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Nanosistemas plasmonicos para la generacion y
deteccion de ondas de hipersonido

Resumen

Las nanoantenas metalicas nos permiten, gracias a sus propiedades plasmoénicas, acceder
en forma eficiente a las escalas nanométricas y a fendmenos que ocurren en la escala sub-
difraccion. Cuando una nanoantena metalica es excitada 6pticamente por un pulso ultrarrapido,
una parte de la energia decae rapidamente a la red atdmica iniciando vibraciones mecanicas
coherentes y localizadas. A su vez, las vibraciones mecénicas en una nanoantena pueden afectar
sus propiedades plasmonicas y ser asi detectadas Opticamente. Estas caracteristicas convierten
a las nanoantenas metalicas en nanoresonadores mecanicos en el rango de GHz a THz , con la
propiedad de poder indagar la nanoescala utilizando ondas de hipersonido. En este trabajo
estudiaremos diversos sistemas plasménicos como generadores y detectores de hipersonido,
mostraremos como cambian sus modos mecanicos en funcion de forma, tamafio y condiciones
de contorno, como se comportan las ondas generadas en la nanoescala y cuéles son sus
potenciales aplicaciones. La introduccion al tema y motivaciones se discute en el Capitulo 1.

Durante todo el trabajo de Tesis se utilizo la técnica pump-probe a uno y dos colores para
medir sobre nanoantenas de oro fabricadas mediante litografia de electrones y mediante
quimica himeda. Las mediciones fueron siempre de particula Unica, pudiendo asi
individualizar sus propiedades y evitando el ensanchamiento inhomogéneo. La descripcion de
los dispositivos, técnicas experimentales y disefios de los experimentos se discute en el
Capitulo 2.

En el capitulo 3 se presentan las mediciones de las oscilaciones mecanicas de
nanocilindros fabricados quimicamente y depositados sobre un sustrato de cuarzo,
caracterizando sus frecuencias, asi como los efectos provocados por irradiacion con laser, que
son basicamente el calentamiento de la nanoantena y el entorno y el reshaping por difusion
atdmica superficial. Ademas, se demuestra como el valor de la frecuencia de oscilacion de los
nanocilindros individuales es sensible a las propiedades mecénicas del entorno en el rango de
GHz, que es un rango generalmente no alcanzado por los ensayos mecanicos estandar. Esta
técnica abre un amplio rango de posibilidades para el estudio de las propiedades térmicas y
mecanicas de polimeros en estas escalas espaciales y temporales.

Buscando nuevas formas de sintonizar los modos mecanicos en nanoantenas, en el
capitulo 4 se estudiaron nanobarras de oro sobre sustrato de cuarzo fabricadas por litografia de
electrones, sobre las cuales se insertaron parches de silice de forma localizada en tres
configuraciones distintas. Se pudieron medir correctamente las tres configuraciones y
compararlas con las nanobarras sin silice, encontrando diferencias de frecuencia mecanica,
amplitud de sefial y decaimiento de las oscilaciones. Las frecuencias experimentales fueron
comparadas con valores simulados con los cuales se observo excelente coincidencia. Las
simulaciones fueron realizadas por colaboradores del Imperial College de Londres, mediante
el método de elementos finitos (FEM) en el dominio de las frecuencias. Se encontr6 que los
parches en los extremos de la nanobarra tienen bajo efecto en la frecuencia mecanica, pero
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disminuyen la amplitud de la sefial y afectan la respuesta plasmonica. Si el parche se coloca en
el centro de la nanobarra, la resonancia plasmonica no se ve afectada, pero la frecuencia
mecénica aumenta y no disminuye su amplitud. Finalmente, si se cubre por completo la
nanobarra con silice obtenemos mayor aumento de la frecuencia mecanica que el caso anterior,
pero también gran disminucion de la sefial medida, debido al corrimiento significativo de la
respuesta plasmonica.

En el capitulo 5 se disefiaron experimentos para comprender la interaccion de los
nanoresonadores litografiados con el sustrato donde estan adheridos y estudiar la propagacion
del hipersonido en esos sustratos. Para llevar adelante estas mediciones se desarroll6 una
novedosa técnica de medicion diferida que consistid en excitar una nanoantena de oro
litografiada en un sustrato de cuarzo y detectar la onda de hipersonido generada y transmitida
a través del sustrato con otra nanonatena ubicada a una distancia diez veces mayor que sus
tamanos. Luego, utilizando diferentes distancias entre nanoantenas se logré medir la velocidad
de propagacion de estas ondas mecanicas, concluyendo que se trata de ondas mecanicas
superficiales SAW (surface acoustic waves) del tipo Rayleigh. Esta es la primera vez que se
demuestra el acoplamiento de SAWs con resonancias plasmdnicas producidas en nanoantenas
metélicas Unicas. Las mediciones fueron realizadas para nueve combinaciones de distintos
pares de nanoantenas conformados por nanobarras horizontales o verticales y nanodiscos, en
las cuales se detectd sefial, concluyendo que en los nueve casos hay acoplamiento a través del
sustrato. Esta técnica tiene un gran potencial para poder estudiar como afecta el sustrato a los
nanoresonadores y a cudles de sus variables influye mas. También abre la puerta a investigar
diferentes métodos para direccionar las ondas superficiales SAW.

Palabras clave: pump-probe, nanoantenas plasmonicas, nanoresonadores, hipersonido,
fonones, ondas mecanicas superficiales SAW, nanobarras, nanodiscos, ondas de Rayleigh.



Plasmonic nanosystems for the generation and detection
of hypersound waves

Abstract

The metallic nanoantennas allow us, thanks to their plasmonic properties, access
efficiently at nanometer scales and phenomena occurring in the sub-diffraction scale. When a
metallic nanoantenna is excited optically by an ultrafast pulse, a part of the energy quickly
decays to the atomic lattice initiating coherent and localized mechanical vibrations. In turn, the
mechanical vibrations in a nanoantenna can affect their plasmonic properties and thus be
optically detected. These characteristics convert the metallic nanoantennas into mechanical
nanoresonators in the range of GHz to THz, with the property of being able to investigate the
nanoscale using hypersound waves. In this work we will study different plasmonic systems as
hypersound generators and detectors, we will show how they change their mechanical modes
depending on shape, size and boundary conditions, how the waves generated at the nanoscale
behave and what their potential applications are. The introduction to the topic and motivations
are discussed in Chapter 1.

Through all this thesis work, the one and two color pump probe technique was used to
measure gold nanoantenas fabricated by e-beam lithography and wet chemistry. The
measurements were always single particle, thus being able to individualize their properties and
avoiding inhomogeneous broadening. The description of the devices, experimental techniques
and designs of the experiments is discussed in Chapter 2.

Chapter 3 presents the measurements of the mechanical oscillations of chemically
fabricated nanorod and deposited on a quartz substrate, characterizing their frequencies, as well
as the effects caused by laser irradiation, which are basically the heating of the nanoantenna
and the environment and reshaping by superficial atomic diffusion. In addition, it is
demonstrated how the value of the oscillation frequency of the individual nanorod is sensitive
to the mechanical properties of the environment in the GHz range, which is a range generally
not reached by the standard mechanical tests. This technique opens a wide range of possibilities
for the study of the thermal and mechanical properties of polymers in these spatial and temporal
scales.

Looking for new ways of tuning the mechanical modes in nanoantennas, in chapter 4,
gold nanorods on quartz substrate fabricated by e-beam lithography were studied, on which
silica patches were inserted in three localized configurations. The three configurations could
be correctly measured and compared with the nanorod without silica, finding differences in
mechanical frequency, signal amplitude and oscillation decay. The experimental frequencies
were compared with simulated values with which excellent agreement was observed. The
simulations were carried out by collaborators of the Imperial College of London, using the
finite element method (FEM) in the frequency domain. It was found that the patches at the ends
of the nanorod have a low effect on the mechanical frequency, but they decrease the amplitude
of the signal and affect the plasmonic response. If the patch is placed in the center of the
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nanorod, the plasmonic resonance is not affected, but the mechanical frequency increases and
its amplitude does not decrease. Finally, if the nanorod is completely covered with silica, we
obtain a greater increase in the mechanical frequency than the previous case, a large decrease
in the measured signal and a significant shift in the plasmonic response.

In Chapter 5, experiments were designed to understand the interaction of the e-beam
lithography nanoresonators with the substrate where they are attached and to study the
propagation of the hypersound in those substrates. To carry out these measurements, a new
dalayed measurement technique was developed, which consisted in exciting a e-beam
lithography gold nanoantenna on a quartz substrate and detecting the hypersound wave
generated and transmitted through the substrate with another nanoantenna located at a distance
ten times greater than its sizes. Then, using different distances between nanoantennas, it was
possible to measure the propagation speed of these mechanical waves, concluding that they are
surface acoustic waves (SAW) of the Rayleigh type. This is the first time that the coupling of
SAWSs with plasmonic resonances produced in unique metal nanoantennas has been
demonstrated. The measurements were made for nine combinations of different pairs of
nanoantennas formed by horizontal or vertical nanorods and nanodiscs, in which a signal was
detected, concluding that in the nine cases there is coupling through the substrate. This
technique has a great potential to be able to study how the substrate affects the nanoresonators
and which of its variables influences the most. It also opens the door to investigate different
methods to produce directionals SAWSs.

Keywords: pump-probe, plasmonic nanoantenna, nanoresonator, hipersound, phonons,
surface acoustic waves (SAW), nanorod, nanodisk, Rayleigh waves.
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1. Introduccion y teoria de nanoresonadores

1 Introduccion y teoria de nanoresonadores

1.1 Introduccion y motivaciones

El avance de la industria y la tecnologia hacia la miniaturizacién, velocidad y busqueda
de nuevas funcionalidades generd un gran impulso en el desarrollo de las nanociencias y la
nanotecnologia. Estos avances fueron posibles gracias a novedosas propiedades fisicas y
quimicas descubiertas en nano-objetos y nanomateriales (Lue 2007). Estos difieren
fuertemente respecto de sus pares macroscopicos en propiedades electronicas (Alivisatos
1996), dpticas (Kreibig and Vollmer 1995), mecanicas (Guo, Xie, and Luo 2014), térmicas
(Savage and Rao 2004; Malhotra, Kothari, and Maldovan 2018), cataliticas (Chaturvedi, Dave,
and Shah 2012), etc.

La energia en forma de ondas electromagnéticas y elasticas, luz y sonido, que interactdan
con la materia (por ejemplo, en un experimento de dispersion) dan una idea de la estructura
interna de los materiales, por lo tanto, juega un papel fundamental para el sensado de las
magnitudes fisicas y también para su control. Cuando pensamos en sonido para indagar en las
propiedades elasticas en la nanoescala surge el hipersonido, es decir, a frecuencias del orden
de GHz a THz y longitudes de onda por debajo del micron. La generacion de ondas
hipersonicas en una variedad de materiales, geometrias y dispositivos ha llevado a permitir
desde el estudio fundamental de propiedades mecénicas en la nanoescala como elasticidad
(Hettich et al. 2011), impedancias acusticas (Babilotte et al. 2010) y deteccion de defectos
(Edel, Bialas, and Weis 1986) entre otras, hasta aplicaciones en diferentes areas como la
electronica de alta frecuencia (Young et al. 2012; Moss et al. 2011; Poyser et al. 2015), la
ciencia biomédica (Gadalla, Dehoux, and Audoin 2014; Dehoux and Audoin 2012), la
deteccion de masa ultrasensible (Fong, Poot, and Tang 2015; Jensen, Kim, and Zettl 2008) y
las imagenes fotoacusticas (Chen et al. 2011; Dehoux et al. 2015). La generacion de
hipersonido sobre un material es lograda por ejemplo en forma eléctrica mediante transductores
interdigitales (IDT) que utilizan litografia y materiales piezoeléctricos (De Lima et al. 2012;
De Lima and Santos 2005; Fu et al. 2017) o usando un laser ultrarrapido directamente sobre
materiales. Los fonones hipersonicos coherentes inducidos por laser en sélidos han sido objeto
de numerosos estudios desde finales de los afios ochenta gracias al desarrollo de fuentes de
laser ultrarrapidos de femtosegundos (Dietel, Fontaine, and Diels 1983). La mayoria de los
experimentos se realizaron de acuerdo con el esquema totalmente Gptico de pump-probe
(Ruello and Gusev 2015) en el gue un pulso de femtosegundo (pump) excita un sélido y
conduce, a través de diferentes mecanismos de acoplamiento electron-fonén y foton-fonén, a
la emision de fonones acusticos coherentes en el rango del hipersonido. El haz laser de testeo
(probe), retardado en el tiempo, permite detectarlos con una resolucion de tiempo de cientos
de femtosegundos. Se han llevado a cabo experimentos pioneros con semiconductores y
metales (Thomsen et al. 1984, 1986; Eesley, Clemens, and Paddock 1987). La acustica
ultrarrapida (pump-probe) es una técnica en el dominio del tiempo y es complementaria a los
métodos tradicionales de caracterizacion de propiedades fisicas como el transporte electronico
(conductividad eléctrica, conductividad térmica) o espectroscopias Opticas elasticas e
inelasticas (dispersion de Brillouin y Raman, conductividad 6ptica). Se han podido generar
fonones coherentes en semiconductores desnudos (Young et al. 2012; Babilotte et al. 2010; O.
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1. Introduccion y teoria de nanoresonadores

B. Wright et al. 2001), sobre films metalicos (Sugawara, Wright, and Matsuda 2003; Oliver B.
Wright, Matsuda, and Sugawara 2005; Abbas et al. 2014), nanoparticulas metalicas (Major et
al. 2014; Pelton et al. 2011; Tchebotareva et al. 2010), moléculas (Jeong et al. 2016), grafeno
(Kim et al. 2012), cristales transparentes (Lejman et al. 2016), superredes semiconductoras
(Bartels et al. 1999; Huynh et al. 2008) y hasta en pozos cuanticos (Matsuda et al. 2005).

