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LABURPENA: Lan honetan, nanopartikula metaliko txikien erantzun plasmonikoan
eragina duten fenomeno kuantikoak aztertuko ditugu. Lehenik eta behin, plasmonika-
ren oinarriak elektromagnetismo klasikoaren ikuspuntutik azalduko ditugu, eta horre-
tarako Maxwell-en ekuazioak, Drude-ren eredua eta nanopartikula esferikoetan kitzi-
katutako plasmoi-erresonantziak deskribatuko ditugu. Bigarrenik, denboraren menpeko
dentsitate-funtzionalaren teoria aurkeztuko dugu, elektroien dinamikaren izaera kuan-
tikoa deskribatzeko erabilgarria den teoria. Azkenik, nanopartikula metaliko txikien
erantzun plasmonikoan eragin nabarmena duten fenomeno kuantiko nagusiak aztertuko
ditugu, hala nola elektroi-dentsitatearen gainazaleko isurpena, gainazalak ahalbidetu-
tako Landau indargetzea eta elektroien tunel-efektua.

HITZ GAKOAK: plasmoi-erresonantzia, efektu kuantikoak, tunel-efektua, erantzun
optikoa, denboraren menpeko dentsitate-funtzionalaren teoria.

ABSTRACT: In this work, we analyze the quantum phenomena that affect the optical
response of small metallic nanoparticles that support plasmonic resonances. First, we
review the fundamentals of plasmonics from a classical electromagnetic viewpoint by
focusing on Maxwell's equations, the Drude model of free- electron metals, and the lo-
calized surface plasmons sustained by spherical nanoparticles and nanoparticle di-
mers. Then, we briefly explain the basis of time-dependent density functional theory,
which is widely used to account for the quantum nature of the electron dynamics. Fi-
nally, we analyze the main quantum effects that strongly modify the plasmonic re-
sponse of small metallic nanoparticles, namely electron spill-out of the induced
charges, surface-enabled Landau damping, and electron tunneling.
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1. SARRERA

Argiaren eta materiaren arteko elkarrekintza aspalditik aztertu dute
zientzialariek. 1850eko hamarkadan, Michael Faraday-k behatu zuen ta-
maina nanometrikoko urrezko partikulek eta bolumen handiko urrezko egi-
turek propietate optiko guztiz ezberdinak dituztela [1]. Adibidez, ohiko
urrezko bitxiek kolore hori-laranja distiratsua dute; aitzitik, urrezko parti-
kula nanometrikoek kolore gorria igor dezakete [2, 3]. Aurkikuntza haren
azalpen fisikoa Gustav Mie-k eman zuen urte batzuk geroago [4], 1908an,
James Clerk Maxwell-en teoria elektromagnetikoa [5] erabiliz urrezko na-
nopartikula txikien xurgapen- eta sakabanatze-propietateak aztertu zitue-
nean [6, 7, 8]. Nanopartikula metaliko txiki horiek argia maiztasun jakin
batzuetan (normalean espektro ikusgaian) modu eraginkorrean barreiatzen
dutela aurkitu zuen Mie-k. Hain zuzen ere, maiztasun jakin horiek gaina-
zaleko plasmoi lokalizatuei dagozkie [9, 10, 11, 12], argiaren bidez kitzika
daitezkeen nanopartikula metalikoen gainazaleko karga-oszilazioen erre-
sonantziei, alegia [13, 14, 15, 16] (ikusi la irudia). Plasmoi erresonantzia
horien maiztasuna, eta, hortaz, nanopartikulak igortzen duen kolorea, na-
nopartikularen tamainaren, formaren edota inguratzen duen materialaren
araberakoa da [17].

Azken urteetan, nanopartikula metalikoen plasmoi-erresonantziek inte-
res handia piztu dute nanofotonika alorrean [18, 19, 20], batik bat argi era-
sotzailearen intentsitatea areagotzeko eta argia (difrakzio-muga gaindituz)
uhin-luzera baino tamaina txikiagoetan lokalizatzeko duten ahalmena de-
la-eta [12, 21, 22, 23]. Adibidez, bi nanopartikula metalikoren arteko hu-
tsune nanometrikoan (nanobarrunbe plasmoniko deiturikoa, nanogap edota
nanocavity ingelesez), eremu elektromagne- tikoaren anplitudea 100-1000
aldiz handitu daiteke [24]. Propietate interesgarri horiek direla-eta, gaur
egun plasmoi-erresonantziak asko erabiltzen dira hamaika espektroskopia
eta mikroskopia teknikatan [12], hala nola gainazalak areagotutako Raman
espektroskopian (surface-enhanced Raman spectroscopy) [25], gainaza-
lak areagotutako fluoreszentzian (surface-enhanced fluorescence) [26, 27,
28] edota molekula bakarren detekzioan (single-molecule imaging) [29,
30]. Gainera, plasmoi-erresonantziek aplikazio itxaropentsuak dituzte beste
hainbat esparrutan ere, besteak beste, biomedikuntzan [31, 32, 33], ener-
giaren biltegiratzean [34, 35, 36] edota optika ez-linealean [37].

Urteetan zehar, egitura plasmonikoen erantzun optikoa elektromag-
netismo klasikoaren teoriaren bidez aztertu izan da batez ere [38, 39, 40,
41, 42, 43, 44], non argiaren eta materiaren arteko elkarrekintza Maxwell-
en ekuazioek deskribatzen duten [6]. Hala ere, gaur egungo esperimentue-
tan fenomeno kuantikoek sistemaren propietate optikoetan eragina dutela
behatu da [45, 46, 47, 48, 49, 50, 51], nanopartikula txiki-txikiak eta par-
tikulen arteko distantzia azpinanometrikoak erabiltzen baitira; beraz, ai-
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patutako deskribapen klasikoak ez dira gai gaur egungo esperimentuetan
erabiltzen diren egitura plasmonikoen erantzun optikoa behar bezala des-
kribatzeko [52, 53, 54].

