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PLASMONICA EN EL REGIMEN SUBNANOMETRICO

Resumen

La interaccion de luz con nanoparticulas metdlicas puede incrementarse dramdticamen-
te si la onda electromagnética incidente esta en resonancia con la excitacion electrénica
colectiva, conocida como plasmdn. El campo de investigacién emergente, denominado
plasmadnica, sugiere un sinnimero de aplicaciones en campos como la nanofotdnica, la
Optica cuantica y el disefio de nanodispositivos, lo cual hace de esta area de la ciencia, un
campo floreciente en investigacion tedrica y aplicada. En este texto se mostrard como
utilizar el gran aumento del campo cercano en varias nanoestructuras en las cuales se
forman nanocavidades plasménicas, dimeros de nanoparticulas con distancias subnano-
métricas entre ellas y en sistemas core-shell con separaciones decrecientes hasta menos
de 1 nm. Estas separaciones ya no se pueden describir ni el campo cercano ni el campo
lejano por modelos cldsicos, por lo que se requiere introducir efectos cuanticos, como el
tunelamiento, a través de las pequefias separaciones. Varios estudios experimentales y
tedricos han revelado que puede ocurrir tunelamiento por medio de la separacién alte-
rando la respuesta de campo lejano y el confinamiento y aumento del campo cercano.
El modelo cuantico corregido (QCM, que describe la interfase dieléctrica como en medio
efectivo que se convierte en conductor para brechas muy pequenas) (ESTEBAN et al.,
2012) proporciona una descripcion adecuada de este efecto y permite allanar el camino
para el desarrollo de nuevos dispositivos y sustratos aplicables en espectroscopia Raman.

Palabras clave: Plasmonica en el régimen subnanométrico
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SUBNANOMETRIC PLASMONICS

Abstract

Interaction of light with metallic nanoparticles can be greatly enhanced if the incident
electromagnetic wave is at resonance with collective electron excitations, which are called
plasmons. Undoubtedly driven by the wide range of potential applications, plasmonics
now is a flourishing field of fundamental and applied research. In particular, the possibility
of actively controlling the plasmonic response at very short time scales. In this paper it is
shown how to use the great near field enhancement in several nanostructures in which
plasmonic nanocavities are formed, dimers with subnanometric distances between them
and core-shell systems (nanomatryushkas) with decreasing separations up to less than 1
nm. At these distances we cannot describe neither the near field nor the far field classi-
cally and need to introduce quantum mechanics to explain tunneling through the narrow
gaps as has been reported. The quantum corrected model (QCM, that describes the di-
electric interfase as an effective medium which turns out conductive as the gaps become
too small) (ESTEBAN et al., 2012) offers an accurate description of this effect and allows us
to open a new development of devices that can be applied in Raman Spectroscopy.

Keywords: plasmons, metallic nanoparticles, nanocavities, nanotweezers, tunneling in
nanosystems.
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PLASMONICA EN EL REGIMEN SUBNANOMETRICO

Introduccion

| objetivo de este articulo es mostrar cdmo la carrera por la miniaturizacién, que

comenzo seriamente a mediados del siglo pasado, ha permitido el fantastico de-

sarrollo tecnoldgico de la electrdnica, la microelectrénica y la nanoelectrénica. A
pesar de que los sistemas se van haciendo mas y mas pequefios, entender y explicar los
procesos basicos se vuelve cada vez mds complejo. Se dice que no hay nada nuevo o que
ya estd todo inventado, y se siguen usando los mismos principios fisicos. Sin embargo,
el cambio de las propiedades de la materia con el tamafio que tanto nos impacta, si trae
muchos retos desde el punto de vista tedrico.

Desde la termodindmica y la electrodindmica es posible explicar los cambios de
las propiedades de la materia con el tamafio viniendo de arriba hacia abajo, mientras que
en sentido contrario (de abajo hacia arriba) se pueden describir muy bien los sistemas
atémicos usando las leyes de la mecdnica cudntica. Sin embargo, existe una frontera en la
cual se deben utilizar ambas teorias, misma que se ubica entre la escala nanométricay la
atémica, donde desaparecen los efectos clasicos y los calculos cuanticos de una particula
no son suficientes (SCHULLER et al., 2010; ALVAREZ-PUEBLA et al., 2010; ARIAS y CAMA-
CHO, 2011; ZUOLAGA et al., 2009).