Un caso interesante es la generacion de ondas acusticas propagantes mediante la técnica
pump-probe en distintos materiales, como por ejemplo ondas superficiales (SAW) sobre films
metalicos (Sugawara, Wright, and Matsuda 2003; Oliver B. Wright, Matsuda, and Sugawara
2005; Abbas et al. 2014), sobre superficies nanoestructuradas (Brookes et al. 2016; Bjornsson
et al. 2015; Claudio Giannetti et al. 2009; Maznev and Wright 2009; Maznev and Every 2009),
u ondas volumeétricas sobre cristales (Lejman et al. 2016), sobre multicapa (Auguié et al. 2014),
cavidades basadas en dos grupos de multicapa (Legrand et al. 2013; Lanzillotti-Kimura et al.
2011), cristales nanoestructurados (Brookes et al. 2016; Bjornsson et al. 2015; Claudio
Giannetti et al. 2009; Maznev and Wright 2009; Maznev and Every 2009), generados por
arreglos periédicos de nanoantenas plasmonicas (Graczykowski et al. 2012; C. Giannetti et al.
2007), etc. Donde se llega incluso a la aplicacion donde usan estas ondas acusticas para
capturar imagenes de una célula (Dehoux et al. 2015; Dehoux and Audoin 2012;
Danworaphong et al. 2015) de la misma forma que en una ecografia.

El foco de este trabajo estd puesto en la generacion de fonones coherentes sobre
nanoparticulas metalicas, que son llamadas nanoantenas plasmonicas ya que gracias a su
reducido tamafio los electrones libres de conduccion son capaces de resonar colectivamente
con campos electromagnéticos externos (Maier 2007) y poseen frecuencias caracteristicas que
dependen del metal, tamafio, forma y medio circundante (Myroshnychenko et al. 2008; Kelly
et al. 2003; Crut et al. 2014). Estas resonancias plasmonicas permiten a la nanoparticula
metélica incrementar significativamente su seccion eficaz optica para la longitud de onda de
resonancia (Bharadwaj, Deutsch, and Novotny 2009; Maier 2007), volviéndolas altamente
eficientes para interactuar con esa longitud de onda y permitir concentrar energia
electromagnética en dimensiones por debajo de la longitud de onda (Bharadwaj, Deutsch, and
Novotny 2009; Maier 2007). Cuando se incide con un pulso laser ultrarrapido sobre una
nanoantena metalica, hay una transferencia de calor a la red atdmica que cambia su estado de
equilibrio y dispara oscilaciones mecénicas coherentes y localizadas. Estas oscilaciones afectan
la forma de la nanoantena que, a su vez, afectan la resonancia plasmonica, permitiendo que
sean detectadas dpticamente. Estas caracteristicas (Crut et al. 2015; Tchebotareva et al. 2010;
Hartland 2011) vuelven a las nanoantenas metalicas en nanoresonadores mecanicos en el rango
de GHz a THz que sumados a los avances en la fabricacion tanto quimica como por litografia
de electrones permiten controlar forma, tamafio, composicién y entorno, a los cuales los
fonones coherentes son muy sensibles, permitiendo obtener variedad de espectros acusticos
discretos y sintonizados en un amplio rango. Como ejemplo tenemos casos de fabricacion
quimica en liquido o sobre sustratos: nanoesferas (Ruijgrok et al. 2012), nanocilindros
(nanorods) (Hu et al. 2003), nanorods core-shell (Wang et al. 2011; Cardinal et al. 2012), cubos
(Staleva and Hartland 2008), bipiramides (Kirschner et al. 2016), etc. Y para fabricacion por
litografia de electrones sobre sustratos tenemos nanodiscos (Chang et al. 2015), nanobarras
(Soavi et al. 2016; Fabricio Della Picca et al. 2016), nanopilares (Yang et al. 2015), nanoanillos
(Marty et al. 2011), nanohilos (Jean et al. 2014), cruces (O’Brien et al. 2014) etc. En ambos
casos hay trabajos tanto en ensambles como en mediciones de nanoantena Unica. Hay trabajos
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1. Introduccion y teoria de nanoresonadores

con control del espectro optico utilizado (Soavi et al. 2016) y también de la polarizacion
(O’Brien et al. 2014) e inclusive la utilizacion de excitacion multiple mediante dos pulsos para
aumentar o disminuir un fonén dado (O’Brien et al. 2014).

Durante todo el trabajo de Tesis se utilizo la técnica pump-probe a uno y dos colores para
medir sobre nanoantenas de oro fabricadas mediante litografia de electrones y mediante
quimica humeda. Las mediciones fueron siempre de particula Unica, pudiendo asi
individualizar sus propiedades y evitando el ensanchamiento inhomogéneo.

En el capitulo 3 se realizaron mediciones de las oscilaciones mecanicas de nanocilindros
fabricados quimicamente y depositados sobre un sustrato de cuarzo, caracterizando sus
frecuencias, asi como los efectos provocados por irradiacion con laser, que son basicamente el
calentamiento de la nanoantena y el entorno y el reshaping por difusion atdmica superficial.
Ademas, se demuestra como el valor de la frecuencia de oscilacion de los nanocilindros
individuales es sensible a las propiedades mecéanicas del entorno en el rango de GHz.

Buscando nuevas formas de sintonizar los modos mecanicos en nanoantenas, en el
capitulo 4 se estudiaron nanobarras de oro sobre sustrato de cuarzo fabricadas por litografia de
electrones, sobre las cuales se insertaron parches de silice de forma localizada en tres
configuraciones distintas. Se pudieron medir correctamente las tres configuraciones y
compararlas con las nanobarras sin silice, encontrando diferencias de frecuencia mecanica,
amplitud de sefial y decaimiento de las oscilaciones. Las frecuencias experimentales fueron
comparadas con valores simulados con los cuales se observd excelente coincidencia.

En el capitulo 5 se disefiaron experimentos para comprender la interaccion de los
nanoresonadores litografiados con el sustrato donde estan adheridos y estudiar la propagacion
del hipersonido en esos sustratos. Para llevar adelante estas mediciones se desarrollé una
novedosa técnica de medicion diferida que consistié en excitar una nanoantena de oro
litografiada en un sustrato de cuarzo y detectar la onda de hipersonido generada y transmitida
a través del sustrato con otra nanonatena ubicada a una distancia diez veces mayor que sus
tamafos. Luego, utilizando diferentes distancias entre nanoantenas se logré medir la velocidad
de propagacion de estas ondas mecéanicas, concluyendo que se trata de ondas mecanicas
superficiales SAW (surface acoustic waves) del tipo Rayleigh. Esta es la primera vez que se
demuestra el acoplamiento de SAWSs con resonancias plasmonicas producidas en nanoantenas
metélicas Unicas.
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1.2 Hipersonido en nanoantenas plasmonicas

La razén del uso de nanoantenas plasmonicas en aplicaciones relacionadas con la acUstica
de picosegundos esta asociada al hecho de que las nanoantenas interactian muy eficientemente
con la luz, concentrando la energia luminica propagante en volimenes nanométricos, y a su
vez pueden vibrar mecanicamente a frecuencias bien definidas, determinadas por su tamafio
forma y entorno, e interactuando con vibraciones mecanicas del medio en forma localizada e
individual. Estas dos propiedades, dptica y mecanica, la convierten en un transductor optico-
mecanico (Crut et al. 2015; Tchebotareva et al. 2010) prometedor ya que funcionan sin contacto
directo, en rangos espaciales y temporales de dificil acceso y en forma eficiente gracias a que
trabaja en forma resonante. A continuacion, se ira describiendo como es el proceso que lleva
desde la absorcion de luz por parte de la nanoantena, para luego convertir esa energia en
vibraciones mecéanicas y luego el camino inverso, en el que las vibraciones mecanicas se
convierten en modulacion Optica para finalmente ser detectadas (Crut et al. 2015; Tchebotareva
et al. 2010). Se comenzara analizando las propiedades Opticas y mecénicas de las nanoantenas
en forma separada, para luego comprender el proceso que las conecta en una direccién como
en la opuesta. La descripcion se centra en nanoantenas de oro, con forma alargada como
nanobastones o nanobarras (nanorods y nanobars) ya que son de ese tipo o similar las que se
usan en esta tesis.

1.2.1 Resonancia plasménica

Cuando se reduce el tamafio de un material por debajo del micrén, es decir, a escalas
nanomeétricas, aparecen novedosas propiedades; esto es particularmente interesante en el caso
de los metales ya que poseen electrones libres que son capaces de oscilar colectivamente debido
a campos electromagnéticos externos. Estas oscilaciones colectivas de electrones libres se las
Ilama plasmones (Maier 2007) y poseen frecuencias caracteristicas que dependen del metal que
se elija, y marcan un limite para la frecuencia en la que el metal reacciona casi instantaneamente
a una radiacion electromagnética. Cuando se reduce el tamafio hasta obtener una nanoparticula
metalica, los plasmones confinados en la nanoparticula pueden adquirir resonancias para
frecuencias del espectro visible de la luz, que dependeran del tamafio, la forma y el medio
circundante de la nanoparticula (Myroshnychenko et al. 2008; Kelly et al. 2003; Crut et al.
2014). Estas resonancias plasmonicas son de gran importancia ya que permiten a la
nanoparticula metalica incrementar su seccion eficaz dptica cientos de veces respecto a su
seccion geométrica (Bharadwaj, Deutsch, and Novotny 2009; Maier 2007), para la longitud de
onda de resonancia, volviéndolas altamente eficientes para absorber o dispersar luz a esa
longitud de onda y a la vez permitir concentrar energia electromagnética en dimensiones por
debajo de la longitud de onda (Bharadwaj, Deutsch, and Novotny 2009; Maier 2007), que de
otra forma no seria posible. Por otro lado, tienen el inconveniente de tener grandes pérdidas
internas (Coronado, Encina, and Stefani 2011) debido a la resistencia al movimiento de los
electrones, reduciendo el factor de calidad de estas resonancias. Aqui expondremos una somera
descripcion de las resonancias plasmonicas para las nanoparticulas mas simples y similares a
las que utilizamos para esta tesis, que son nanocilindros (nanorods) de oro fabricados por
métodos quimicos y nanobarras de oro fabricadas por litografia de electrones, es decir
nanoantenas con formas alargadas.
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La respuesta de los electrones en un metal para objetos mayores a unos pocos nanémetros
(Genzel, Martin, and Kreibig 1975) puede modelarse a través de la constante dieléctrica en la
aproximacion de electrones libres de Drude més un término interbanda (Pinchuk, Kreibig, and
Hilger 2004):

wp (1.1)

t(w) = gp(w) — w@+ 1) = &(w) +ig(w)

Donde ¢, esta asociado a la transicion interbanda del metal, w,, es la frecuencia del plasmay y
es un téermino de pérdidas de los electrones en movimiento. El caso mas simple de seccion
eficaz de extincion (0,.,: = 045 +0sc4¢) de Una nanoparticula es el de una nanoesfera mucho
menor a la longitud de onda (limite electrostatico), cuya solucién tiene una expresion simple
(Maier 2007) proveniente de la teoria de Mie:

2/3

Wwe,! & (w) (1.2)
¢ [a(w) +2e,]? + &5 (@)

Oext(W) =

Donde «,, es la constante dieléctrica del medio circundante, V es el volumen, c la velocidad de
la luz. La resonancia plasmonica se da cuando la seccion eficaz es maxima y sucede cuando la
longitud de onda es tal, que se minimiza el denominador &; (w,es) + 2&,, = 0y tiene forma
cuasi lorentziana.

Cuando la forma de la nanoparticula es elipsoidal en vez de esférica, la expresion (1.2)

se puede extender haciendo el reemplazo &; (w) + 2¢,, = & (w) + 1:" &, donde L; es un
l

factor de forma geométrico que depende de las tres dimensiones del elipsoide y de la
polarizacion de la luz respecto de este (Bohren and Huffman 1998). En el caso de un elipsoide
con dos ejes menores iguales y un eje mayor, al cual se lo ilumina con polarizacién paralela al
eje menor (Crut et al. 2014; Myroshnychenko et al. 2008) el factor de forma L; solo dependera
de la relacion de aspecto del elipsoide. La resonancia plasmonica dependeréa solo de la relacion
de aspecto y se correrd al rojo a medida que esta aumente, es decir, a medida que la
nanoparticula sea mas alargada.

En la Figura 1.1 (a) podemos observar como se comporta la extincion éptica calculada
numéricamente por (Prescott and Mulvaney 2006) al variar la relacién de aspecto (R) para el
caso del elipsoide mencionado (prolate spheroid) y también para cilindros con semiesferas en
sus extremos. El caso del cilindro con semiesferas se lo realiza para 4 radios (r) diferentes ya
que, a diferencia del elipsoide, la relacion de aspecto no es suficiente para definir su espectro
optico, y también debe hacerse explicito su radio, que como puede verse en Figura 1.1 (a) a
mayor radio, mayor corrimiento al rojo para una misma relacion de aspecto. En la Figura 1.1
(b) se grafica el maximo del espectro en base a la relacion de aspecto donde lo comentado se
ve con mayor claridad, pero a la vez puede observarse que el maximo de la resonancia
plasmoénica depende muy fuertemente de la relacion de aspecto, y el radio representa una
variacién menor cuanto mas pequefia sea la nanoantena.
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Figura 1.1: (a) Espectros de extincion optica para distintos valores de la relacion de
aspecto (R) y radios (r). (b) Longitud de onda de méxima extincion Optica en funcion de la
relacion de aspecto para el caso de un elipsoide de ejes menores iguales por un lado y por otro
de cilindros con semiesferas en los extremos, este Gltimo para 4 valores de radio (r). Figuras
extraidas de la referencia (Prescott and Mulvaney 2006).