Lan honetan, lehenik eta behin plasmoi-erresonantziak ikuspuntu klasi-
kotik aztertzeko oinarriak ezarriko ditugu. Horretarako, Maxwell-en ekua-
zioak eta Drude-ren elektroi askeen eredua azalduko ditugu, eta nanoparti-
kula esferikoen plasmoi-erresonantzien adibide klasikoa erakutsiko dugu.
Ondoren, efektu kuantikoak aztertzeko erabilgarria den denboraren men-
peko dentsitate-funtzionalaren teoria (time-dependent density functional
theory, TDDFT, ingelesez) aurkeztuko dugu, eta hiru efektu kuantiko na-
gusiek nanopartikula metalikoen erantzun optikoan duten eragina aztertuko
dugu: hain zuzen ere, elektroi-dentsitatearen gainazaleko isurpenak (elec-
tron spill out) [55, 56, 57], gainazalak ahalbidetutako Landau indargetzeak
(surface-enabled Landau damping) [58, 59, 60] eta elektroien tunel-efek-
tuak (electron tunneling) [61, 62] duten eragina. Lan honetan aztertutako
efektu kuantiko horiek guztiek berebiziko garrantzia dute gaur egungo na-
nofotonikan eta nanoplasmonikan.

2. PLASMOI ERRESONANTZIEN DESKRIBAPEN KLASIKOA

2.1. Maxwell-en ekuazioak eta hurbilketa kuasiestatikoa

Argia uhin elektromagnetikoa da, eta r posizioan w maiztasun ange-
luarrarekin oszilatzen duten E(r, w) eremu elektrikoak eta H(r, @) eremu
magnetikoak osatzen dute. Ikuspegi klasiko eta makroskopikoa erabiliz,
argiaren eta materiaren arteko elkarrekintza Maxwell-en ekuazioen bidez
deskriba daiteke [6, 23],

V x E(r, w) = ioB(r, w), (1a)
V x H(r, ) =J (r, ®) = ioD(r, »), (1b)
V- D(r, ©) = pex (T, @), (Ic)
V- B(r, w) =0, (1d)

non p,.(r, w) karga-dentsitatea eta J,(r, @) korronte-dentsitatea erradiazio
elektromagnetikoaren iturri diren (;j =+/—] zenbaki irudikari unitarioa da
eta V nabla eragilea). Material ez-magnetikoetan B(r, ) o« H(r, ») da.
Azkenik, D(r, ) desplazamendu-bektorea E(r, @) eremu elektrikoarekin
erlazionatuta dago

D(r,w)=eofj;dr’ e(r-r,0)E(r' o), ()
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non ¢(r — r', ) materialaren kitzikapen optikoak deskribatzen
dituen funtzio dielektrikoa den (ikusi 2.2. sekzioa), eta g, hutsaren
permitibitatea. (2) ekuazioaren arabera, r posizio jakin bateko D
desplazamendu-bektorea beste ' posizio guztietan E eremu elektrikoak
duen balioaren menpekoa da; hots, material baten erantzun optikoa, oro
har, ez-lokala da. Hala ere, hurrengo sekzioan erakutsiko dugun bezala,
materialaren erantzun optikoa lokala dela jo daiteke (2) ekuazioa modu
errazago batean idazteko.

Nanopartikula argiaren uhin-luzera baino aski txikiagoa denean, beste
hurbilketa bat egin daiteke: hurbilketa kuasiestatikoa. Kasu honetan, nano-
partikularen puntu espazial ezberdinen arteko elkarrekintza elektromagne-
tikoa ia-ia bat-batekoa da, eta, beraz, argiaren abiadura infinitutzat har dai-
teke. Hurbilketa hori eginda,

V x E(r, 0©)=0 3)

ekuazioa erabil dezakegu. Hortaz, eremu elektrikoa E = =V¢ = -V
(... + 0.,a) POtentzial elektriko eskalarra erabilita idatz daiteke, eta
induzitutako ¢,,, potentzialak Laplace-ren ekuazioa betetzen du:

V2 ia(r, @) = 0. 4)

2.2. Erantzun lokalaren hurbilketa eta Drude-ren elektroi askeen eredua

Erantzun lokalaren hurbilketak (r — r’, @) funtzio dielektrikoaren ez-
lokaltasuna alde batera uzten du, material batek r posizioan duen polariza-
zioa beste edozein r' # r posiziotan duenarenarekiko independentea dela
joz. Beraz, hurbilketa hori eginda, ¢(r — r’, @) funtzio dielektrikoa honela
adieraz daiteke:

er —r'’, w)=e(r, o) o —r’), 5)

non J(r — r') Dirac-en delta funtzioa den. Gauzak horrela, D(r, w)
desplazamendu-bektorearen eta E(r, w) eremu elektrikoaren arteko
erlazioa (ikusi (2) ekuazioa) askoz ere sinpleagoa da:

D(r,w) =&, fj:dr’ e(r,w)d(r -r"E(r',w) = ye(r,w)E(r,w).  (6)
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1. irudia. (a) Partikula metaliko esferiko bateko plasmoi erresonantziaren es-
kema. Kanpoko eremua elektriko oszilakorrak (Eext ) elektroi-hodia desplaza-
tzea eragiten du, partikularen alde batean karga negatiboa (elektroiak) pilatuz eta
bestean karga positiboa (elektroi falta) pilatuz. Eremu elektriko oszilakorrak no-
ranzkoa aldatzen duenean, elektroi-hodeiak eremu elektrikoari jarraitzen dio, kar-
ga-banaketa aldatuz. (b) Drude-ren elektroi askeen eredua ((10) ekuazioa) erabiliz
lortutako &(w) funtzio dielektrikoaren zati erreala (lerro urdina) eta zati irudikaria
(lerro gorria). Sodioa deskribatzeko w, = 5.89 €V eta y, = 0.1 eV balioak erabili
ditugu.