Un ejemplo que, sin ninguna duda, tendrd grandes repercusiones tecnoldgicas
en este siglo es el uso de los plasmones. La plasmdnica esta llamada a reemplazar la elec-
trénica convencional en las principales aplicaciones a un futuro inmediato. Por esta razén
es importante reflexionar sobre la importancia de estudiar un régimen de tamafios que
estd por debajo de los nandmetros y que toca el régimen atémico.

El orden de este trabajo es el siguiente: primero se presentara el caso de la teoria
del plasmdén de una sola particula y los experimentos que la sustentan, para pasar a la de-
scripcién del caso de dos particulas desde el punto de vista del acoplamiento plasméni-
co que da lugar a un nuevo tipo de moléculas, denominadas cominmente moléculas
plasmodnicas, ademas de desarrollar en estos sistemas las cavidades plasmdnicas que
se pueden usar como pinzas épticas y estudiar el efecto del tamano de estas cavidades
sobre los plasmones. Finalmente se discutiran algunos resultados obtenidos en sistemas
plasmodnicos de tipo multicapas concéntricas o nanomatrioskas como una aplicacion en
dispositivos cuanticos basados en el tunelamiento de electrones cuando las nano-super-
ficies metdlicas estan a distancias del orden de 0,5 nm (nanémetros).

Plasmonica

La descripcion matematica de una onda electromagnética (fotdnica) es similar a la de una
onda electrdnica: en el primer caso, es el campo eléctrico el que oscilay en el segundo es
la funcién de onda. Ambas interactian con su entorno y su propagacion se ve afectada
por éste, la primera a través del indice de refraccién y la segunda por la interaccién de
Coulomb.
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Figura 1. A la derecha se
observa la resonancia del
plasmoén de una nanoparti-
cula de 10 nm de radio y a la
izquierda para una particula
de 2nm de radio. Este ultimo
espectro muestra efectos

de transiciones electrdnicas
entre niveles de energia
cuantizados debidos al fuerte
confinamiento de la nube
electrénica.
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Cuando la luz incide sobre una superficie metalica, los dos tipos de onda interactuan, la
nube electrdnica que rodea el metal se acopla con los fotones, y de este acoplamiento
surge una nueva cuasi-particula: un plasmén, que no es otra cosa que una oscilacion
colectiva de la nube electrdnica en resonancia con la luz incidente. Esta nueva onda se
propaga a lo largo de la interface dieléctrico-metal, Ilamada comUnmente una onda eva-
nescente. Cuando el metal es de tamaio nanométrico, la oscilacién de la nube electré-
nica produce un aumento dramatico del valor del campo cercano y, como consecuencia,
se crea un plasmoén localizado que se comporta como una nano-antena, la cual también
se manifiesta como un pico de absorcidn en el espectro (SCHULLER et al., 2010; ALVAREZ-
PUEBLA et al., 2010). Es interesante que la forma y el tamafo de la nanoparticula metali-
ca definan la frecuencia de resonancia (ARIAS y CAMACHO, 2011). El factor de aumento
de campo es una medicién que facilita la observacién campo cercano, y permite no sélo
ver las nanoparticulas sino también usar ese campo tan intenso, 1,000 veces mayor que
el campo incidente, para medir las frecuencias de vibracién de las moléculas naturales
por medio de la técnica SERS (Surface Enhanced Raman Spectroscopy), abriendo la po-
sibilidad de obtener las sefiales quimicas de moléculas Unicas, de estudiar trayectorias
bioquimicas e incluso de la dindmica de quimica supramolecular dentro de células vivas.

Este nano-enfoque de plasmones ha demostrado aumentos espectaculares en
la magnitud del campo local y a la vez un confinamiento extraordinario, lo cual ofrece
disefios de nuevas generaciones de sensores, detectores y técnicas de nano-imagen.

En la Figura 1 se muestran espectros de aumento de campo cercano en nanopar-
ticulas de plata, donde se observa claramente el efecto del tamafo de la particula en el
espectro y los procesos de transiciones cuanticas debidas al extremo confinamiento de
los electrones.
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Nanoantenas plasmodnicas

El sistema mads simple que ilustra el comportamiento de una nano antena estd com-
puesto por un par de nanoparticulas colocadas a distancias mucho mads pequefias que
sus radios. Cuando dos de éstas se encuentran muy cerca y sobre ellas incide radiacion
electromagnética, los plasmones superficiales de cada una se acoplan y se forman los es-
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Figura 2 (a). Factor de
aumento como funcion de la
distancia entre particulas.

Figura 2 (b). Esquema del sis-
tema y magnitud del campo.
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tados enlace y antienlace tipicos de la formacién de moléculas entre dtomos (ZUOLAGA
et al.,, 2009; MARINICA et al., 2012).