Esta conclusién es muy abarcativa para distintos tipos de nanoparticulas alargadas y
resulta una relacién muy atil como primera prediccion aproximada sobre como se afectara el
espectro Optico ante pequefias variaciones de forma de la nanoantena.

En la mayor parte de los casos los espectros se obtienen mediante simulaciones
numéricas. En nuestro caso los espectros fueron simulados por colaboradores del grupo del
Prof. Stefan Maier del Imperial College de Londres. Ellos utilizaron tanto el método de la
aproximacion de dipolos discretos (DDA) como simulaciones basadas en diferencias finitas en
el dominio temporal (FDTD), en este ultimo caso mediante el programa comercial Lumerical.
Para cada caso se genera el modelo geométrico correspondiente con la nanoparticula, el medio
circundante y el sustrato y se completa eligiendo la forma en que se irradia el sistema
(direccidn, polarizacion, frente de onda, etc).

1.2.2 Modos acusticos

La mecanica de medios continuos puede utilizarse en nano-objetos (Juvé et al. 2010) y a
partir de las propiedades del material y su entorno, y las condiciones de contorno adecuadas,
pueden hallarse las frecuencias y modos de vibracion caracteristicos del sistema. Si suponemos
un material is6tropo y homogéneo la relacion entre deformacion y tension tiene una expresion
mucho mas simple que la expresion general, con solo dos constantes, 1y u que se llaman
constantes de Lamé y la ecuacion de Navier para resolver la dindmica (Landau et al. 1960) es:

0%u _ o (1.3)
pﬁ =@A+20)VV.u) —uV x (Vxu)
Donde u(7,t) es el campo de desplazamiento y p la densidad. La equivalencia entre las
constantes de Lamé y otros pares utilizados son: E = u(31 + 2u)/ (A + ) para el médulo de
Youngyv = A1/(2(1 + u)) para el coeficiente de Poisson; y si se agrega la densidad también

se reobtiene: ¢, = /(1 + 2u)/p para la velocidad del sonido longitudinal y ¢, = /u/p para
la velocidad transversal. Los modos normales de la ecuacion seran de la forma:
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u(r,t) = u(r).exp(iwt) + c.c. (1.4)

Donde @ es una frecuencia compleja y u(7) es el campo de desplazamiento del modo normal,
es decir, contiene la deformacion mecénica del sistema respecto del equilibrio.

Generalmente las frecuencias y formas de los modos se encuentran numéricamente como
comentaremos en la subseccion 1.2.5, pero veamos aproximadamente qué sucede con un caso
de interés para este trabajo, que es el de un nanorod (nanocilindro). Este caso es bien estudiado
en (Hu et al. 2003; Crut et al. 2015) vy, en el caso de tener una relacion de aspecto mucho mayor
a uno, presenta principalmente dos tipos de modos normales fundamentales como se ven en la
Figura 1.2. El llamado modo extensional corresponde a una variacion importante en la
direccion del largo del nanorod acompafiado por un cambio en su perfil radial, y un segundo
modo Ilamado breathing que es puramente radial e implica una variacion uniforme de su radio.

Modo extensional

Figura 1.2: Imagen simulada de los principales modos normales fundamentales de un
nanorod de alta relacion de aspecto. EI modo extensional consta principalmente de la variacion
de su largo y el breathing varia el radio. Extraido de la referencia (Hu et al. 2003).

Para encontrar la frecuencia del modo extensional en forma aproximada, hay un método
simple cuando el nanorod cumple la hip6tesis de tener una relacion de aspecto mucho mayor
que uno, ya que el movimiento se vuelve mayormente longitudinal (en la direccion de su eje
mayor) y puede ser modelado en una sola dimension espacial. Suponiendo entonces una
funcién de desplazamiento unidimensional u(x, t) en funcion de la posicion longitudinal del
nanorod x y del tiempo, y una tensién también unidimensional a(x, t) que es proporcional a la
funcion deformacion e(x,t) podemos expresar la ecuacion (1.3) de Navier en forma
unidimensional para este caso como (Shabana 1997) :

AaZu_ d (EAc')u) (1.5)
P2 ~ ax " ox

Donde A es la seccion eficaz del nanorod, E el modulo de Young y p la densidad. Asumiendo
Ay E constante obtenemos:

oot (16)

—_— = —

dat2 O0x?
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Donde ¢=./E/p y la solucién, usando separacion de variables, tiene la forma
u(x,t) = 6(x) - U(t). Para un nanorod con extremos libres las condiciones de contorno
quedan: ¢(0,t) =o(L,t) = Ec = E?—Z(L, t) = E?—Z(O, t) =0 donde L es el largo del
nanorod y obtenemos una solucién general unidimensional:

> - 1.7)
- (
ur(x,t) = ZA]- cos(a)]-extt + 1/;0]-) cos (fx>
j:

Donde A; y v, son determinadas por las condiciones iniciales y las frecuencias
naturales de oscilacion son:

J

wt =2 15 =123 18
L+|p

Para el modo breathing una forma aproximada también de encontrar la solucién para el
caso del nanorod con relacion de aspecto mucho mayor a uno (Hu et al. 2003; Crut et al. 2015)
es resolver la ecuacion (1.3) en coordenadas cilindricas, y proponiendo una solucion puramente
radial:

u(r,0,z,t) = up,(r)é,.exp(iow?"t) (1.9)
Con lo cual se obtienen las siguientes frecuencias (Hu et al. 2003; Crut et al. 2015):
pr U +3/0)m (1.10)
w; = —————Cp
J d/2

Donde L y d son el largo y diametro del nanorod, j es el nimero de sub-modo, y C;, es la
velocidad del sonido longitudinal que generalmente se expresa en funcién del mddulo de
Young (E), ladensidad (p) y el coeficiente de Poisson (v) : ¢, = /(1 + 2u)/p=

E(1-v)
p(1+v)(1-2v)’

Hasta ahora se supuso que el material era isétropo, es decir, materiales policristalinos,
pero si no lo es, como el caso de nanorod fabricado por métodos quimicos, puede seguir
usandose este modelo de cilindros de alta relacion de aspecto, pero utilizando un médulo de
Young efectivo en la direccion longitudinal/radial para el modo extensional/breathing (Petrova
et al. 2006).

1.2.3 Mecanismo de excitacion

En un experimento resuelto en el tiempo, la excitacion dptica de nanoantenas metalicas
se logra mediante la iluminacién con un pulso laser ultrarrapido de duracion en el orden de los
100 fs, sintonizado de manera de excitar una resonancia plasmonica de la nanoantena o una
transicion interbanda del metal (Knoesel, Hotzel, and Wolf 1998; Del Fatti et al. 2000). Las
diferencias en la distribucidn electronica entre la excitacion por resonancia plasmonica y por
excitacion interbanda son de muy corta duracién provocando un estado similar de nube
electronica, que finalmente por difusion electron-electron se homogeniza en toda la nanoantena
en decimas de picosegundos (Voisin et al. 2000, 2004) por lo que no queda informacion sobre
el proceso de excitacion dptica. La nube de electrones excitados decae y transfiere su energia
a la red de nucleos atomicos del solido en el lapso del orden de 1 ps. Esta transferencia eleva
la temperatura de la red atomica en forma uniforme en la nanoantena y provoca una rapida
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expansion (Hartland 2006) que dispara la excitacion de fonones acusticos coherentes en la
nanoantena (Dufey and Fischer 2007; Hartland 2011).

Como el proceso de enfriamiento suele ser mas lento (del orden de ns dependiendo la
conduccidn térmica con el entorno) que las vibraciones mecéanicas de la nanoantena, se puede
pensar el proceso como un corrimiento brusco del punto de equilibrio mecanico. Como
consecuencia la nanoantena comenzara a oscilar mecanicamente alrededor de este nuevo punto
de equilibrio que es la nanoantena expandida. Este tipo de excitacion se Ilama displaciva y es
la que domina en nuestro caso (Hartland 2006) pero existe otro mecanismo compitiendo que
se debe a la accion directa de presion de los electrones sobre la red atdmica (Perner et al. 2000;
Dufey and Fischer 2007), llamada presion de Fermi, que provoca su movimiento sin cambiar
el punto de equilibrio, este tipo de excitacion se llama impulsiva y en un sistema general puede
producirse una situacion mixta. En la Figura 1.3 puede observarse un esquema que muestra
conceptualmente ambos casos.

Impulsiva  Displaciva

Figura 1.3: Distintos tipos de excitacion del sistema. Impulsivo si la fuerza es aplicada
sobre el objeto provocando su desplazamiento alrededor del punto de equilibrio original.
Displacivo si la fuerza es aplicada al sistema de forma tal que corre la posicion de equilibrio y
el objeto debe reacomodarse a él.

En nuestro caso debido al tamafio de la nanoantena la presion dura muy poco tiempo
respecto a los modos mecénicos fundamentales (Crut et al. 2015; Arbouet, Del Fatti, and Vallee
2006) provocando un efecto despreciable respecto al anterior y finalmente la excitacion
resultante es principalmente displaciva (Crut et al. 2015).

Luego de la excitacion descripta, la nanoantena tendra un campo de desplazamiento
diferente del equilibrio que puede describirse como en la expresion (1.11) compuesta por la
suma de los distintos modos de oscilacion mecénicos mas un término con decaimiento puro sin
oscilacion que es el término de la expansion homogénea térmica que decae acompafiando a la
temperatura del sistema.

u(r, t) = Ar.exp(—yrt) .ur(7) + Z Aj.exp(—y;t).cos(w;t + @). 1, () (1.11)
J

En la expresion (1.11) tenemos el perfil de desplazamiento u,(7), la frecuencia w;, el
factor de decaimiento y; y la amplitud A; de cada modo de oscilacion. Los términos de
desplazamiento, frecuencia y decaimiento se obtienen al resolver la ecuacion (1.3) y encontrar
una base de soluciones, pero para las amplitudes hace falta agregar las condiciones de contorno
que salen del proceso de excitacion descripto y son tanto temporales como espaciales. Sin
entrar en detalles, las condiciones de contorno espaciales vienen de suponer que el campo de
desplazamiento en el inicio es cero, es decir, la suma de los desplazamientos de los modos de
oscilacion tiene que ser igual, pero de signo contrario al desplazamiento térmico At.ur(7) en
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tiempo cero (Crut et al. 2015; Hartland 2011). Esta es la condicidn espacial que se impondra
sobre los modos para saber cuéles son excitados y cuéles no.

1.2.4 Mecanismo de deteccion

Como se explico en la seccion anterior, una nanoantena excitada con un pulso de luz
ultrarrapido, sufre una modificacion en su forma y volumen que variaran con el tiempo segin
el perfil de deformaciones de la expresiéon (1.11) con dependencias temporales armonicas y
exponenciales. Por ende, habra variaciones también en su constante dieléctrica. Por estas
razones su seccion eficaz de extincion optica (o,,;), que vimos en la subseccion 1.2.1 se vera
modificada (Crut et al. 2015):

Ocxt (1.12)
2e |, Ag(w, t)

Donde el primer término representa la variacion de a,,; debido al cambio en la forma
(F) de la nanoantena con la constante dieléctrica (¢) constante, y el segundo término es la
variacion de o,,; para forma (F) constante debido a la variacion de €. La variacién de la
constante dieléctrica tiene principalmente dos causas que son la variacion de la densidad
electronica y el cambio del potencial de deformacion de la red atdbmica, ambos afectados por
el cambio de volumen.

0
A0,y (w,t) = Aok (w, D) +

Los cambios en a,,.que dependen de la longitud de onda con que se ilumine (w) y del
tiempo (t) ya que como vimos, los cambios de forma en la nanoantena dependeran del tiempo
transcurrido después de la excitacion como se vio en la expresion (1.11), de forma que (1.12)
se puede reescribir como:

Abey(w,t) = Z Aagxt(w)Aj. exp(—yjt) : cos(a)jt +¢) (1.13)

J

Donde para cada modo de oscilacién (se incluye el decaimiento térmico), Aagxt(w)
representa la variacion que ese modo provoca a o,,; debido al cambio de forma. Esto marca
que no todo modo de oscilacion provocara un cambio en la respuesta éptica. Encontrar estos
factores no es tarea facil y tampoco calcular la cantidad debido al cambio de € y debido al
cambio de forma. Estos calculos quedan fuera del alcance de esta tesis, en la referencia
(Ahmed, Pelton, and Guest 2017) pueden encontrarse estos analisis para una variedad de
nanoantenas. Sin embargo, para el caso de nanoantenas alargadas iluminadas con polarizacion
paralela a su eje mayor, el efecto debido al cambio de forma para su modo de oscilacién
extensional es muy importante, volviéndolo el més significativo si se utiliza la longitud de onda
correcta.

En la Figura 1.4 se puede observar un esquema para entender coémo funciona la deteccion
del modo extensional para un nanorod como el que se analizé en la seccion 1.2.2, y el
razonamiento es que el modo extensional modifica la relacion de aspecto de la nanoantena, y
como vimos en la seccion 1.2.1 esta afecta directamente al plasmon desplazandolo en longitud
de onda, de forma tal que si estamos iluminando con un laser en una zona de alta pendiente del
espectro optico, y observamos por ejemplo la transmision de éste, podremos observar una
variacion significativa que nos permitira medir el modo de oscilacion en forma Optica.
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Figura 1.4: Esquema que muestra la resonancia plasmonica de un nanorod desplazandose
debido a oscilaciones mecanicas de su modo extensional y por ende afecta a un haz laser
(llamado probe en el resto del trabajo) con longitud de onda adecuada para tener maxima

variacién. El espectro mostrado no es real, simplemente se desea mostrar el concepto.

