto que materiais anisotropicos comumente
encontrados na natureza apresentam uma superficie de dispersdo (X ) que é um
elipsoide, meios indefinidos possuem um hiperboléide. Uma dada curva de nivel deste
hiperboloide explicita a relagdo entre as componentes do vetor de onda & .

A equagdo da dispersdo hiperbodlica ¢ deduzida a seguir considerando-se a
incidéncia obliqua de uma onda TM em um meio indefinido, uniaxialmente anisotropico
para a permissividade, conforme esquematizado na Fig. A.1. A razdo de ser considerada
somente anisotropia elétrica da-se pelo fato de que esta ¢ tipica de metamateriais

formados pelo arranjo periddico de nanofios metalicos imersos em uma matriz dielétrica.

-
- i '
Fig. A.1 — Incidéncia obliqua de uma onda TM em um meio com ¢ indefinido.

Obedecendo ao sistema de referéncia utilizado na Fig. A.l, o tensor

permissividade relativa ¢ dado por:

e 00
e=0 ¢, 0 (1A)
0 0 -g,

Ainda de acordo com a Fig. A.1, as componentes do campo elétrico sdo Ex e E- ¢

a componente de campo magnético ¢ dada por:
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Hy :)A)ej(/cxx+l(zz—a)t) (2A)

Partindo da equagdo de Maxwell para a Lei de Ampere, obtém-se:

Vxﬁzﬁzfj

ot
0 . 0 . 0 i .
aHyZ—gnyZago(Eszx—SzEzZ)

(3A)

Apos realizar as derivadas temporais e espaciais, sdo obtidas as seguintes relagdes

entre as componentes de campo elétrico e a componente de campo magnético:

Kk H,y, = 0¢,E, (3A)

k. H, = 0e,E, (4A)

Da equacdo de Maxwell para a Lei de Faraday, obtém-se:

X E = —aé,uoH =
’ (5A)
S+ L E 5 =-L o,
o xY o zY o Holtyy
O que, por seu turno, leva a:
KEy+ Kk E; = oppH, (6A)
Ao empregar (3A) e (4A) em (6A), obtém-se:
(4] 2 &
2 (2] o - Sod (7A)
¢ z
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Com a deducdo de (7A), pode-se fazer um mapeamento das condi¢des de
propagac¢do no meio com ¢ indefinido. Com a hipdtese de que & € positivo, o valor de

corte para Kx (ou, em outras palavras, o valor de kx que anula k) é:

Ke =Ko€z> ’(0:2 (8A)

Para >0, a condigado de corte €, portanto:
<K, (9A)

Entretanto, se <0, (8A) o valor limite x. torna-se imagindrio. Isto implica a
inexisténcia de uma condi¢ao de corte.
Pode-se extender a andlise acima para o caso em que &,<0. Sob esta condi¢do, para

&->0, obtém-se:
>k, (10A)

Ou seja, uma condigdo de anti-corte. Isto significa que x. passa a ser considerado
como um limite superior para a propagacdo no meio com ¢ indefinido. Por outro lado,
para £:<0, a propagacao eletromagnética passa a ser proibida ao longo do material. Todos
os valores possiveis de x. s3o imaginarios para x; real.

Sumarizando:

» &>0ee>01implica x> k. (condicao de corte);
» &>0 e &:<0implica x:real para todo xrreal (condi¢do sem corte);

» <0 e &>0implica x<x. (condi¢ao de anti-corte);

> &<0 e &<0 implica #; imaginario para todo x. real (propagagdo

inexistente).
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APENDICE B
Teorias de Meio efetivo de Clausius-Mossotti, Maxwell-Garnett e Bruggeman

Teorias analiticas desenvolvidas para estimar os parametros efetivos de meios nao
homogéneos estdo fundamentadas na questdo de como realizar a média dos campos
locais, ou seja, os campos excitados em uma unidade estrutural do meio. Embora esta
quantidade esteja associada ao limite de um comprimento de onda bem maior que as
dimensdes da célula unitaria, a ado¢ao de outras suposi¢cdes permitem adquirir um
conhecimento mais profundo acerca das limitagdes de cada formalismo.

As principais teorias analiticas sd3o a de Clausius-Mossotti, Maxwell-Garnett e
Bruggeman. Considerando um meio estruturado por dois constituintes o e f5, todos estes

modelos podem ser aglutinados na formulacao geral:

& — &y — Ep —&
il I (1B)
Eoff +¢ey, Eq +CE) 5ﬂ+§sh

Em (1B) e, € a constante dielétrica efetiva do meio. O termo ¢, refere-se a
constante dielétrica da matriz hospedeira e f ¢ o fator de preenchimento de cada
constituinte. Se o background possui e,=1, obtém-se a relacdo de Clausius-Mossotti. Este
modelo ¢ limitado pela ambiguidade em definir o fator de corre¢do { quando nenhum dos
constituintes € o espago livre. Se uma distingdo entre os materiais o ¢ f§ € realizada de
modo a definir quais sdo as inclusdes, (1B) corresponde ao modelo de Maxwell-Garnett.
Neste caso, a matriz hospedeira ¢ identificada como um dos constituintes. Deve ser
observado que, nste modelo, um intercdmbio entre a e S ndo preserva o valor de e.. Em
outras palavras, o formalismo de Maxwell-Garnett resulta em diferentes valores para &,
dependendo da definicdo do background (a e ). Se a identificacdo das inclusdes ¢
negligenciada e a matriz hospedeira ¢ considerada como sendo o proprio meio efetivo,
chega-se a formulacdo de Bruggeman. Por este formalismo, pode-se permutar o com f
que, ainda sim, o valor de &, permanece o mesmo. No entanto, uma prévia defini¢ao de
qual geometria ¢ ainda se faz necessario para que a permissividade efetiva seja bem

definida.
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