La polarizacién de la luz incidente permite analizar el comportamiento del aco-
plamiento dependiendo de la distancia entre las nanoparticulas.

En las Figuras 2 (a) y (b) se observa el aumento de campo cercano como funcion
de la distancia entre particulas para el dimero de radio 10 nm. Este aumento es mayor de
cien veces cuando la distancia entre particulas es de 10 nm, pero al acercarlas llega ser de
mas de mil veces. Lo mas interesante es que, al seguir acercandolas, aparecen dos picos
indicativos del acoplamiento que corresponden a las energias de enlace y antienlace.

—
o Gap=0.5 nm
e Gap=1nm
o Gap=5nm
= Gap=10nm

Enhenacement Factor
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Figura 3. Distribucion e
intensidad del campo cercano
de un par de nanoparticulas
o antena de brecha.
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Cavidades plasmonicas

Las nanoestructuras plasmdnicas se pueden disefiar para acoplarse eficientemente a la
luz y concentrarla en regiones altamente localizadas de campos dpticos muy intensos o
puntos calientes. Este extraordinario aumento del campo en regiones muy localizadas
se puede entender como un pozo muy profundo, lo que ha llevado a proponer la plas-
monica como una técnica de atrapamiento dptico en escala nano. Antenas de brecha
consisten de dos particulas metdlicas separadas por una brecha de dieléctrico. Cuando
incide un haz polarizado en la linea que las une se crea un hot spot o punto caliente en la
regidn de la brecha. La capacidad de las antenas de brecha para concentrar la luz Iaser en
los puntos localizados muy calientes e intensos las hace particularmente atractivas para
la creacion de trampas Opticas de varios drdenes de magnitud mas pequefias que las al-
canzables hasta ahora, lo cual simplemente significa la captura del plasmdn de superficie
que se extiende a la escala nanométrica. Este fendmeno se ilustra en la Figura 3, donde
se muestra en detalle la magnitud del campo cercano en una nanoantena formada por
dos nanoparticulas.

Confinar objetos de tamafio micro, es decir, objetos un millén de veces mas pe-
quefios que un balén de futbol y aun objetos de tamafio nano que son mil millones de
veces mas pequefios que un baldén, como los virus, bacterias o células, es una tarea fasci-
nante que se puede desarrollar con este tipo de pinzas dpticas.

Las pinzas dpticas son instrumentos muy sensibles, capaces de manipular y detectar des-
plazamientos y rotaciones subnanométricos en objetos de 100 nm a 10 um (incluye desde
nanoparticulas y agregados moleculares hasta organulos celulares y células completas).
Esta técnica resulta muy atractiva para atrapar y mover, por ejemplo, una nanoparticula
que se ha unido a una biomolécula individual de interés (BERTHELOT et al., 2014).

Por otro lado, se pueden medir fuerzas tan pequefias como un femtonewton
(10-**N), mil millones de billones de veces mas pequefas que las que experimentamos en
la vida diaria.

Los cdlculos numéricos predicen que los puntos calientes en las brechas de los
dimeros metalicos podrian aumentar el tiempo de residencia de las moléculas individua-
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igura 4. Esquema de las dos
puntas de microscopios AFM
sometidas a luz polarizada a
lo largo del eje de la antena. A
la izquierda se ve una imagen
de microscopio y a la derecha
se pueden observar los
modos plasmonicos clasicos
A, By C que colapsan cuando
la distancia disminuye debido
a que el sistema entra en el
régimen cudntico. A cambio
aparecen dos modos Dy E
cuando la distancia se hace
cero.
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les y que, por lo tanto, son de mucha utilidad en experimentos tendientes a examinar los
movimientos vibracionales de las moléculas con Surface Enhanced Raman Spectroscopy
(SERS) (KRAVETS et al., 2013).

Atrapamiento SIBA

Esta técnica se basa en usar las nano-aberturas y la alta sensibilidad de trasmision a su
vecindad dieléctrica. Extender el atrapamiento dptico hacia el régimen nanométrico ex-
ige nuevos mecanismos de atrapamiento (MATHIEU et al., 2011). Usualmente se emplea
el atrapamiento estatico, en el cual se optimiza el pozo de potencial para un objeto dado
y éste permanece constante todo el

experimento sin modificaciones para

controlar el aspecto estocdstico por '
el movimiento browniano. Aunque
el promedio de energia cinética es kT
(k es la constante de Boltzmanny T
es la temperatura del objeto), dentro
de la trampa la velocidad instantanea
sigue la distribucion de Maxwell y el
objeto puede exceder su energia pro-
medio en algin momento y de man-
era significante. Por esta razdn se
usan tipicamente profundidades de
captura (pozos) de 10 kT.