Como conclusion, la resonancia plasmonica de las nanoantenas tienen una gran
dependencia con su forma y tamafio. Por esta razon, si se producen oscilaciones mecanicas en
la nanoantena, estas produciran variaciones de la forma y tamafio y por ende variaciones en la
resonancia plasmoénica. Si un haz de luz suficientemente monocromatico atraviesa la
nanoantena, su amplitud variara también y reflejara la frecuencia de esas oscilaciones
mecanicas. No toda oscilacion mecanica modificara la resonancia plasménica, por ello el haz
de luz solo podra medir aquellos modos que afecten al plasmon.

1.2.5 Simulaciones numéricas mecanicas

Para encontrar los modos mecénicos de algunas de las nanoantenas que son relevantes
para este trabajo (capitulos 4 y 1) se realizaron simulaciones numéricas en el dominio de las
frecuencias con el método de elementos finitos (FEM) usando la interfase para mecanica de
solidos del programa comercial COMSOL Multiphysics™. Estas simulaciones fueros llevadas
a cabo por Rodrigo Berte perteneciente al laboratorio del profesor Stefan Maier del Imperial
College de Londres.

Cada sistema fue modelado geométricamente con sus distintos materiales: oro y cuarzo
o vidrio con condiciones de contorno adecuadas que podian ser totalmente libres, condiciones
absorbentes para simular materiales infinitos (sustrato), esta ultima se Illama PML (perfect
match layer) y permite evitar reflejo de ondas, que es como si el material continuase
indefinidamente. Se utilizaron las propiedades mecanicas de la Tabla 1.1.

Propiedades Au Cr Cuarzo Silice
Madulo de Young (E) 78x10° [Pa] 279x10°[Pa] | 71.7 x10°[Pa] | 73.1x10°[Pa]
Coeficiente de Poisson (v) 0.44 0.21 0.16 0.17
Densidad (p) 19300 [kg/m?] 7150[kg/m?] | 2196[kg/m®] | 2203[kg/mq]
Coeficie,nte _de expansion 14.2x 10° [1/K] ) i i
téermica (a)

Tabla 1.1: Propiedades para las simulaciones numéricas de los materiales utilizados para
modelar el sistema (Haynes, Lide, and Bruno, n.d.; Wu, Heidelberg, and Boland 2005).
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1. Introduccion y teoria de nanoresonadores

Como se vio en la seccion 1.2.3, para encontrar los modos mecanicos relevantes hay que
tener en cuenta las condiciones de contorno del problema, que en este caso salen de la forma
en que es excitado el sistema. ElI programa COMSOL permite reproducir las condiciones de
excitacion mediante un calentamiento uniforme de la nanoantena con su consecuente campo
de tension tendiente a la expansion. En el dominio de la frecuencia el programa permite aplicar
una tension de excitacion &, (w) = a (T (w) — Ty ) isotropico que depende de la frecuencia
y la temperatura, en todo el dominio de la nanoantena de oro, en la que a es el coeficiente de
oro de la expansion térmica y T,..la temperatura de referencia (establecida en 295,15 K), el
valor de la temperatura inducida T que fue elegido para ser 393,15 K, de acuerdo con los
valores estimados por otros autores para pulsos de excitacion de pump del orden de decenas de
fs para experimentos similares (Chang et al. 2015). El campo de desplazamiento resultante (u)
se calcul6 luego a través de un modelo eléstico lineal que implementa la ecuacion de Navier
para las condiciones de contorno geométricas y ambientales definidas:

o __E . 1o (1.14)
Psez = 2asnl Bty VWl

Se empleo un factor de pérdida isotropico n=0,1 sobre el oro para tener en cuenta las
perdidas (Ruijgrok et al. 2012).

El método de dominio de frecuencias consiste en aplicar una perturbacion como la
descripta con una frecuencia definida y calcular soluciones sucesivas mediante la ecuacion
(1.14) hasta llegar a un modo estacionario, y repetir este procedimiento para cada frecuencia
en un rango preestablecido. Una vez terminado el procedimiento, que puede ser muy costoso
computacionalmente, dependiendo del sistema y las mallas elegidas para modelarlo, se extrae
un valor escalar de cada modo encontrado y se construye un espectro mecanico del sistema.
Para elegir en forma exacta el valor extraido de cada modo normal habria que encontrar el

factor Ag,(w) de la expresién (1.13) lo cual implica hacer una simulacién ptica con cada
modo obtenido, lo cual implica un esfuerzo computacional muy grande y no es abordado en
este trabajo. En los trabajos de la referencia (Ahmed, Pelton, and Guest 2017; Mrabti et al.
2016) este procedimiento exacto o similar es realizado pudiendo encontrar amplitudes que
pueden ser comparadas directamente con las mediciones obtenidas mediante la técnica
experimental pump-probe (descripta en el préximo capitulo). En nuestro caso se extrajo un
valor mucho mas simple de los modos encontrados que fue el desplazamiento (uy) en la
direccion paralela con la polarizacion del haz laser de medicidn. Para nanoantenas alargadas
este valor era indicativo de lo que sucedia con la relacién de aspecto y por ende era razonable
de usar como se demuestra en un caso muy similar al nuestro en la literatura (Soavi et al. 2016).
El indicador usado fue razonable pero no ideal implicando que la relacién de amplitudes
simuladas no siempre debia coincidir con lo medido e inclusive algin modo simulado podia
no ser observado por la medicidn, aunque servia razonablemente bien para el modo extensional.
En un futuro se buscaran mejores indicadores para mejorar la comparacion con el experimento.
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2 Meétodos experimentales y técnica pump-probe

2.1 Experimento Pump-Probe

Para poder alcanzar la escala de tiempo del hipersonido utilizamos la técnica pump-
probe, que nos permite utilizar laseres generadores de pulsos ultrarrapidos para medir procesos
que ocurren en tiempos comparables a la duracion de los pulsos.

PU”? 0

Detector

L

/

probe

t

Figura 2.1: Esquema de la técnica Pump-Probe, que consiste en dos pulsos de laser
ultracortos, donde el primero (pump) llega para excitar la muestra y el segundo (probe) llega
con un retardo (t) preseleccionado a testear la muestra. Este Gltimo se colecta con un detector.

La técnica consiste en dividir en dos un haz de laser pulsado, utilizar uno de ellos (pump)
para excitar el sistema que queremos analizar, y luego de aplicar un retardo en el segundo
(probe), y utilizarlo para testear la muestra un momento posterior, como se observa en la figura
2.1. Se barre en el retardo optico aplicado y de esta forma se obtiene la respuesta del sistema
en un cierto rango temporal.

Para este trabajo de tesis se construy6 el dispositivo Pump-Probe que puede observarse
en la Figura 2.2. Sus elementos principales son un laser de pulsos ultrarrapidos, una plataforma
de retardo dptica y un microscopio que permita llevar los pulsos a la muestra.

Figura 2.2: Imagen del dispositivo experimental pump-probe utilizado en este trabajo de
tesis donde se observa el laser Ti:Zafiro, la plataforma de retardo dptico y el microscopio
home-made para enfocar sobre la muestra.
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2. Métodos experimentales y técnica pump-probe

Como fuente de los pulsos se utilizé un laser de Ti:Zafiro marca KMLabs bombeado por
un laser 532 nm continuo de 5W Millennia eV de Spectra-Physics. Se obtiene una potencia de
hasta 500 mW con pulsos de 100 fs de ancho temporal en un rango de longitudes de onda entre
750 nm y 830 nm. Su frecuencia de repeticion es de 95 MHz. Para una de las configuraciones
del experimento se utiliza un cristal no lineal para conseguir un haz de ~400nm obtenido a
partir del doblado del haz de ~800 nm principal. El ancho temporal de los pulsos determina el
limite inferior de la resolucion temporal de la técnica. Los pulsos de femtosegundos son muy
sensibles a la dispersion de segundo orden de los materiales que atraviesa, incluido el vidrio
oOptico, provocando ensanchamiento temporal de los pulsos. Para compensar estos efectos y
mantener el ancho temporal de los pulsos se puede utilizar un sistema de compensacion
conformado por dos prismas (Fork, Martinez, and Gordon 1984). En nuestro caso, los
elementos Opticos utilizados ensanchan los pulsos llevandolos a 1ps aproximadamente, pero
no fue necesario implementar una compensacion ya que los nanoresonadores de oro que
utilizamos a lo largo de este trabajo tuvieron frecuencias maximas 10 veces menores a las que
podrian medirse con la resolucion de 1ps. Evitar los prismas compensadores tuvo la ventaja
que simplifica el sistema haciendo més simple la alineacion y permitio llegar con mas potencia
al microscopio ya que los prismas traian pérdidas importantes de potencia de los haces laser,
principalmente en el haz doblado (400 nm).

La plataforma de retardo 6ptico esta conformada por una base con desplazamiento lineal
motorizada que puede realizar movimientos de hasta 50 mm de distancia y con una resolucion
de 5um aproximadamente. Sobre la plataforma se ubica un retroreflector que funciona
devolviendo un haz laser perfectamente paralelo al haz de incidencia, pero desplazado
lateralmente. Este espejo especial permite conseguir con facilidad que un haz laser realice un
camino de ida y vuelta a la plataforma de desplazamiento y cuya distancia recorrida dependera
de la posicion ajustada en la plataforma. Utilizando un camino de un solo pasaje por el
retroreflector en la plataforma se consigue un retardo total igual a dos veces la cantidad de
distancia que la plataforma puede realizar, que en este caso seria de 330 ps aproximadamente.

Para enfocar los haces pump y probe sobre la zona u objeto que se desea se construyé un
microscopio home-made que consta de un objetivo de microscopio de 0.6 NA Olympus que
enfoca los haces sobre una muestra que esta sujeta a un posicionador X-Y-Z NanoMax capaz
de realizar movimientos manuales por debajo de 1 um de resolucién permitiendo encontrar el
foco y luego ubicar un objeto. La luz dispersada por la muestra que es capturada por el objetivo
se dirige a una cdmara luego de pasar por un beamsplitter y una tube-lens, haciendo imagen de
los objetos en la muestra junto con los haces pump y probe, permitiendo la alineacién entre
ellos. Para poder observar las estructuras de la muestra en la camara, se realiza una iluminacion
de campo oscuro, es decir, iluminando desde un angulo mayor a la apertura numérica del
objetivo. Esto se realizé incidiendo lateralmente sobre la muestra por fuera del objetivo, con el
mismo laser que se utiliza para el resto del experimento. En la Figura 2.3 puede observarse una
imagen capturada con el microscopio perteneciente a una muestra de nanobarras de oro de 140
nm X 60 nm x 35 nm. En el centro de la cruz de referencia podemos observar el haz probe
enfocado, que luego de mover la muestra con el posicionador, quedard ubicado en el objeto
que se desee medir.
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Figura 2.3: Imagen capturada con el microscopio home-made de una muestra de
nanobarras de oro de 140 nm x 60 nm x 35 nm agrupadas en arreglos de 5x5, fabricadas
mediante litografia electrénica. Se utiliza iluminacion de campo oscuro, resonante, mediante
laser Ti:Zafiro. En el centro de la cruz de referencia puede observarse el foco del haz probe.

La ventaja de usar el mismo laser para iluminar es que, como las estructuras medidas se
las fabrica para que tengan una resonancia a la longitud de onda del laser, se las esta iluminando
en resonancia, logrando asi que puedan ser observadas, aunque tengan tamafios de unos pocos
cientos de nanémetros.

Las variaciones de intensidad que se quieren medir en el probe, debido a la excitacion
que se produjo en la muestra por la excitacion del pump, son en general mucho menores que la
intensidad total del haz, por lo cual se utiliza una técnica lockin para su deteccion. Es
fundamental para este método que el haz pump sea totalmente bloqueado del detector, ya que
de otra forma la inmensa mayoria de la sefial seré la del propio pump que esta modulado a la
frecuencia del filtro, y que generalmente es mucho mas potente que el probe. Para esta tarea
hay distintos métodos, dos de los cuales son utilizados en este trabajo y se detallan a
continuacion.

2.2 Dispositivo Pump-Probe a un color (degenerado)

En la primera etapa del trabajo de tesis, se utiliz6 la técnica pump-probe degenerada, es
decir, utilizando una Unica longitud de onda tanto para pump como para probe. En la Figura
2.4 se puede observar el esquema del dispositivo experimental utilizado en este caso. Puede
observarse el laser de Ti:Zafiro que atraviesa un telescopio para ajustar el diametro del haz a 2
mm, luego se divide en pump y probe al atravesar un beamsplitter. EI probe recorre la
plataforma de retardo éptico y luego ambos haces pasan por moduladores acusto-6pticos
independientes. Cada haz atraviesa una ldmina de % onda para ajustar su polarizacion segin lo
necesite el experimento. Con otro telescopio se ajusta el tamafio del probe a 4mm para reducir
su tamafo de haz en el foco. Luego se juntan ambos haces y se dirigen a la muestra enfocando
con un objetivo de microscopio de 0.6 NA. Para la coleccion se utiliza un objetivo de mayor
distancia de trabajo para no estorbar al portamuestras, aunque tiene menor apertura numérica
lo cual disminuye la cantidad de luz colectada en el fotodiodo.
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Figura 2.4: Esquema de dispositivo experimental pump-probe a un color (degenerado).
Elementos: Laser Ti:Zafiro, beamsplitters para separar y juntar haces, telescopios (T),
plataforma de retardo 6ptico (RO), moduladores acusto-opticos (AOM), laminas de media onda
(A/2), objetivos de microscopio de 0.6NA en la entrada y 0.2NA en la salida (O), fotodiodo (P)
y filtro Lockin.