Metal baten &(r, w) funtzio dielektriko lokala estimatzeko modurik sin-
pleena Drude-ren elektroi askeen eredua hartzea da [63, 64]. Eredu horren
arabera, metalaren balentzia-elektroiak aske mugitzen dira gas homogeneo
baten barruan, E(¢) eremu elektrikoari erantzunez. Elektroi aske baten higi-
dura-ekuazioa ondorengoa da:

me (X(1)+7,%(1)) = eE(1), 7)

non x elektroiak oreka-posiziotik egiten duen desplazamendua, y,
indargetze-parametro fenomenologikoa (kristal-sarean higitzen diren
elektroien talka inelastikoak kontuan hartzen dituena), m, elektroiaren
masa eta e elektroiaren karga diren. Oszilatzaile harmoniko gisako
E(t) = E(w) Re {7} eremu elektrikoa erabilita, maiztasunaren esparruan
X(w) desplazamendua honela adieraz daiteke:

x(@)=--¢E@
Me 0~ +1y ,0

®)
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Polarizazio-dentsitate makroskopikoa, P(w), 77 batez besteko elektroi-
dentsitatearekin dago erlazionatuta:

i = E(w)

P(w) = enx(w) =~ P
¢ P

)

Beraz, D(w) = ¢ye(w)E(w) = ¢,E(w) + P(w) erlazioa erabiliz, Drude-ren
&(w) funtzio dielektrikoa honela adieraz daiteke:

2 —
e=1--4— " |
€M W™ +1y,0
. (10)
Y
w2+iypw
non
2—
en
w), = o, (11)

metalaren plasma-maiztasuna den. Gainera, , plassma-maiztasunak Dru-
de-ren metal batek portaera metalikoa erakusteko (funtzio dielektriko ne-
gatiboa) maiztasun maximoa zehazten du. Nanoplasmonikan erabili ohi di-
ren metalen ©, plasma-maiztasuna espektro ikusgai-ultramorearen tartean
dago, w, ~4 — 15 eV. 1b irudiak (10) ekuazioa erabiliz lortutako &(w) so-
dioaren funtzio dielektrikoaren zati erreala (lerro urdina) eta zatia irudika-
ria (lerro gorria) erakusten du, w, = 5,89 €V eta y, = 0,1 €V balioak erabi-

lita.

2.3. Mugalde-baldintzak

Aztergai dugun sistemak ingurune (edo material) bat baino gehiago
dituenean, sistema osoaren erantzun optikoa lor daiteke ingurune bakoi-
tzean Maxwell-en ekuazioak bere aldetik ebatzita eta ingurune ezberdinen
arteko mugaldeetan baldintza egokiak ezarriz. Prozedura hori ohikoena
da; izan ere, normalean ingurune dielektriko batean (hutsean, adibidez)
kokatuta dagoen metalezko egitura baten erantzun optikoa erdietsi behar
dugu. Deskribapen klasikoaren arabera, bi ingurune ezberdinen arteko
gainazalean, &(r, w) funtzio dielektrikoak bat-bateko aldaketa bortitza pai-
ratzen du. Kasu horretan, eta kanpoko gainazaleko karga- eta korronte-
dentsitaterik gabe, Maxwell-en ekuazioen mugalde-baldintzak honela
adieraz daitezke:
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i (Dy, — D;,) =0, (12a)
fi- (B, — B;,) =0, (12b)
i X (Eqy — Eip) =0, (12¢)
X (Hoy, — Hip) =0, (12d)

non «in» eta «out» azpiindizeek egitura metalikoaren gainazaletik barrual-
derantz eta kanpoalderantz eremuek gainazalaren gainean duten balioa
adierazten duten, hurrenez hurren, eta i gainazalarekiko perpendikularra
den bektore unitarioa den.

Hurbilketa kuasiestatikoaren arabera, (12) ekuazioan ageri diren mu-
galde-baldintzak honela adieraz daitezke:

¢0ut = ¢in’ (1 33)

&40 Voo = &(@) 0 Ve, (13b)

non «in» eta «out» azpiindizeek egitura metalikoaren gainazaletik barrual-
derantz eta kanpoalderantz ¢(r, w) potentzialak gainazalean duen balioa
adierazten duten, eta ed egitura plasmonikoaren kanpoaldean dagoen in-
gurunearen funtzio dielektrikoa den. Gauzak horrela, nanopartikula txiki
baten erantzun optikoa kalkulatzeko, (1) ekuazioan agertzen diren Max-
well-en ekuazio konplikatuak ebatzi beharrean (12. ekuazioko mugalde-
baldintzekin batera), hurbilketa kuasiestatikoa erabiliz nahikoa da askoz
ere errazagoa den Laplace-ren (4) ekuazioa ebaztea eta 13. ekuazioko mu-
galde-baldintzak ezartzea. Datozen emaitzak lortzeko hurbilketa kuasiesta-
tikoa erabili dugu.