A la inversa, un enfoque
dindmico, en el que el potencial de
captura se reconfigura dinamica-
mente para compensar la alta en-
ergia, es muy prometedor y corresponde a técnicas externas de retroalimentacién en
tiempo real que se han aplicado a las pinzas dpticas convencionales para corregir el atra-
pamiento potencial, ya sea mediante el ajuste de la intensidad del laser o la trampa.

La presencia de un objeto dentro de la abertura donde

AFM i

Aspecto estocastico se ha confinado el modo 6ptico, cambia el indice de re-
£« aquel aspecto cuyo comportamiento e« 11ACCION Mostrando un corrimiento al rojo del espectro
no determinista, en la medida que el de trasmisidon. Al emplear un ldser rojo desintonizado,
subsiguiente estado del sistemna esta
AR SO S S R tal que el aumento de campo local en la abertura sea
plrededf'es Ide'tPrPCESU Comolpoy mucho mayor cuando el objeto es atrapado, se da lugar
elementos aleatorios. ., L.

a una retro-accion positiva. El momentum de los fotones
Movimiento Browniano que interactlan con el objeto experimenta cambios sig-
U nificativos cuando el objeto se mueve dentro y fuera de
movimiento aleatorio que se observa en la trampa. Debido a la conservacién del momento, estos
algunas particulas microscdpicas que se b d f di /. dici |
R R cambios crean un campo de fuerza dindmico adiciona
polen en una gota de agua). gue se sintoniza de forma automatica con la dinamica

del objeto. Esto se conoce como self induced back ac-
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tion (SIBA). Debido a su baja intensidad, el atrapamiento dptico SIBA permite capturar
especimenes bioldgicos, como los virus, para hacer un diagndstico éptico en el mismo
chip (MATHIEU et al., 2011; CAMACHO, 2015).

La medicidn de las fuerzas extremadamente pequenias se puede observar en las
células, en las cuales el ADN estd constantemente torciéndose, dobldndose o estiran-
dose por las numerosas proteinas del genoma. Para entender estos procesos bioldgicos
esenciales se exige un conocimiento detallado de cdmo se comporta el ADN bajo stress, y
se proponen, por otra parte, mediciones de tipo fuerza-extension con un modelo nuevo
de elasticidad, ya que el ADN es considerado como una entidad helicoidal y elastica que
se ajusta a la tensién mediante la ampliacién y torsién. Se ha reportado un movimien-
to de pegado-despegado durante el sobre-estiramiento a una fuerza de 65 pN (10-*2N)
causado por la pérdida de interacciones de apareamiento de las bases. Estas mediciones
ultrasensibles ofrecen datos cuantitativos de las propiedades fisicas del ADN y presentan
un nuevo estandar de la descripcién de la mecanica del mismo.

Efecto cuantico de tunelamiento

Por otro lado, cuando las particulas se aproximan mucho, el tunelamiento cuantico jue-
ga el papel mas importante. Los calculos demuestran que el tunelamiento de electrones
aumenta la conductancia eléctrica y cambia la naturaleza del plasmon. Estas propie-
dades se pueden explotar para desarrollar nuevos dispositivos como antenas éptica sin-
tonizables, rectificadores dpticos o microscopios épticos de escaneo por tunelamiento
(SCHOLL et al., 2013; SAVAGE et al., 2012).

Niek Hulst (2012) muestra como varia el campo en la cavidad entre dos puntas
esféricas que se acercan (ver Figura 4). Este experimento permite observar la transicién
del régimen clasico al régimen cuantico.

Matrioskas

El tunelamiento electrdnico a través de aberturas muy delgadas entre nanoparticulas
metalicas puede afectar fuertemente la respuesta plasmodnica de estas estructuras.
Para describir este efecto se debe usar la mecanica
cuantica; sin embargo, también se puede aproximar
adecuadamente empleando las ecuaciones de Maxwell
Objeto con forma de hélice. y el Modelo Cuéntico Corregido (QCM) (SAVAGE et al.,
2012). Varios estudios se han publicado sobre sistemas
esféricos y en nanocilindros diméricos, en los cuales la
Esluniiendmenolnanasadpico]porelinue corriente de tunelamiento ocurre en regiones extrem-
una particula viola los principios de la
mecanica diésica penetrando una barrera ~ @damente localizadas (KULKARNI et al., 2013; ZAPATA et
zﬁEﬂ:f.;”(‘ife',tfc‘amdp;f;;:‘Dapir;‘z;°r;.$'l‘;_'a al., 2015). Calculos de la respuesta plasmdnica de nano-
matryushkas de nanoparticulas core-shell cilindricas han
Resonancia espiirea sido recientemente reportadas usando teoria cuantica
S —— de funcional de densidad dependiente del tiempo (TDD-
FT) para separaciones tan pequefias como 0,5 nm Figura

Entidad helicoidal

Tunelamiento cuantico
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Figura 5 (a). Esquema de la
nano-matryushka esférica
de radios r1, 12 y r3 (40, 60
y 80) nm.