En esta técnica, el blogqueo del pump en la deteccién se realiza mediante dos métodos
simultaneos. Uno de los métodos es angular, esto quiere decir que los haces pump y probe
Ilegan con distinto &ngulo a la muestra permitiendo que luego de atravesarla, se separen y pueda
colocarse una barrera fisica que solo bloque el pump. El segundo método es mediante una doble
modulacion, es decir, se modulan tanto pump como el probe y se filtra con el lockin a la
frecuencia resta, dejando pasar solo sefiales que son consecuencia de la interaccion de ambos
haces.

2.2.1 Filtrado angular

Como se utiliza un objetivo de microscopio corregido a infinito para enfocar los dos
haces simultaneamente, lo que sucede con un haz es igual que lo que sucede en una lente
simple. Si un rayo llega con un determinado vector de onda (direccion) a una determinada
posicion del plano focal trasero del objetivo (back focal plane) se generard su imagen
conjugada en el plano focal, es decir, posicion se convierte en direccion y direccion se convierte
en posicion. En el caso de nuestro haz, significa que el angulo con el que se entre al objetivo
determinaré en qué posicion de la muestra se enfoque, y la posicion sobre la pupila de entrada
por la que se introduzca el haz determinara el angulo con el que se llega a la muestra.

Lo que se busca es que pump y probe se enfoquen sobre el objeto a medir pero que
después de llegar al foco, mientras divergen, lo hagan con angulos distintos para poder
separarlos. Esta no es una tarea facil si a la vez se quiere posicionar el foco con el movimiento
de un espejo cambia el 4ngulo de salida. La metodologia usada consistié en incidir con el haz
de pump que es desviado 90 grados por un espejo que puede desplazarse en la misma direccion
de incidencia y luego entra al objetivo de microscopio como se observa en la Figura 2.5. De
esta forma al desplazar el espejo con una plataforma micrométrica cambia la posicion de
entrada al objetivo sin cambiar la direccion, logrando que cambie el angulo de salida de la
muestra sin cambiar la posicion de foco, y lograr un alineado simple y rapido. El desacople
entre posicion y angulo no es perfecto, pero alcanza para buscar el angulo éptimo de separacion
angular sin tener que realizar una gran correccion en posicion.
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Figura 2.5: Posicionador de haz pump para traslaciones paralelas antes del objetivo y
angular luego del objetivo. Se utiliza una plataforma de desplazamiento micrométrica.

Una vez elegido el angulo de salida de pump se coloca una barrera sobre el objetivo de
coleccion y observando la sefial a la salida del lockin se realiza el ajuste fino del angulo
buscando minimizarla sin perder excesiva potencia de incidencia en la muestra. Cuanto mas
cerca del &ngulo maximo, mayor es la cantidad de aberraciones del objetivo y menor el tamafio
de enfoque.

Como los haces tienen un didmetro al llegar al objetivo, cuanto mas grande (chico) sea,
menor (mayor) serd el tamafio del foco que logre ya que utilizara mayor (menor) apertura
numérica pero menor (mayor) sera el rango de angulos de salida que podran obtenerse. Un caso
extremo es cuando el tamafio del haz es tal que ocupa toda la pupila de entrada del objetivo (en
realidad deberia ser inclusive mayor si se trata de haz gaussiano (Novotny and Hecht 2006;
Melles Griot n.d.) y se logra el menor didmetro de enfoque alcanzando el limite de difraccion
para la apertura numeérica del objetivo utilizado. A la vez luego de hacer foco el haz, divergira
en todo el cono de la apertura numeérica sin que sea posible alguna eleccion angular. Por esta
razon se dejé un tamario de haz de pump de 0.9 mm de radio (1/e?) para que tuviese gran
rango de ajuste angular y un tamafio de probe de 4 mm ya que no necesitaria ajuste angular y
de esta forma tuviese un spot pequefio de foco y asi lograr mejor interaccion con la muestra.
Los tamafios obtenidos de pump (probe) son de 1.2 um (0.6 um) de radio (1/e?) y las potencias
tipicas usadas fueron de 3 mw (0.1 mWw).

2.2.2 Filtrado por doble modulacion

Mediante dos moduladores acusto-6pticos se modulé con sefiales cuadradas al pump con
una frecuencia de 120 KHz y al probe a 100 KHz. Como la sefial pump-probe es lineal con
cada uno de los haces, el resultado es proporcional a la multiplicacion de ambos y si cada uno
esta modulado a una cierta frecuencia, la multiplicacion contiene a la frecuencia suma y a la
frecuencia resta. Mediante una placa restadora conectada a los generadores utilizados para
modular los haces se obtiene una sefial de referencia con frecuencia igual a la resta de las
anteriores, con resultado de 20 KHz. Esta frecuencia se introduce como sefial de referencia en
el amplificador lockin permitiendo detectar solo la sefial que es de nuestro interés y terminando
de eliminar el remanente de haz pump que pudiera quedar.

2.3 Dispositivo Pump-Probe a dos colores (no degenerado)

En una segunda etapa del trabajo de tesis, mas avanzada, se cambié de técnica a lo que
se llama pump-probe no degenerado, que consiste en utilizar dos longitudes de onda distintas
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para pump (~400 nm) y para probe (~800 nm), permitiendo un filtrado casi total del pump antes
del detector mediante un filtro de longitud de onda que bloquea los 400 nm. En conjunto
también se realizaron mejoras en el detector que permitieron mejorar la relacién sefial/ruido y
cambios en la plataforma de retardo éptico que permitieron capturar mayor rango de sefial. En
la Figura 2.6 puede observarse el esquema del dispositivo experimental.

NL
A A

@

Figura 2.6: Esquema de dispositivo experimental pump-probe a dos colores (no
degenerado). Elementos: Laser Ti:Zafiro, cristal no lineal (NL) beamsplitters para separar y
juntar haces, plataforma de retardo éptico (RO), filtros de longitud de onda para bloguear 800
nm o 400 nm (F), modulador acusto-éptico (AOM), ldamina de media onda (A/2), telescopios
para incrementar tamafio de ambos haces (T), objetivos de microscopio de 0.6NA en la entrada
y 0.2NA en la salida (O), fotodiodo (P) y filtro Lockin.

Esta configuracién permite que pump y probe pasen por el centro (eje) del objetivo,
reduciendo la cantidad de aberraciones y esto permite llegar cerca del limite de difraccion en
el tamafio de focos de ambos haces, también resulta en que el alineado sea mucho mas simple
y robusto que en la técnica anterior.

Mediante dos telescopios se agrandan los haces pump y probe para lograr el menor
tamarios en el foco. Los tamarfios obtenidos de pump/probe son de 0.3/0.6 um de radio (1/e2)
y las potencias tipicas usadas fueron de 30 uW/10 uW. Estas potencias fueron lo mas bajas
posible para afectar lo menos posible la muestra.

Como los haces usados fueron de longitudes de onda muy diferentes, aunque el objetivo
de microscopio es semi-apocromatico, no alcanza, y los focos no coinciden. Para solucionarlo
se realiz6 un pequefio desenfoque en el telescopio del pump para que, después del objetivo,
coincida su foco con el probe. Esto se control6 ubicando un espejo a la salida del objetivo, en
la distancia de foco del probe, de esta forma si el pump hacia foco en el mismo lugar volveria
sobre si mismo en idéntica forma. Como el pump entraba colimado al telescopio expansor, lo
que se controlo es que el haz que se reflejaba en el espejo del foco y volvia por objetivo hasta
el telescopio, salga por la entrada del telescopio en forma colimada como cuando entraba, de
esta forma sabemos que se hizo foco en el espejo y en la misma posicion que el probe.

2.3.1 Generacion de segunda arménica

Para obtener el segundo color se utiliz6 un cristal doblador no lineal para obtener la
segunda armonica del laser Ti:Zafiro. La longitud onda del laser utilizada usualmente fue de
~800 nm y su segunda armonica fue ~400 nm. En este trabajo se utilizaron nanoantenas
plasmonicas de oro, y la idea fue seguir usando los 800 nm como probe para detectar las
variaciones de la resonancia plasmonica, pero cambiar el mecanismo de excitacion, es decir,
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en vez de seguir excitando en la resonancia plasmonica, pasar a la absorcion interbanda del oro
a ~400 nm (Del Fatti et al. 2000; Ashcroft and Mermin 1976).

Cuando se utiliza un cristal no lineal hay que tener en cuenta al menos tres aspectos para
que la eficiencia de conversion no sea despreciable. Primero elegir un cristal con un coeficiente
no lineal de segundo orden que sea suficientemente alto para la longitud de onda que vamos a
utilizar. Segundo, que la eficiencia de conversion depende cuadraticamente con la intensidad
del haz primario con que se incide. Y tercero, que debido a la dispersién cromatica que existe
generalmente en los materiales, a medida que el haz avanza en el cristal ocurren desfasajes
entre la parte convertida y la que no, provocando una conversién inversa y finalmente una
eficiencia muy baja. Hay distintos métodos para evitar este problema de fase, buscando lo que
se llama phase matching, en nuestro caso elegimos el phase matching angular mediante un
cristal birrefringente, que permite, incidiendo con el &ngulo correcto, compensar estos
desfasajes (Boyd 2008). Para encontrar el tipo de cristal y el espesor adecuado buscando
eficiencia, a la vez que el ensanchamiento del pulso no sea mayor a 200 fs y que no haya un
excesivo walk off espacial (separacion de los haces debido a la birrefringencia), se simuld el
proceso de conversion mediante el programa SNLO (Smith 2015). Se encontraron las
caracteristicas buscadas: utilizar un cristal BBO de 1 mm de espesor incidiendo con un haz de
60 pum de diametro. Utilizando potencias del orden de los 200 mW se obtienen eficiencias del
orden del 5%.

En la Figura 2.7 se puede observar una imagen del cristal no lineal en el dispositivo
experimental. El cristal no lineal fue montado en un posicionador en el cual puede ajustarse el
angulo y la inclinacién horizontal y vertical, que permiten alcanzar el phase matching angular
con precision.

L Crlstal no Imeal

Figura 2.7: Imagen del cristal no lineal en el centro del telescopio, generando el haz de
400nm como segunda arménica de 800 nm que es el haz principal del l&ser Ti:Zafiro. El cristal
estd montado en un posicionador que permite la rotacion y la inclinacion tanto horizontal como

vertical.

El cristal montado fue ubicado mediante plataforma micromeétrica en el foco de una lente
de 75 mm de distancia focal para obtener el tamafio de foco adecuado. Luego del cristal se
ubicé una lente de 150 mm de distancia focal para volver a colimar el haz y completar el
telescopio para obtener un diametro de haz final de 0.9 mm de radio (1/e?2) para los 800 nm.
El telescopio fue ubicado a la salida del laser para que llegue la mayor potencia al cristal y asi
obtener la mayor eficiencia posible ya que hay muchas perdidas en el camino, principalmente
debido al modulador acusto-6ptico. Con una potencia de laser de 200 mW se obtienen
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aproximadamente 10 mW de 400 nm, de los cuales llegan 400 uW aproximadamente a la
muestra.

Como consecuencia no deseada, una pequefia porcion del haz de 800 nm cambia su
polarizacion y se desplaza levemente debido a la birrefringencia del cristal, generando un
pequefio foco fantasma en la muestra. Esto se bloquea colocando un polarizador en la rama del
probe, antes de llegar a la lamina de A/2 que determina la polarizacién del probe con que se
incidira en la muestra. Finalmente, en el probe se utiliza un polarizador para eliminar el
fantasma, luego una ldmina de A/2 y otro polarizador para determinar polarizacién y potencia.
En el pump la potencia es regulada por el modulador acusto-éptico (AOM).

2.3.2 Retardo extendido

Para lograr un mayor rango temporal en las sefiales medidas se buscé extender el rango
de la plataforma de retardo dptico. Esto se logré manteniendo la misma plataforma de
desplazamiento, pero aumentando la cantidad de pasajes por la plataforma como puede
observarse en la Figura 2.8 (b). Un retroreflector permite reflejar un haz que lo incide
devolviendo un haz perfectamente paralelo al que incide, pero por una posicion opuesta a la de
incidencia respecto al centro del reflector. Por ejemplo, si se incide por el extremo derecho
inferior del retroreflector la salida del haz sera paralelo al haz incidente, pero por la esquina
izquierda superior. Se utilizaron dos retroreflectores, uno en la plataforma de desplazamiento
(RR1) y otro fijo a la mesa (RR2). El haz llega a la esquina superior izquierda de RR1, sale
reflejado por la esquina inferior derecha y luego pasa por la parte inferior de RR2, nuevamente
se refleja y vuelve a RR1, desplazado hacia arriba. El haz proveniente de RR2, al entrar en la
esquina derecha superior de RR1 se refleja y sale por la esquina inferior izquierda donde se
encuentra con un espejo (E) en incidencia normal, permitiendo que el haz vuelva exactamente
sobre sus pasos.

Muestra

Figura 2.8: Retardo dptico extendido. (a) Imagen del dispositivo. (b) diagrama de rayos.
B: beamsplitter, RR1: retroreflector 1 sobre plataforma motorizada, RR2: retroreflector 2 fijo,
E: espejo normal al haz.

Antes de llegar al retardo el haz se reflejé en un beamsplitter (B) que separa al pump y
al probe, y al volver del retardo pasa nuevamente por ese beamsplitter (B) siendo transmitido
y saliendo del circuito, donde se dirige hacia la muestra. Todo este arreglo permite multiplicar
por cuatro el retardo que se tenia originalmente logrando un valor final de 1300 ps. El
dispositivo completo de retardo puede observarse en la Figura 2.8 (a).