2.4. Plasmoi-erresonantziak nanopartikula esferikoetan:
ikuspegi klasikoa

Plasmoi-erresonantzien portaera ulertzeko, komeni da lehendabizi nano-
partikularik sinpleena aztertzea: metalezko nanopartikula esferikoa. Bolumen
edo hedadura handiko metalen kasuan ez bezala, espazioko hiru dimentsioe-
tan konfinatutako egitura plasmonikoetan, gainazalean lokalizatutako plas-
moi-erresonantziak (LSPR, localized surface plasmon resonance) kitzika
daitezke argiaren bidez. Kasu honetan, lokalizatu hitza erabiltzen dugu adie-
razteko plasmoi-erresonantzia horiek ez direla espazioan zehar barreiatzen.
Hizkera erraztearren, testu honetan plasmoi-erresonantzia erabiltzean, gaina-
zalean lokalizatutako plasmoi-erresonantziari buruz ari gara une oro.
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(a) (b)

e~ T
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2. irudia. (a) Goian: 5 nm-ko erradioa duen sodiozko nanopartikula esferiko ba-
ten o,,,(@) xurgapen-espektroa, berau argiztatzen duen uhin lauaren @ maiztasu-
naren arabera. Behean: nanopartikula metalikoak induzitzen duen |Ed| / E, ere-
muaren areagotzearen banaketa espaziala, @ = 3, 4 eV-eko maiztasuneko argiaz
kitzikatzean (plasmoi-erresonantzian, alegia). (b) Bata bestearengandik D distan-
tziaz bereizita dauden bi nanopartikulen erantzun optikoa. Nanopartikula bakoi-
tzak 5 nm-ko erradioa du, eta sodioz eginda daude. Ezkerraldean, induzitutako
|Eind| / E, eremu elektrikoaren areagotzea erakutsi da, D distantziaren eta o maiz-
tasunaren menpe. Eskuinaldean, D distantzia ezberdinetarako o, () xurgapen-es-
pektroa irudikatu da. Emaitza guztiak deskribapen klasikoaren barruan hurbilketa
kuasiestatikoa erabiliz lortu ditugu.

Plasmoi-erresonantziak nanopartikula metalikoen gainazaleko elektroi-
dentsitatearen oszilazioak dira, eta argiaren bidez kitzika daitezke (ikusi
la irudia). Nanopartikula esferiko txikietan kitzikatutako plasmoi-erreso-
nantziak aztertzeko, o,,(w) xurgapen-espektroa eta E"(r, ) induzitutako
eremu elektrikoa kalkula daitezke aurreko sekzioan azaldutako hurbilketa
kuasiestatikoa erabilita [7]:

drnw 3 e(w)-1
= I B S——
Orabs(w) c a m{g(w)+2}’ (14)
p &w)-1 PP
078((”)4_2((:0391' smHO) r<a
E™ (r,w)= _V¢iml (r.w)= s (15)
E(a))—l 3/.3 A . 0
078(60)+2a /r (20050 r+sin6 9) r>a
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non ¢ argiaren abiadura hutsean, a nanopartikularen erradioa eta E,
kitzikapen-argiaren eremu elektrikoaren anplitudea diren. (15) ekuazioan, 8
ikurrak eremu elektrikoaren polarizazio ardatzaren eta r bektorearen arteko
angelua adierazten du, eta r = |r|.

Ekuazio horietan, erresonantzia-egoera bat dagoela ondoriozta deza-
kegu metalaren funtzio dielektrikoak

g(w)=-2 (16)

baldintza betetzen duenean. Hala, Drude-ren elektroi askeen ereduari
jarraituz ((10) ekuazioa), hutsean kokatutako metalezko nanopartikula

esferiko baten plasmoi-erresonantzia dipolarra wpp =wp/\/§ maizta-

sunean gertatzen dela froga daiteke edozein dela nanopartikularen ta-
maina. Sodiozko nanopartikula esferiko baten o,(w) xurgapen-espektroa
(goialdean) eta induzitutako eremuaren |E™(r, » = wpp)| / E, areagotzea
(behealdean) ikus ditzakegu 2a irudian. Eremu elektrikoa argiaren uhin-lu-
zera (~ 400 nm) baino askoz ere eskualde txikiagoan (~ 1 — 5 nm) lokaliza
daitekeela nabari da, eta, horregatik, plasmoi-erresonantziei esker argiaren
difrakzio-muga gainditu daitekeela esan ohi da.

Nanopartikula esferiko bakarraz gain, bi nanopartikula esferikok osatu-
tako dimeroa aztertzea ere interesgarria da; izan ere, kasu honetan induzi-
tutako eremu elektrikoa are gehiago areagotzen da partikulen arteko nano-
barrunbean, zeina hamaika aplikaziotan erabil daitekeen [65, 66]. Gainera,
nanopartikula esferikoz osatutako dimeroaren ezaugarri optikoak azter-
tzeak nanoegitura konplexuagoen erantzun optikoa ulertzen lagun dezake.
Tamalez, nanopartikula bakarraren kasuan ez bezala, bi nanopartikulen
erantzun optikoak ez dauka soluzio analitikorik, eta, beraz, zenbakizko me-
todoak ezinbestekoak dira. Lan honetan, hurbilketa kuasiestatikoa erabi-
liz, nanopartikula bakoitzaren erantzun multipolarrean oinarritutako zenba-
kizko metodoa garatu dugu horretarako [67].

Nanopartikula esferikoz osatutako dimeroaren plasmoi-erresonantziak
ezberdinak dira nano- partikula bakarrarenaren aldean, bi nanopartikulen
arteko Coulomb elkarrekintzak eragin handia du eta. Adibide gisa, 2b iru-
dian D distantzia ezberdinez bereizitako dimeroen erantzun optikoa aztertu
dugu. Kasu honetan, aztertutako D distantzia guztietarako, bi plasmoi-erre-
sonantzia ezberdin bereiz ditzakegu o,,(w) xurgapen-espektroan: (i) erre-
sonantzia nagusia (BDP, bonding dipolar plasmon), 2,8 — 3,2 eV tartean,
nanopartikula bakoitzaren erresonantzia dipolarren arteko elkarrekintzak sor-
tutakoa, eta (ii) erresonantzia ahulago bat (BQP, bonding quadrupolar plas-
mon), ~ 3,5 eV inguruan, erresonantzia dipolar eta kuadrupolarren arteko el-
karrekintzak sortutakoa. Horretaz gain, induzitutako |E™d| eremu elektrikoa
etengabe areagotzen da partikulen arteko D distantzia txikitu ahala; izan ere,
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deskribapen klasikoak itzelezko karga-pilaketa aurreikusten du partikulen
gainazalean, eta, ondorioz, Coulomb elkarrekintza etengabean handitu dai-
teke D txikitu ahala. Hala ere, datorren sekzioan ikusiko dugu [E|-ren eten-
gabeko areagotzeak ez duela zentzu fisikorik, eta, hortaz, 2b irudiak erakus-
ten duen portaera ez da zuzena D ~ 1 nm baino distantzia txikietarako.