Figura 5 (b). Aumento de
campo cercano en esos
puntos usando el modelo
completamente clésico de
Drude.
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5 (b). Aumento de campo cercano en esos puntos usando el modelo completamente
clasico de Drude. con la adicién al modelo clasico del modelo cuantico corregido, el cual
reproduce completamente los resultados cuanticos (ZAPATA et al., 2015) y abre la posibi-
lidad de la aplicacién del modelo QCM a una gran cantidad de geometrias con aberturas
de tunelamiento.

Este modelo permite observar otro tipo de confinamiento plasmdnico en el cual
las nanoparticulas son crecidas en forma de capas con una capa dieléctrica entre ellas
(core-shell), que posibilita el tunelamiento a lo largo de todo el dispositivo.

El esquema de una nanomatryushka esférica y el aumento de campo cercano se
muestran en las Figuras 5 (a) y (b) usando el modelo completamente clasico de Drude. El
factor de aumento de campo es fuertemente dependiente de los radios pero la frecuen-
cia de resonancia no cambia. Calculos en curso han mostrado que el modelo QCM repro-
duce mucho mejor los resultados experimentales, suprimiendo efectos que se predicen
clasicamente pero que, hasta ahora, no se han encontrado en el laboratorio (ZAPATA et
al., 2015).

o———3 Point 3 o :;gofn:; ]
.é Point 2 == Point 3|
&———> point 1 ; ;
rl s ;
r3 5 ;
r2 2 P
| E / Eo I w0 e %0 100 1200
Wavelength (nm)
Conclusiones

Al disminuir el tamafio de las nanoparticulas, la interaccidn con la luz muestra una reso-
nancia a energias cada vez mas altas con campos cercanos tan altos como para examinar
los estados vibracionales de moléculas.

Cuando dos nanoparticulas de tamafio cada vez menor se acercan, se ve un
acoplamiento tipo molecular con enlaces plasmdnicos que evoluciona con la distancia
entre ellas, permitiendo el tunelamiento y la consecuente desaparicion de la molécula
plasmodnica, lo cual puede usarse para controlar el comportamiento plasmodnico.

Por otra parte, el uso de las pinzas plasmdnicas abre un enorme abanico a nue-
vas direcciones en investigacién que requieren de técnicas de manipulacién no invasi-
vas de objetos extremadamente pequefios, como podrian ser moléculas o virus. Esto
es potencialmente atractivo para el campo de la medicina como una herramienta para
comprender mejor los mecanismos bioldgicos detras de la formacion de enfermedades.
Ademds, es una técnica prometedora para el ensamble de futuros dispositivos en min-
iatura.
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Otro tipo de acoplamiento en sistemas nanométricos emplea el modelo de matryushkas,
gue permite observar efectos de campo cercano en gaps esféricos y acopla plasmones
superficiales de manera extendida.

Finalmente, la observacion de tunelamiento cuantico implica la posibilidad de
ensamblaje y analisis in situ de nuevos dispositivos plasmdnicos.

La habilidad para manipular de manera controlada y fabricar junturas de tamafio
atémico abre nuevos caminos para explorar en campos desde la dptica cuantica hasta la
electrénica molecular.

En los sistemas tipo nano-matrioskas, la region de tunelamiento de contacto es
extendida entre dos superficies metalicas y permite asi una regién de tunelamiento mas
amplia. Cuando la abertura entre capas (core-shell) se reduce a 0,5 nm, la respuesta
Optica se determina por tunelamiento cudntico de los electrones de conduccidn a través
de la barrera que separa las superficies metdlicas. Estos resultados estan de acuerdo
con calculos de estructuras plasmodnicas diméricas. En particular, cuando la separacion
de una juntura decrece, da lugar a la desapariciéon del modo plasmdnico hibridizado de
energia mas baja y a un apagamiento del aumento de campo cercano a esa frecuencia, lo
que significa la inhibicidn del plasmdn localizado. s
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