Debido a la gran cantidad de pasajes del haz en el retardo, la alineacion de la direccion
de desplazamiento de la plataforma con la direccion del haz incidente debe ser muy precisa
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para que no cambie la direccion del haz cuando cambia la posicion de la plataforma motorizada.
Para lograr esta delicada alineacion se utilizé un fotodiodo de cuatro cuadrantes que permite
detectar con alta sensibilidad la posicion del haz. EI método consistié en enviar la primera
reflexion sobre RR1 al fotodiodo detector de posicién, luego poner la plataforma motorizada
en constante movimiento, y finalmente ajustar la direccion con la que ingresa el haz a RR1
hasta que no haya fluctuaciones de posicion del haz saliente.

2.3.3 Coleccion y deteccion

Luego de atravesar la muestra, pump y probe son colectados parcialmente por un objetivo
de microscopio de distancia de trabajo larga para no estorbar con el portamuestras. Los haces
salen aproximadamente colimados del objetivo y llegan a un filtro pasa alto coloreado coloidal
SCHOTT RG650 que elimina completamente el pump (~400nm) y permite pasar mas del 80%
de probe. Un inconveniente que tienen estos tipos de filtros es que al iluminarlos con longitudes
de onda bajas presentan fluorescencia en forma de dispersién omnidireccional desde la zona
donde se incidié con el haz. Para solucionar este problema se coloc6 una lente de distancia
focal larga (40 cm) pegada al filtro para enfocar el probe sobre el fotodiodo, de esta forma solo
llega al fotodiodo los frentes de onda colimados que llegan a la lente, y como la fluorescencia
se emite puntualmente muy proxima a la lente, llega una cantidad despreciable al fotodiodo
que se encuentra a 40 cm, consiguiendo un filtrado total segln la sensibilidad de nuestro
sistema.

Para entender la sefial que obtenemos, partimos de pensar en un haz de probe con
potencia P; que incide sobre la muestra, la cual dispersa una parte (Ps.q.) Y absorbe otra (Pgs).
La suma de estas dos contribuciones es la extincion (P,,;). La potencia detectada (P;)
dependera de la configuracion de coleccion utilizada que puede dividirse en dos tipos: de
transmision y de reflexién. También depende del angulo sélido que se captura en el sistema
optico, es decir, de la apertura numérica del objetivo de coleccion. En el caso de una coleccion
por reflexion, el objetivo de enfoque es utilizado a la vez como coleccidn, y suele utilizarse en
muestras con sustrato reflectivo. En este trabajo de tesis se realizaron pruebas en reflexion,
pero la mayor parte de las mediciones y la totalidad de los resultados de esta tesis fueron
realizados en transmisién, que es mas adecuado para muestras sobre sustratos transparentes.

Pd = Piin - Pabs - Psocl(lltt si?at (2'1)

En la ecuacion (2.1) tenemos la expresion de la potencia colectada por el detector (Crut et al.
2014) en transmision donde in se refiere a la porcion que es atrapada por el objetivo de
coleccidn, y out es todo lo que no llega a estar en su apertura de coleccion. Si suponemos que
la mayor parte de P, no llega al detector y que todo el haz incidente es colectado nos queda
la expresion (2.2) (Crut et al. 2014).

Py~P; — Paps — Pscar = P — Pext (2'2)

Si reemplazamos por la seccién eficaz de extincion de la nanoantena (o,,;) que estamos
midiendo obtenemos (2.3)

_ Uext (Apr) P.

Py~P; — 0o (A )I; = P;
d i ext( pr) i i Apr i (2'3)
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T~T; — M'Fi
Apr
donde A,y A,, son la longitud de onda y el area del foco del probe respectivamente. La
funcion a,,; (1) es la resonancia plasménica de la nanoantena. Introducimos la notacion T para
referirnos ya, a la sefial obtenida por el detector en presencia de P;, y T; es la sefial obtenida si
el haz no atravesara a la nanoantena.

Al filtrar la sefial T con el lockin (Fischer et al. 2016; Lo et al. 2013) a la frecuencia con
la que fue modulado el pump (100 KHz), obtendremos una sefial AT, que refleja solo las
variaciones de T provocadas por el pump y como vemos en (2.4) (Crut et al. 2015, 2014)
dependera del retardo optico entre pump y probe (t) y de la longitud de onda del probe (4,,.).
Estas variaciones son entre 4 y 6 6rdenes de magnitud menores que T, siendo el lockin
imprescindible para poder medirlas. Una vez realizado el filtrado podemos suponer que T y T;
son aproximadamente iguales.

A0 ot (Apr, t)T;

AT ~—
(/1797"’ t) Apr
AT A0, (A, t
at (/1pr: t)~ _ ext( pr )
T Apy (2.4)

. . AT . ., - .
Finalmente, al medir - estaremos detectando la oscilacion mecanica del sistema ya que como

se muestra en el capitulo anterior, Ag,,.(4,,,t) esta compuesto por la suma de oscilaciones
armoénicas amortiguadas que provienen de los modos mecéanicos de las nanoantenas mas una
sefial decreciente que puede modelarse aproximadamente por una exponencial y que proviene
del enfriamiento del sistema.

Al ser muy pequefias las sefiales detectadas, hay que tener extremo cuidado sobre el ruido
en la medicion. Este puede dividirse en tres (Fischer et al. 2016; Lo et al. 2013), el ruido
eléctrico, el shot y el del laser. Para el primero se utiliza un detector de bajo ruido que consiste
en un fotodiodo de area pequefia con un amplificador de bajo ruido, todo dentro de una carcasa
aislada. Para que el ruido shot no sea el limitante, la potencia del probe no debe ser menor a un
determinado valor, ya que va como la raiz de la potencia, y, por ende, a mayor potencia menor
relacion sefal ruido. El ruido del laser es el mas dificil de evitar y significa elevar la frecuencia
a la cual se detecta con el lockin lo mas alto posible, que en nuestro caso fue 100 KHz. En las
mediciones que mostramos en esta tesis, debido a que se buscaron bajas potencias de probe
para no deformar la muestra, los tres tipos de ruido tuvieron magnitudes similares. Si la
potencia del probe no era un limitante, el ruido del laser es el mayoritario.

2.3.4 Medicion diferida, telescopio y posicionamiento

Como se vera en el capitulo 5, un tipo de medicion importante en este trabajo, con el
dispositivo a dos colores, consistio en posicionar el pump en una nanoantena y el probe en otra
distinta pero cercana, permitiendo medir vibraciones que son generadas por una nanoantena y
son detectadas por otra. Estas mediciones las Ilamaremos “diferidas”. Se observo que para
realizar sistematicamente este tipo de mediciones era importante poder mover los focos de
pump y probe en forma independiente, simple y rapida. Hasta el momento como era engorroso
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ya que debian moverse 2 espejos por cada haz, para controlar el &ngulo y la posicion del haz a
la entrada del objetivo de microscopio, y estas dos variables no estaban desacopladas con cada
espejo, haciendo necesarios movimientos acoplados (“caminar los espejos™). La solucion fue
modificar el experimento para que puedan ubicarse los focos usando solo un espejo por haz,
volviéndolo simple y rapido. Para ello se modificaron los telescopios de cada haz para
desacoplar los movimientos. En la Figura 2.9 puede observarse el esquema del dispositivo
experimental usado.

Figura 2.9: Telescopios modificados para mediciones diferidas, con posicionamiento de
foco desacoplado. EP: espejo pivote, T: telescopio conformado por las lentes L1y L2 con
distancias focales df1 y df2 respectivamente, O: objetivo de microscopio.

La idea utilizada para modificar cada telescopio fue la siguiente: como lo que determina
la posicion del haz en el foco del objetivo es el angulo de entrada sobre el objetivo, y la otra
variable a desacoplar es la posicion de entrada sobre el objetivo, la idea es que, si se logra que
un espejo cambie el angulo de entrada del haz, pero no la posicién, los espejos quedaran
desacoplados. Esto se logré ubicando un espejo (“espejo pivote™) en el foco fuente del
telescopio y la entrada del objetivo resulte en el foco imagen. Finalmente, los telescopios
cumplen la funcion de agrandar cada haz y facilitar el posicionamiento.

2.4 Métodos utilizados en el analisis de sefales

El tipo de sefiales que se buscd analizar consistian basicamente en sefiales temporales
compuestas por una o mas oscilaciones armonicas con decaimiento exponencial de su amplitud
sumado a una 0 mas exponenciales puras. Los pardmetros mas relevantes para extraer fueron
las frecuencias, aunque eventualmente también era necesario conocer las amplitudes, tiempos
de decaimiento y fases. La extension temporal de la sefial, que iba de 3 a 11 oscilaciones
aproximadamente hacia que el uso solo del método FFT fuese insuficientemente preciso para
extraer la frecuencia. Por esta razén se acudio a métodos paramétricos de alta resolucién en el
andlisis de frecuencia que funcionan en base a hipétesis sobre la forma funcional de la sefial a
analizar y permiten encontrar valores con alta precision inclusive en sefiales con alto nivel de
ruido. A continuacion, describimos muy brevemente los dos mas utilizados.

Linear Prediction (LP)

LP (John Makhoul 1975; Barkhuijsen et al. 1985; Bragas et al. 2004) es un método
autorregresivo (AR), es decir, supone que la sefial en un punto puede ser calculado como
combinacion lineal de los N puntos anteriores, propiedad que las funciones armdnicas con
decaimiento exponencial cumplen.
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La sefial es modelada como una suma de sinusoides amortiguadas que comienzan
después de que el pump llegue a la muestra:

M (2.5)
VY = Z Age Pacos(Qqn+ ¢py),n=1,..,N
q=1

Donde Qg = 2rf, /F; es la frecuencia normalizaday D, = y, /F; es el tiempo caracteristico de
decaimiento normalizado.

Para la extraccién de los coeficientes de frecuencia y de amortiguamiento, se aplicé una
solucion basada en SVD del problema LP utilizando el método matrix pencil (Hua 1990;
Zielinski and Duda 2011). En un segundo paso, se realizo la estimacion mediante cuadrados
minimos de la amplitud y fase para cada uno de los componentes de la sefial. Considerando el
conjunto de parametros Q, y Q, como fijos (segun lo obtenido por el método anterior) y
definiendo la matriz

1 1 (26)
ej(ﬂq+Dq) e_j(-Qq_Dq)

q : :
eI (q+DN  5=j(Qq=DN

para cada uno de los componentes M de la sefial. La solucion de cuadrados minimos se puede
ser expresado como

- b -1 (2.7)
B, = [bz] = (E{Eq) "E{yn

siendo
A, = 2|Bq| b4 ¢3q = arg(bq) (2.8)

Este método fue el mas utilizado en este trabajo, ya que tiene alta resolucion, rapido de
aplicar y entrega todos los parametros necesarios para una reconstruccion completa de la sefial.

MUItiple Slgnal Classification (MUSIC)

MUSIC (Schmidt 1986; Ahmad, Schlindwein, and Ng 2010) es un método de alta
resolucion para la estimacion de frecuencias en sefiales con una baja relacion sefial/ruido,
desarrollado para aplicaciones de antenas y radar. El método se basa en la descomposicion en
subespacios de autovalores de la matriz de autocorrelacién generada a partir de la sefial. Como
el método supone que la sefial esta compuesta por un nimero p de exponenciales complejas, lo
p mayores autovalores encontrados de la matriz de autocorrelacion formaran el subespacio de
la sefial, y el resto formara el subespacio del ruido, ambos ortogonales. Finalmente, el espectro
de la sefial se encuentra en donde el subespacio del ruido se anula.

Este algoritmo fue utilizado mediante la implementacion que provee el MATLAB bajo
la funcion PMUSIC. Fue utilizado como método complementario al LP.
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Todos los métodos paramétricos tienen la desventaja que deben elegirse uno o mas
parametros (suposiciones) para realizar el andlisis, generalmente esta relacionado a la
dimensidn del espacio de soluciones.

También se suma el conocido método de cuadrados minimos con la forma funcional ya
descripta de sefiales armonicas amortiguadas. Este método es el menos usado de los
paramétricos ya que es el mas engorroso de llevar a cabo, pero si se lo ha utilizado para refinar
valores de amplitud, fase y decaimiento encontrados con LP.

Cuanto menor el ruido y mayor la longitud de la sefial, todos los métodos coinciden, pero
a medida que empeora las condiciones, el panorama mas completo lo da un analisis
multimétodo, ya sea para afirmar un resultado o para concluir que es poco confiable un valor
encontrado. De esta forma hay cierta complementariedad de todos los métodos, incluidos la
FFT y ajuste con cuadrados minimos, es decir, cada uno tiene un aporte en los casos dificiles.
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3 Nanorods quimicos: caracterizacion de alteraciones
mecanicas por calentamiento y aplicacion para el
estudio mecanico de un polimero

En este capitulo se presentan las mediciones de las oscilaciones mecanicas de
nanocilindros (nanorods) fabricados quimicamente y depositados sobre un sustrato de cuarzo,
caracterizando sus frecuencias, asi como los efectos provocados por irradiacion con laser, que
son basicamente el calentamiento de la nanoantena y el entorno y el reshaping por difusion
atomica superficial. Ademas, se demuestra como el valor de la frecuencia de oscilacion de los
nanorods individuales es sensible a las propiedades mecénicas del entorno en el rango de GHz,
que es un rango generalmente no alcanzado por los ensayos mecéanicos estandar. Esta técnica
abre un amplio rango de posibilidades para el estudio de las propiedades térmicas y mecanicas
de polimeros en estas escalas espaciales y temporales.

La muestra de nanorods utilizada en este capitulo fue fabricada por Marina Gutiérrez, y
todas las simulaciones numéricas fueron realizadas por Alberto Scarpettini, ambos
pertenecientes a UTN regional Campana. El subcapitulo 3.2, que trata sobre alteraciones en los
nanorods debido al calentamiento esta basado en el trabajo (F Della Picca, Gutiérrez, Bragas,
et al. 2018) que se encuentra en estado de revision. El subcapitulo 3.3, que trata sobre el estudio
mecénico de un polimero mediante las frecuencias de oscilacion de los nanorods, esta basado
en el trabajo (F Della Picca, Gutiérrez, Scarpettini, et al. 2018) que se encuentra en estado de
revision.