3. PLASMOI-ERRESONANTZIEN DESKRIBAPEN KUANTIKOA

Aurreko sekzioan azaldutako teoria klasikoak egoki deskribatzen du ar-
giaren eta materiaren arteko elkarrekintza sistemaren tamaina nahiko han-
dia denean. Hala ere, nanopartikula txikiak (~ 10 nm baino txikiagoak)
edota barrunbe azpinanometrikoak (~ 1 nm baino txikiagoak) ditugunean,
elektroien dinamikaren izaera kuantikoa agerian geratzen da, eta, hortaz,
deskribapen klasikoetatik haratago joan beharra dago. Testuinguru hone-
tan, denboraren menpeko dentsitate-funtzionalaren teoria (TDDFT, time-
dependent density functional theory) metodologiarik erabilienetarikoa da
[68, 69, 70, 71], non elektroi anitzeko sistema baten (adibidez, metalezko
nanopartikula) elektroi-dentsitatearen bilakaera kalkulatu daitekeen denbo-
ran zehar hura uhin elektromagnetikoz argiztatzean. Datozen lerroetan, lan
honetan erabilitako TDDFT simulazioen oinarriak azalduko ditugu laburki.

3.1. Denboraren menpeko dentsitate-funtzionalaren teoria (TDDFT)

Printzipioz, fisika kuantikoaren arabera, elektroi anitzeko sistemen pro-
pietate optikoak aztertzeko denboraren menpeko Schrédinger-en ekuazioa
ebatzi beharko litzateke, eta sistema osoaren uhin-funtzioa denboran zehar
nola aldatzen den kalkulatu. Uhin-funtzio hori sistema osatzen duen elektroi
bakoitza espazioko zona jakin batean egoteko probabilitatearekin dago lo-
tuta. Tamalez, uhin-funtzioaren dimentsioa ikaragarrizkoa da (hiru aldagai
espazial elektroi bakoitzeko), eta, beraz, elektroi anitzeko sistemetan Schro-
dinger-en ekuazioa ebaztea egungo ordenagailuen ahalmenetik at dago. Kon-
plexutasun hori murrizteko modu bat Kohn eta Sham (KS)-ek TDDFTren
barruan proposatutako eskemari jarraitzea da [68, 69, 70, 71], ebatzi beha-
rreko problema elektroi bakarrekoa (eta, hortaz, hiru aldagai espazialekoa)
bilakatzen duena. Elektroi anitzeko problema errealetik elektroi bakarreko
problema efektibora pasatzeko hurbilketa egokiak egitea da, hain zuzen ere,
TDDFTren gakoetarako bat. Metodologia honen oinarria ‘¥ (r, #) orbitalak
(KS orbitalak) dira, horiek zehazten baitute sistemaren # (r, ¢) elektroi-den-
tsitatea eta, hortaz, sistemaren propietate optiko guztiak (ikusi beherago).

Denboraren menpeko KS ekuazioak ebatzi baino lehen, ordea, oina-
rrizko egoerako W (r) KS orbitalak kalkulatu behar ditugu, haiek finka-
tzen baitute sistemaren hasierako egoera, ¥; (r, t = 0) = ¥ (r), eta oina-
rrizko egoerako elektroi-dentsitatea
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2
’

()= x; i)

JEocc

(17

oinarrizko egoeran beteta dauden ¥ (r) guztien gainean batuz (x; endeka-
pena da). Schrodinger-en ekuazioarekin gertatzen den antzera, ‘de (r) orbi-
talak elektroi bakarreko probleman elektroi hori espazioko zona jakin ba-
tean egoteko probabilitatearekin dago lotuta. Hala ere, ¥° (r) KS orbitalek
ez dute esanahi fisiko zehatzik, eta elektroi anitzeko sistema errealarekin
daukaten lotura tentuz ezarri behar da.

Oinarrizko egoerako ¥ (r) orbital horiek lortzeko, denborarekiko in-
dependentea den KS ekuazioak ebatzi behar ditugu (Schrodinger-en ekua-
zioaren forma berekoa):

O [ny(n)] ¥ (1) = ¢ 0 (1), (18)
non

HO [n(1)] = T+ eVege[mo(1)] 19)
oinarrizko egoerako hamiltondarra den,

A o2

T=-—-V (20)
2m,

energia-zinetikoaren eragileaz (% Plank-en laburtutako konstantea eta m,

elektroiaren masa dira), eta

Vete [n0(0)] = Vielno(r)] + Vylno(r)] e2))

potentzial efektiboaz osatutakoa. (21) ekuazioan, VH[nO(r)] Hartree
potentziala da,

V2 Vilng ()] = *(n+(r) - ”o(r))/go» (22)

eta V, [ny(r)] truke- eta korrelazio-potentziala da (exchange—correlation
potential). Vi [ny(r)]-ren balio egokiak lortzeko ikerketa andana egin
da, eta hainbat adierazpen proposatu izan dira [72, 73, 71]. Lan honetan,
dentsitate lokalaren hurbilpena (LDA, local density approximation) erabili
dugu, Gunnarsson eta Lundquist-ek proposatutako adierazpenekin batera
[74]. Azkenik, (22) ekuazioan ioi positiboen n.(r) karga-dentsitatea

https://doi.org/10.1387/ekaia.26385 231



Antton Babaze Aizpurua

deskribatzeko, lan honetan jellium eredua erabili dugu [75, 76, 77], non
ioien ekarpena dentsitate positibo uniformetzat hartzen den.

Oinarrizko egoerako W (r) KS orbitalak eta n(r) elektroi-dentsitatea
kalkulatu ondoren, hurrengo pausoa ‘P(r, #) KS orbitalen denboraren bila-
kaera kalkulatzea da, denboraren menpeko KS ekuazioak ebatziz [70]:

ih%‘l’j(r,t) = (T + eVige [n(r.0)] + Voo (.00 W, .0). @3

H[n(r,1)]

Denboraren menpeko H[n(r,?)] hamiltondarrak oinarrizko egoerako ha-
miltondarraren itxura berdina du, baina V,,(r,¢) sistema kitzikatzen duen
kanpo-potentzialaren (hau da, argiaren) ekarpena gehitu zaio. Gauzak ho-
rrela, kanpo-potentzialaren eraginpean elektroi-dentsitateak denboran zehar
duen balioa honela lortzen da:

=Y %% @0,

JjE€occ

24

sistemaren erantzun optikoa zehazten duena. Izan ere, sistemaren erantzun
optikoa p(?) induzitutako momentu dipolarra

p(t)=—[r(n(r.0)-ny(r))d’r, (25)
eta ¢,,4(r,?) induzitutako potentziala kalkulatuz

V24,,4(r,2) (n(r, £) — ng(r)) /e, (26)

azter daiteke.

3.2. Elektroi-dentsitatearen gainazaleko isurpena eta Landau indargetzea

Lan honetan aztertuko diren lehen efektu kuantikoak metalezko nano-
partikulen gainazalean suertatzen diren efektuekin lotuta daude. Hasteko,
3a irudian azaltzen den metalezko nanopartikula esferiko baten oinarrizko
egoerako ny(r) elektroi-dentsitateak gainazaleko isurpena [78] eta Friedel
oszilazioak [79, 80] pairatzen ditu (beheko irudian, lerro gorriz adierazita).
Gainazaleko n(r) elektroi-dentsitatearen isurpena metalaren eta ingurunea-
ren arteko potentzial-langa finituaren ondorio zuzena da, zeinak (kitzika-
penik gabeko) oinarrizko egoerako elektroi-dentsitatea gainazaletik (marra
gorri etenez adierazita) zertxobait kanpo hedatzea ahalbidetzen duen. Ho-
rretaz gain, Friedel oszilazioak nanopartikularen gainazalean gertatzen di-
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ren elektroien islapenen ondorio dira, eta koska-itxurako funtzioen Fourier-
en serietan agertzen den Gibbs fenomeno gisa uler ditzakegu; izan ere, ny(r)
dentsitatea Kohn-Sham orbital oszilakorren batuketa finitua da (ikusi (17)
ekuazioa) eta, beraz, oszilazioak agertzen dira koordenatu erradialean zehar.

3a irudiko goialdean, @ = 3.25 eV-eko maiztasuneko uhin lauaz argiz-
tatzerakoan nanopartikula esferikoak induzitutako dn(r,w) elektroi-dentsi-
tatea ikus dezakegu. Induzitutako elektroi-dentsitatea batez ere metalezko
gainazaletik gertu dago kokatua, deskribapen klasikoak aurresan bezala.
Hala ere, elektroien erantzun ez-lokala eta gainazaleko potentzial-langa fi-
nitua dela eta, induzitutako dn(r,w) elektroi-dentsitatea gehienbat gainaza-
letik kanpo isurtzen da. Garrantzitsua da azpimarratzea efektu hori eta oi-
narrizko egoerako ny(r) elektroi-dentsitatearen isurpena erlazionatuak egon
arren, efektu ezberdinak direla; izan ere, materialaren egitura elektronikoa-
ren arabera, induzitutako Jn(r,w) elektroi-dentsitatearen portaera aldatu
egiten da. Adibidez, sodioa bezalako metal alkalinoetan, dn(r,®) gainaza-
letik kanpoaldera isurtzen da argiaz kitzikatzean, eta, zilarra bezalako me-
tal nobleetan, aldiz, on(r,w) gainazaletik barrualdera isurtzen da. Metala-
ren egitura elektronikoak berebiziko garrantzia dauka nanopartikula txikien
erantzun optikoan, beraz.

(a) - (b)

— Zatierreala
---- Zatiirudikaria

638 atomo;
1,82 nm|

1074 atomo;
a = 2,17 nm_|

2260 atomo;

Tabs (UJ)

1458 atomor|
a=3,5nm

w [eV]