3.1 Muestra de nanorods quimicos y sus oscilaciones mecanicas

Los nanorods de oro (GNR) se sintetizaron con dispersion de tamafio muy bajo en un
crecimiento mediado por semillas, utilizando una mezcla de surfactante binario (Ye et al. 2013)
y luego se purificaron tres veces. Se cubrieron portaobjetos de microscopio de vidrio con una
monocapa de (3-aminopropil) -trimetoxisilano (APTMS) y poli (4-estirenosulfonato de sodio)
(PSS) para enlazar nanoparticulas rodeadas por un surfactante catiénico. Los GNR se
inmovilizaron en estos portaobjetos modificados quimicamente a traveés de un proceso de
inmersiéon en la solucién coloidal. De esta manera, las muestras se prepararon con una
distribucion homogénea de GNR y, mediante el tiempo de inmersion, se control6 que tengan
baja densidad, de forma que queden aislados sobre el vidrio, para garantizar que solo uno se
encuentre dentro del haz enfocado. Los procedimientos detallados de sintesis e inmovilizacion
de GNR se pueden obtener de la Ref. (Gutiérrez, Paredes, and Scarpettini 2015).

Para caracterizar el tamafio de los GNR, se los deposit6 sobre un sustrato de grafito y se
tomaron imagenes SEM como la de la Figura 3.1 (a). De las imagenes se extrajeron los
histogramas de longitud y didmetro de la Figura 3.1(c-d) donde los promedios obtenidos fueron
de (123.5 + 8.0) nm para la longitud y de (27.7 £ 2.3) nm para el didmetro, con sus respectivas
desviaciones estandar. En la Figura 3.1 (b) puede observarse el espectro de extincion optico de
los GNR en solucion coloidal y en sustrato de vidrio. La disminucion de la permitividad media
efectiva de los GNR en el sustrato de vidrio y rodeados por aire, con respecto al agua, provoca
un desplazamiento azul del pico de resonancia plasmonica de alrededor de 900 nm a 800 nm,
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que se ubica cerca de la longitud de onda del laser Ti: zafiro. Cabe aclarar que para la medicion
de espectro y para tomar las imagenes SEM se utilizaron muestras mucho mas densas en GNR
que las utilizadas en el experimento pump-probe.
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Figura 3.1: (a) Imagen SEM de las GNR sintetizadas dispuestas en superficie de grafito.
(b) Espectros de extincidn de la solucion acuosa coloidal (azul) y GNR en portaobjetos de
vidrio rodeados por aire (verde). El corrimiento al azul del LSPR longitudinal se debe a un
indice de refraccién efectivo mas bajo con respecto al agua. (c-d) Histogramas de longitud L y
diametro d de GNR medidos a partir de imagenes SEM. Los valores promedio con desviacion
estandar son (123.5 + 8.0) nmy (27.7 £ 2.3) nm, respectivamente.

Se utiliza la técnica pump-probe a dos colores (no degenerada) detallada en el subcapitulo
2.3, donde se excita el sistema con un haz de 400 nm de longitud de onda como pump y se
detecta en 800 nm como probe. Los haces llegan a la muestra a través de un microscopio con
un objetivo de 0.6 NA con el que se enfocan en GNR individuales. Los tamafios de foco usados
para pump/probe son de 0.3/0.6 um de radio (1/e2). Las potencias tipicas de pump usadas
fueron de entre 60 uW y 300 uW (0,4 mW/um? y 2 mW/um?).

Para encontrar GNR individuales se ilumina en campo oscuro con el laser en 800 nm y
buscando los puntos que brillen para una cierta polarizacion y dejen de hacerlo al rotarla 90°.
Se buscan preferentemente zonas de baja densidad de GNR para que haya menos posibilidades
de encontrar puntos brillantes con méas de un GNR.

Para relacionar largo de GNR con frecuencia mecanica extensional utilizamos la
expresion (1.8) para el modo fundamental j=1:
E
p

&2V

w =

=1
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3.2 Alteraciones mecanicas de nanorods quimicos debido al
calentamiento

La absorcion de luz en las nanoparticulas de oro conduce al calentamiento del metal que
induce reshaping fototérmico debido a la difusion atomica superficial a temperaturas muy por
debajo del punto de fusion del oro. En este trabajo, realizamos experimentos pump-probe para
medir las frecuencias del modo mecanico extensional en nanorods de oro individuales, como
un monitor de los cambios en su relacion de aspecto producidos por este reshaping
fotoinducido. Mostramos que el reshaping fototérmico siempre esta presente en experimentos
pump-probe tipicos llevados a cabo en aire, incluso a bajas potencias de luz de excitacion y
usualmente largos tiempos de medicion.

3.2.1 Introduccion

En los ultimos afos, se formuld una descripcion tedrica bien establecida sobre la
termodindmica de las nanoparticulas metalicas inmersas en un medio disipativo e iluminadas
por un laser continuo o un laser de pulsos ultracortos (Baffou and Rigneault 2011; Richardson
et al. 2009; Zijlstra et al. 2008; Yu et al. 2013). En un régimen de absorcion continua, el perfil
de temperatura en estado estacionario se alcanza después de una evolucion transitoria con dos
escalas de tiempo caracteristicas, asociadas con la difusién de calor en oro y en el entorno,
respectivamente. La termalizacion dentro de la nanoparticula ocurre mucho més rapido que en
el medio circundante. Por lo tanto, el establecimiento del perfil de temperatura del sistema
global se rige por la difusividad del medio. Por otro lado, en el caso de laser pulsado de
femtosegundos, la energia incidente es absorbida por el gas de electrones libres que se termaliza
muy rapido comparado con la escala de tiempo del pulso. Posteriormente, este gas electronico
caliente se enfria a través de la interaccion electron-fonon en el orden de los picosegundos
(para nanoparticulas no demasiado pequefias) mientras la nanoparticula esta en equilibrio
interno a una temperatura uniforme, pero no con el medio circundante que todavia esta a la
temperatura ambiente inicial. La difusion final de energia al entorno ocurre en una escala de
tiempo caracteristica mas alta (nanosegundos), generalmente mas pequefia 0 comparable con
la tasa de repeticion de los pulsos, lo que conduce a un enfriamiento de la nanoparticula y un
calentamiento del medio circundante. Baffou et al presentaron un enfoque analitico y numérico
de la liberacién de calor de nanoesferas de oro sumergidas en agua e iluminadas por un laser
de pulsos de femtosegundos en su resonancia plasmonica (Baffou and Rigneault 2011).

Ademas, la excitacion laser ultrarrdpida de las nanoparticulas metalicas conduce a la
excitacion coherente de sus modos de vibracién mecanicos que se encuentran en el rango de
frecuencia de GHz a THz (Hartland 2006; Jais et al. 2011; Yu et al. 2013; Crut et al. 2015).
Las frecuencias mecénicas medidas brindan un camino para determinar las propiedades
materiales de los objetos de tamafio nanométrico, asi como las propiedades viscoelasticas del
medio circundante (Pelton et al. 2011; Ruijgrok et al. 2012; Chang et al. 2015). Los modos
vibracionales dependen de la forma, el tamafio, la estructura del cristal y el entorno local de la
nanoparticula (Hu et al. 2003; Zijlstra et al. 2008; Yu et al. 2013; Wang et al. 2014). Como
cualquier fluctuacion en el tamafio y/o la relacion de aspecto del nanorod de oro (GNR)
necesariamente impactara en el valor de la frecuencia mecanica, es posible utilizar esta
medicion como un monitoreo sensible de los cambios que el calentamiento podria causar en
los GNR individuales. De hecho, muchos autores muestran cambios morfologicos en los GNR
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debido a la difusién de los &tomos de la superficie producidos por el calentamiento fototérmico,
a través de la observacion de los cambios en sus picos de resonancia plasmonicas y
decrementos de las relaciones de aspecto GNR observadas en las imé&genes de microscopia
electrénica (Mohamed et al. 1998; Link et al. 2000; Takahashi et al. 2006; Horiguchi et al.
2008; Liu, Mills, and Composto 2009; Ng and Cheng 2012; Gordel et al. 2014; Gonzalez-
Rubio et al. 2017; Harris-Birtill et al. 2017). Algunos autores también informaron cambios en
la frecuencia extensional de GNR bajo irradiacion pulsada por encima de un umbral de potencia
dado (Zijlstra et al. 2008; Ruijgrok et al. 2012; Yu et al. 2013). Taylor et al mostraron un
comportamiento de reshaping fototérmica de los GNR irradiados con pulsos de laser de
femtosegundos y propusieron que la estabilidad disminuye bruscamente al aumentar su
relacion de aspecto (Taylor, Siddiquee, and Chon 2014). Ha pasado mucho tiempo desde que
Mullins y sus colaboradores predijeron la esferoidizacion de las nanoparticulas metélicas
debido a la difusion atomica superficial inducida por la curvatura a temperatura ambiente o con
un calentamiento inducido por laser de muy baja potencia, mas que debido a un umbral de
fusion (Nichols and Mullins 1965; Mullins 1995).

En este trabajo estudiamos el proceso de reshaping fototérmico de GNR individuales a
través del seguimiento de la frecuencia del modo mecanico extensional, bajo excitacién de luz
pulsada ultracorta. Mostramos una descripcién numérica del incremento de temperatura
instantaneo inicial, las escalas de tiempo que gobiernan la liberacion de calor en el entorno, la
extension espacial de la distribucién de temperatura en el medio circundante, el perfil
geométrico del proceso de reshaping y de la relacion de aspecto disminuyendo durante el
periodo de repeticion del laser y en tiempos de irradiacion mas largos.

3.2.2 Resultados experimentales y modelado
La muestra utilizada y la técnica experimental son los descriptas al inicio de este capitulo.

La relacion de aspecto de los GNR, que fue la propiedad principal de este analisis, se
calcul6 a partir de las frecuencias mecéanicas medidas, mediante la ecuacion (3.1), suponiendo
que el volumen del GNR se mantiene constante. Para ello, se tom6 como volumen, un cilindro
de radio R=d/2 y largo igual a L-2R donde en cada extremo tiene una semiesfera de radio R,
de forma tal de reobtener como largo total el valor experimental L.

El médulo de Young E utilizado en la ecuacidn (3.1) solo considera la fuerza restitutiva
ejercida por un GNR elastico puro. Un modelo mas preciso debe considerar la friccion interna
de oro (Ruijgrok et al. 2012), el entorno viscoelastico externo y la sujecion al sustrato (Shabana
1997; Wang et al. 2014). Teniendo en cuenta que la friccion interna permitiria definir un factor
de calidad finito, Q, para el oscilador, pero no afecta significativamente el valor de la frecuencia
a lo que respecta en este trabajo y, por lo tanto, no lo tendremos en cuenta. Sin embargo, el
anclaje al sustrato juega un papel en la determinacion de la frecuencia de la oscilacion
extensional, ya que agrega una fuerza de restauracion adicional al sistema. De hecho, esta
fuerza de restauracion adicional puede inferirse de las frecuencias medidas e incluirse en un
modulo de Young efectivo Eesr. Usando la ecuacion (3.1) y correlacionando el histograma de
las longitudes de GNR en la Figura 3.1 (c) con el histograma de las frecuencias extensionales
medidas en un inicio (GNR en aire sobre un sustrato de vidrio), se debe agregar un médulo
elastico equivalente de 12 GPa a E. Luego, se utilizd Eess = 54 GPa para todos los célculos en
este trabajo.
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Se midié la evolucién temporal de las frecuencias extensionales de GNR individuales
durante cientos de segundos, con irradiancias entre 0,1 y 2,3 mW/um? en el centro del foco. En
la Figura 3.2 (a) puede observarse una evolucion tipica de las mencionadas, de un solo GNR,
donde la frecuencia crece monotonamente, lo que sugiere un acortamiento del GNR. Ademas,
después de 200 segundos, la potencia de pump se redujo de 2.3 mW/um? a 1.15 mW/um?, lo
que llevo a un cambio evidente de pendiente en la evolucion temporal de la relacion de aspecto
del GNR, calculada a partir de la frecuencia, que se muestra en la Figura 3.2 (b). Como una
irradiacion mas alta implica una temperatura mas alta, los gréficos que se muestran en la Figura
3.2 sugieren que esos cambios se producen por reshaping fototérmico, como se confirmara en
las siguientes secciones.
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Figura 3.2: Evolucién temporal de la frecuencia mecénica extensional de un solo GNR
sobre vidrio, rodeado de aire y excitado en 400 nm con un pulso laser de cientos de
femtosegundos. El error de frecuencia es del 2%. Muchos de los GNR medidos mostraron un
comportamiento similar. El recuadro muestra una traza temporal medida, correspondiente al
Gltimo punto de frecuencia. (b) Evolucion de la relacion de aspecto (AR), calculada a partir de
las mediciones de frecuencia extensional y la ecuacion (3.1) del mismo GNR en (a), con una
irradiancia de 2.3 mW/um? antes de la linea de puntos vertical y 1.15 mW/um? después de esta.
Se puede observar la variacion en la tasa de cambio de AR (las lineas rojas son guias visuales).