3. irudia. (a) Behean: Argiztatu gabeko 4458 atomoz osatutako sodiozko nano-
partikula esferiko baten ny(r) oinarrizko egoerako kondukzio-elektroien dentsita-
tea (lerro jarraitua), eta ioi positiboek sortutako n, dentsitatea (lerro etena). Goian:
4458 atomoz osatutako nanopartikula w = 3.25 eV-eko maiztasuneko uhin lauaz
argiztatzerakoan induzitutako on(r,w) elektroi-dentsitatearen zati erreala (lerro ja-
rraitua) eta zati irudikaria (lerro etena). (b) Atomo-kopuru ezberdinez osatutako
sodiozko nanopartikula esferikoen o,,(®) xurgapen-espektroa uhin lauaren maiz-
tasunaren arabera. Nanopartikularen tamaina txikitu ahala, erresonantzia-maizta-
suna gorrirantz lerratzen da. Emaitza guztiak deskribapen kuantikoaren barruan
TDDFT kalkuluak erabiliz lortu ditugu.
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Induzitutako elektroi-dentsitatearen isurpenak nanopartikula txikien
erantzun optikoan daukan eragina aztertzen du 3b irudiak. Bertan, atomo-
kopuru ezberdinez osatutako (eta, hortaz, tamaina ezberdineko) nanoparti-
kulen oabs(w) xurgapen-espektroa ageri da. Alde batetik, nanopartikularen
tamaina txikitu ahala erresonantzia plasmonikoaren maiztasuna gorrirantz
lerratzen da; hau da, zenbat eta nanopartikula txikiagoa izan, orduan eta
baxuagoa da wpp plasmoi-erresonantzia. Gorriranzko lerrakuntza induzi-
tutako elektroi-dentsitatearen kanpoalderako isurpenaren ondorio zuzena
da, intuizioa erabilita uler daitekeen bezala: elektroien dentsitatea kanpoal-
derantz isurtzean, nanopartikularen erradioa nolabait handitu egiten da eta,
elektroi-kopuru totala ez denez aldatu, dentsitatea txikitu egiten da; hala,
o,-ren balio klasikoa gutxitu egiten da (ikusi (11) ekuazioa), ezinbestean
wpp-ren balioa txikiagotuz. Noski, elektroi-dentsitatearen gainazaleko isur-
pena esanguratsuagoa da partikularen tamaina txikitu ahala, eta, beraz, era-
gin handiagoa dauka nanopartikula txikiengan.

100 200 300 |Eind‘/Eo 0 60 120 180 0 10 20 3040 50 60

Gaps(w) [nm?] 7 (w)| [arb.unit]

0.5 L )

15 2 25 3 35 4 4515 2 25 3 35 4 451 15 2 25 3 35 4 45
w [eV] w [eV] w [eV]

4. irudia. 4458 atomoz osatutako 3,5 nm-ko erradioa dituen sodiozko bi nano-
partikula metalikoen erantzun optikoa, argiaren @ maizatsunaren eta bi nanopar-
tikulen arteko D distantziaren arabera. Emaitzak TDDFT kalkuluak erabiliz lortu
ditugu. (a) o,,(®) xurgapen-espektroa. (b) Bi nanopartikulen artean induzitu-
riko |E;4//E, eremu elektrikoaren areagotzea. (c¢) Bi nanopartikulen artean sortu-
tako |j.(w)| korronte elektrikoaren dentsitatea. Emaitza guztiak deskribapen
kuantikoaren barruan TDDFT kalkuluak erabiliz lortu ditugu.

Gorriranzko lerrakuntzaz gain, erresonantzia-profilaren zabalera ere
handitu egiten da nanopartikularen tamaina txikitu ahala. Gertaera hori gai-
nazalak ahalbidetutako Landau indargetzearen ondorio da; izan ere, ma-
terialaren bolumenean ez bezala, metalaren gainazalak momentu lineal
nahikoa eman diezaieke elektroiei kondukzio-bandaren barruan trantsizioa
eragiteko eta elektroi-hutsune parea sortzeko. Azkenik, nanopartikula txi-
kienen kasuan ikus daitekeen gailur anitzeko o,,(®)-ren eite irregularra
ere Landau indargetzearen ondorio da, non elektroi-hutsune bakoitzaren
energia-diferentzia nabarmena den. Aztertutako gainazaleko efektu kuan-
tiko horiek guztiak lan honetan aztertutako deskribapen klasikoaren kontra
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doaz; izan ere, hurbilketa kuasiestatiko eta erantzun lokalean oinarritutako
kalkulu klasikoek 2a irudian ikusten den erresonantzia-profil bera aurrei-
kusten baitute edozein dela nanopartikularen tamaina (ikusi (14) eta (15)
ekuazioak).

Aipatutako gainazaleko efektu kuantikoez gain, bada beste efektu bat
nanopartikula txikien erantzun optikoan eragina duena: nanopartikularen
eitea. Lan honetan jellium eredua baliatuz nanopartikulek eite esferikoa du-
tela jo dugu, baina, nanopartikulak txikiak direnean, metala osatzen duten
atomoak egoera egonkorra lortzeko egituratzen dira eta, horren ondorioz,
nanopartikulek eite esferikoa galtzen dute (adibidez, eite ikosaedrikoa izan
dezakete). Efektu horrek nanopartikulen erresonantzia-maiztasuna alda
dezake, bai eta ikosaedro horien erpinen inguruan eremu elektrikoa are
gehiago lokalizatzea tximistorratz-efektuaren ondorioz [81].

3.3. Elektroien tunel-efektua

Elektroiek pairatzen duten tunel-efektua eskala azpinanometrikoan ger-
tatzen den efektu kuan- tiko esanguratsuenetakoa da. Bata bestearengandik
~ 0,5 nm baino distantzia txikiagora dauden bi nanopartikula argiztatzean,
elektroi batzuek partikula batetik bestera igarotzeko probabilitatea daukate,
bi nanopartikulen arteko hutsunean zehar elektroi-korrentea sortuz. Efektu
hau ezin da fisika klasikoa erabilita azaldu, klasikoki elektroiek ez baitau-
kate energia nahikorik hutsaren eta metalaren arteko potentzial-langa gain-
ditzeko.

TDDFT kalkuluak erabiliz elkarrengandik oso hurbil dauden bi na-
nopartikula metalikoren erantzun optikoa erakusten du 4. irudiak, argia-
ren @ maiztasunaren eta bi nanopartikulen arteko D distantziaren arabera.
4458 atomoz osatutako 3,5 nm-ko erradioa dituen sodiozko bi nanoparti-
kula erabili ditugu kasu honetan. 4.a irudian ikus daitekeen o, (w) xurga-
pen-espektroan, bi erresonantzia optiko nagusi bereiz ditzakegu: (i) lehena
(2,5 — 3 eV), nanopartikula bakoitzaren plasamoi-erresonantzia dipolarren
(ikusi 3b irudia) arteko elkarrekintza elektromagnetikoaren ondorioz sor-
tutakoa, eta (ii) bigarrena (3,3 — 3,4 eV), ordena altuagoko plasmoi-erreso-
nantzien arteko elkarrekintzak eragindakoa. Coulomb elkarrekintzaren han-
ditzearen ondorioz, bi erresonantzia plasmoniko horiek gorrirantz lerratzen
dira nanopartikulen arteko D distantzia txikitu ahala. Gainera, ~ 1 nm baino
distantzia txikiagorako, xurgapen-espektroaren balioa urritu egiten da.

Tunel-efektuak = 0,5 nm baino distantzia txikiagorako xurgapen-es-
pektroan eragina duen arren, horren ondorioak askoz ere nabarmenagoak
dira 4.b irudian erakutsi dugun induzitutako eremu elektrikoan. Deskri-
bapen klasikoetan oinarritutako 2b irudian ez bezala (non induzitutako
eremu elektrikoa etengabe handitzen den distantzia txikitu ahala), eremu
elektrikoaren maximoa D ~ 0,5 nm-ko distantziarekin lortzen dela era-
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kusten du irudi honek. Distantzia hori baino nanobarrunbe txikiagorako
(D < 0,5 nm), tunel-efektuak nanopartikula batetik besterako elektroi-
transferentzia sorrarazten du, eta, beraz, kontrako zeinua duten karga-
dentsitateen arteko Coulomb elkarrekintza neutralizatu egiten da, eremu
elektrikoaren balioa txikiaraziz. Tunel-efektuak sortutako j,(w) korronte
elektrikoaren dentsitatea erakusten du 4c irudiak, bi nanopartikulen gaina-
zalek elkar ukitu aurretik (D = 0) w ~ 1 — 3,5 eV-eko maiztasunean sortu-
takoa.

Gauzak horrela, elektroien tunel-efektuak bi nanopartikula metali-
koen propietate optikotan nabarmen eragiten du haien arteko distantzia
D ~ 0,5 nm baino txikiagoa denean. Distantzia handiagorako, D > 0,5 nm,
elektroien tunel efektuak ez du eragin nabarmenik, baina aurreko sekzioan
aztertutako gainazaleko beste efektu kuantikoek, ordea, bai; izan ere, des-
kribapen klasikoetan oinarritutako 2b irudiko emaitzekin alderatuta, ikus
daiteke erresonantzia plasmonikoek oro har gorriranzko lerrakuntza eta
zabalkuntza pairatzen dutela efektu kuantikoak aintzat hartzen direnean.
Efektu horiek, lehenago azaldu bezala, elektroi-dentsitatearen gainazaleko
isurpenaren eta Landau indargetzearen ondorio dira.

4. ONDORIOAK

Lan honetan, metalezko nanopartikuletan argiaren bidez kitzikatutako
plasmoi-erresonantzien propietate optikoak aztertu ditugu, efektu kuan-
tikoek nanoeskalan duten eraginari arreta berezia eskainiz. Horretarako,
lehendabizi nanoplasmonikaren oinarriak ezarri ditugu ikuspuntu klasikoa
erabiliz, eta nanopartikula esferiko bakarraren eta dimeroaren erantzun op-
tikoak aztertu ditugu. Nanopartikula esferikoa wpp plasmoi-erresonantzia-
ren maiztasunean eremu elektrikoa areagotzeko gai dela ikusi dugu, bai
eta argiaren uhin-luzera baino askoz ere eskualde txikiagoan argia lokali-
zatzeko ere. Hala, plasmoi-erresonantziei esker, argiaren difrakzio-muga
gainditu daitekeela ikusi dugu. Nanopartikula esferikoz osatutako dime-
roaren kasuan, nanopartikula bakarrarekin alderatuz eremu elektrikoa are
gehiago handitzeko gai dela ikusi dugu, eta eremu elektrikoaren areagotzea
bortitzagoa dela partikulen arteko distantzia txikitzean. Deskribapen klasi-
koaren arabera, induzitutako eremu elektrikoa etengabe arcagotzen da na-
nopartikulen arteko distantzia txikitu ahala.

Ondoren, nanopartikula metaliko txikietan kitzikatutako plasmoi-erre-
sonantzietan eragin nabarmena duten fenomeno kuantiko nagusiak aztertu
ditugu, hala nola elektroi-dentsitatearen gainazaleko isurpena, gainaza-
lak ahalbidetutako Landau indargetzea eta elektroien tunel-efektua. Mate-
rialaren egitura elektronikoaren arabera, induzitutako elektroi-dentsitatea
gainazaletik kanpoaldera edo barrualdera kokatu daiteke, eta horrek plas-
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moi-erresonantzien gorriranzko edo urdineranzko lerrakuntza eragiten du.
Aztertutako sodiozko nanopartikularen kasuan, induzitutako elektroi-den-
tsitatea gainazaletik kanpoaldera kokatzen dela ikusi dugu, eta, horrega-
tik, plasmoi-erresonantziaren maiztasuna baxuagoa da nanopartikularen
tamaina txikitu ahala. Gainera, gainazalak ahalbidetutako Landau indarge-
tzeak plasmoi-erresonantziaren profila zabaltzea eragiten duela ikusi dugu.
Azkenik, elektroien tunel-efektuak ~ 0,5 nm baino distantzia txikiagorako
elektroi-transferentzia eragiten duela ikusi dugu. Elektroien transferentzia
horrek kontrako zeinua duten karga-dentsitateen arteko Coulomb elkarre-
kintza neutralizatzen duela ikusi dugu, ondorioz eremu elektrikoaren balioa
txikiaraziz.
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