3.2.2.1 Simulacion térmica debido a un unico pulso laser ultrarrapido

Antes de estudiar la difusion superficial en GNR, debemos estimar la temperatura
alcanzada debido a la absorcién de luz, en funcién del tiempo y de la potencia irradiada.
Consideramos un sistema que consiste en un nanorod de oro de longitud L y diametro d situado
en el centro de un dominio cubico 3D de 300 nm de lado, que esta conformado por dos medios,
vidrio en la parte inferior y aire en la superior. EI GNR se considera como un cilindro de
longitud L-d y didmetro d con dos semiesferas de radio d/2 en sus extremos. EI GNR se ilumina
uniformemente a una longitud de onda de 400 nm. Consideramos que la superficie de oro esta
en contacto con el 18% del vidrio y el 82% del aire, como se informa en la Ref.(Qin et al.
2016). Se utiliza la ecuacion de difusion del calor por cada dominio con las correspondientes
condiciones de contorno (Baffou and Rigneault 2011), y la seccion eficaz de absorcidn dptica
de la Ref. (Bohren and Huffman 1998) para calcular el calor absorbido por unidad de tiempo y
volumen durante la duracién del pulso ultrarrapido. Se encuentra la solucion en forma numérica
mediante un esquema de diferencias finitas con discretizacion espaciotemporal uniforme. No
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se considerd la conveccion del aire ni la resistividad térmica adicional que podria agregarse
debido a la cobertura de moléculas sobre el GNR.

En la Figura 3.3 podemos observar la evolucion temporal de temperatura en el GNR
después de un Gnico pulso laser ultracorto de 1.6 mW/um? Se obtuvo un aumento de
temperatura inicial de 224 °C y un tiempo de disipacion caracteristico cercano a 2,9 ns. En la
misma figura, se muestran los mapas de temperatura para los tiempos 0,005, 0,1, 1 y 4 ns
después de la absorcion del pulso. La temperatura méaxima solo depende de la energia del pulso
y del GNR, mientras que el tiempo caracteristico de enfriamiento depende del flujo de calor
debido al aire y al vidrio.
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Figura 3.3: Evolucion de la temperatura de un GNR en vidrio, rodeado por aire, durante y
después de la absorcién de un pulso de luz de 1.6 mW/um? a 400 nm, y mapas de temperatura
en un plano paralelo al eje principal del GNR y perpendicular a la superficie del vidrio. en los

tiempos (A) 0,005, (B) 0,1, (C) 1y (D) 4 ns después de la llegada del pulso, correspondientes a
los puntos rojos en la curva.

Si el tiempo de disipacion es comparable al tiempo de repeticion del laser y, en
consecuencia, el GNR no se enfria completamente a temperatura ambiente antes de que llegue
el siguiente pulso, habra un incremento de temperatura integrado adicional (durante varios
periodos de pulso) que corresponde al valor estacionario alcanzado en un régimen CW. Este
aumento de temperatura, no considerado en la Figura 3.3, resultaria, para nuestro caso
particular, pequefio comparado con el incremento de temperatura alcanzado después de
absorber un pulso, siempre y cuando el tiempo caracteristico de disipacion sea menor al tiempo
entre pulsos.

3.2.2.2 Simulacion de reshaping debido a un Gnico pulso ultrarrapido

Las temperaturas alcanzadas en los GNR con las energias de pulso utilizadas en nuestros
experimentos estan muy por debajo del punto de fusién del oro, incluso para particulas de
tamafio nanométrico. Por lo tanto, si hay algun tipo de remodelacion en los GNR que produzca
cambios en la relacion de aspecto y en las frecuencias de vibracion mecanica, debe basarse en
la difusion de masa a bajas temperaturas. Mullins y sus colegas propusieron una teoria de
difusion superficial inducida por capilaridad, para explicar el redondeo observado de las puntas
de emision de campo utilizadas en los microscopios electronicos y la sinterizacion de esferas
(Nichols and Mullins 1965; Mullins 1995). Este proceso es compatible con una reduccién de
la relacion de aspecto de los GNR y por ende compatible con una reduccion de la frecuencia
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extensional observada en la Figura 3.2. El concepto principal de esta teoria es que la difusion
atémica superficial minimiza la energia de la superficie de un objeto.

El flujo superficial Js de los &tomos a lo largo de una superficie arbitraria bajo el supuesto
de isotropia de la tension superficial y la auto-difusion superficial se puede escribir como

DsyQv

]s - kT
Donde D;s es el coeficiente de auto-difusion de la superficie, y es la tension superficial, Q es el
volumen atémico, v es el nimero de 4&tomos por unidad de area, k es la constante de Boltzmann,
T es la temperatura y VK es el gradiente bidimensional sobre la superficie de la curvatura de
la superficie K. Este flujo de superficie debe satisfacer la ecuacion de continuidad, dn/dt +

V-Js = 0, donde dn/adt representa la velocidad de un elemento de superficie en su direccion
normal externa. En el caso de un cuerpo de revolucion, obtenemos la ecuacion diferencial

V.K (3.2)

on B0 (y aK) (3.3)

ot yos\” ds
Donde s es un elemento de arco de la curva que genera la superficie de revolucién, y es la
distancia al eje de revolucion, y B = D,yQ*/3/kT. La ecuacion (3.3) describe los cambios
morfoldgicos de un cuerpo arbitrario de revolucion debido a difusion superficial impulsada por

curvatura a cualquier temperatura. El coeficiente de auto-difusion de la superficie Ds depende
de la temperatura como

Dy(T) = Dyexp (— i—;) (34

Donde Do es una constante (independiente del tamafio y la temperatura) y Ea €s una energia de
activacion. En el caso de GNR de longitud L, Do = 4 m?/s y la energia de activacion E. depende
de su relacion de aspecto (AR) como E, = CL/(AR? + 1), con C = 2.6x108 eV/m, siguiendo
los valores fenomenoldgicos dados por (Taylor, Siddiquee, and Chon 2014).

Se resolvio la ecuacidn (3.3) con el método de diferencias finitas, dividiendo el perfil de
un cuerpo de revolucién en incrementos de arco de igual tamafio y asumiendo intervalos de
tiempo finitos. Después de cada paso de tiempo, las distancias normales recorridas por cada
elemento de arco definen un nuevo perfil de curva, que se obtiene mediante ecuaciones de
parametrizacion.

Si utilizamos como entrada una curva de perfil de un GNR con forma de elipsoide
(Taylor, Siddiquee, and Chon 2014) con una longitud de 123.5 nm y un didmetro de 27.7 nm,
junto con la evolucién de la temperatura durante un periodo de repeticién de pulso mostrado
en la Figura 3.3, con una irradiacion de 1,6 mW/um?, los célculos muestran una remodelacion
fototérmica insignificante después de un periodo Unico, pero una difusion superficial apreciable
después de un numero muy grande de periodos. Para ver un cambio mayor en un solo periodo
de pulso, la energia de activacion debe reducirse, por ejemplo, reduciendo el tamafio del GNR.
En la Figura 3.4 mostramos los resultados numéricos del reshaping fototérmica de un GNR con
la mitad de la longitud y del didmetro. Las figuras muestran la variacion de la relacién de
aspecto superpuesta a la evolucion de la temperatura del GNR vy, por otro lado, el perfil
geometrico inicial y final.
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Figura 3.4: (a) Evolucién de la temperatura (curva azul) de un GNR sintetizado promedio,
sobre vidrio y rodeado por aire, irradiado en 400 nm por un laser pulsado ultrarrdpido con una
irradiancia de 1,6 mW/um?, y la variacién de la relacion de aspecto (AR) (verde, superpuesta),

debido al reshaping, de un GNR con la mitad del largo y del didmetro que los GNR
sintetizados, pero con el mismo perfil de temperatura, para mostrar un reshaping y cambio en

AR significativo en un solo periodo de pulso, debido a su menor energia de activacion. Un GNR
de tamafio promedio presenta un reshaping despreciable durante la misma duracién del pulso
(no se muestra aqui). (b) Perfil geométrico inicial y final del tamafio medio GNR.

Para obtener resultados numéricos en tiempos largos (cientos de segundos) como en la
Figura 3.2, con los tamafios de GNR utilizados, es necesario repetir la simulacion de reshaping
para un namero enorme de pulsos (100 millones de pulsos por segundo aprox.) por lo que no
es razonable para los tiempos de simulacién utilizados. Para saltear este inconveniente se pudo
comprobar que, si se toma el valor promedio de Ds para un periodo de una repeticion de pulso
y de €l se extrae una temperatura efectiva, es posible simular el reshape con temperatura
constante efectiva y pasos temporales méas largos de forma tal de poder correr la simulacion
para tiempos en la escala de los cientos de segundos. Esta equivalencia fue comprobada en
tiempos del orden de los milisegundos. En la Figura 3.5 se pueden ver las curvas de cambio de
forma (evolucion de la relacion de aspecto) obtenidas en tiempos largos para un GNR irradiado
con diferentes intensidades promedio, junto con valores experimentales obtenidos mediante las
mediciones de frecuencia extensional para un solo GNR irradiado con una intensidad promedio
de 1.4 mW/um?, Existe una muy buena concordancia entre la simulacion y los resultados
experimentales, lo que sugiere que efectivamente el cambio en la frecuencia extensional se
debe a la difusion atémica superficial inducida por el calentamiento fototérmico.
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Figura 3.5: Valores simulados de la relacion de aspecto debido al reshaping fototérmico
en funcion del tiempo, de un GNR sobre vidrio rodeado por aire e irradiado por un laser pulsado
de 400 nm con diferentes irradiancias: 1.6 (curva azul), 1.4 (naranja), 1.2 (amarillo) y 1.0
(violeta) mW/um?, comparado con valores experimentales de frecuencia extensional obtenidos
a partir de mediciones de 1.4 mW/um? en un solo GNR.

Esta correlacion entre las mediciones de frecuencia extensional y las relaciones de
aspecto calculadas debido a la difusion atomica superficial es evidente en muchos de los GNR
medidos. Sin embargo, en algunos casos, las variaciones de frecuencia fueron mayores que las
esperadas, lo que sugiere que deberia haber otras causas posibles que generen incrementos de
temperatura. Ademas del calentamiento GNR debido a la absorcion de pulsos de energia, seria
posible un calentamiento global adicional de la muestra debido a una pobre transferencia de
calor en la macroescala. También deben considerarse las fluctuaciones de tamafio de los GNR
(diferentes relaciones de aspecto iniciales corresponden a diferentes energias de activacién de
reshaping), la presencia de una temperatura mayor luego del primer pulso, la contribucién de
calentamiento adicional debido al pulso del probe o la posicién del GNR dentro del haz de luz.
La fuerza de anclaje del GNR a la superficie, el area de contacto y la capa molecular entre el
GNR y el sustrato son fuentes importantes de fluctuaciones en el experimento.

Cada GNR puede tener un acoplamiento térmico diferente al sustrato, que incremente o
disminuzca la difusién del calor al medio ambiente. Todos estos factores mencionados, que no
se consideraron en el tratamiento tedrico aqui, influyen menos en las variaciones de las
frecuencias mecanicas, pero deben tenerse en cuenta en cierta medida, segin el caso
experimental en particular. EI mensaje general de nuestros resultados deberia ser que en
cualquier experimento de pump-probe con nanoantenas metéalicas, las nanoparticulas sufren un
reshaping incluso para calentamiento muy por debajo de la temperatura de fusién, si se espera
suficiente tiempo. Estos tipos de experimentos suelen ser muy largos, debido a la baja relacion
sefial/ruido, por lo que los plazos que presentamos aqui son los tipicos. Para reducir el
reshaping haria falta aumentar la conductividad térmica del GNR hacia el medio y un posible
método seria cubriéndolo con algun tipo de polimero.
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3.2.3 Conclusiones

Hemos presentado en este trabajo la generacion y deteccién de modos mecénicos de
oscilacion en nanoparticulas plasmoénicas y los hemos utilizado para monitorear el reshaping
fototérmico que se produce en los nanorods de oro (GNR), durante tiempos de medicion largos
y diversas potencias de irradiacion. El experimento pump-probe a dos colores y las
simulaciones numéricas en GNR individuales concuerdan de manera excelente para mostrar
que en el caso de los nanorods rodeados por aire, hay un incremento de la frecuencia del modo
extensional debido al reshaping fototérmico producido por la difusion de atomos en la
superficie.

Como conclusidn final, debemos decir que incluso con baja potencia de irradiacion y
para tiempos de medicién habituales, el efecto de reshaping debe considerarse importante y
mantenerse controlado en cualquier experimento con nanoantenas plasmaénicas. Se propone
para reducir el reshaping utilizar un cubrimiento con algun tipo de polimero para aumentar la
conductividad térmica y asi bajar la temperatura.

3.3 Aplicacion para el estudio mecanico de un polimero

Los nanorods de oro son generadores locales y eficientes de hipersonido y prometen
aplicaciones en la exploracion de las propiedades mecénicas de los materiales en el rango del
hipersonido. En este experimento, demostramos como el valor de la frecuencia de oscilacion
de nanorods individuales es sensible a las propiedades mecanicas del entorno, en este caso
PMMA, en el rango de GHz, que es un rango que no suele alcanzar los ensayos mecanicos
estandar. Para nanorods recubiertos con PMMA, se analiz6 el tiempo de enfriamiento luego de
ser calentado por un pulso Optico ultrarrapido. Esta técnica abre una amplia gama de
posibilidades para el estudio de las propiedades térmicas y mecanicas de los polimeros en estas
escalas espaciales y temporales.

3.3.1 Introduccioén

Ciertamente es necesario mejorar nuestra comprension de las propiedades mecanicas de
los innumerables nuevos materiales que aparecen en el horizonte tecnoldgico. Su
implementacion exitosa en aplicaciones del mundo real requiere un conocimiento detallado,
ademas de una cuidadosa optimizacion, de una amplia gama de propiedades mecanicas
adaptadas a usos especificos. En muchos casos, esos materiales son peliculas delgadas con
estructuras complejas y cuyas caracteristicas mecanicas aun deben explorarse en profundidad
(Tan and Cheetham 2011). La nanoindentacion (Gouldstone et al. 2007) es el método
actualmente preferido para obtener los modulos mecanicos de las peliculas delgadas,
especialmente el moédulo de Young y la dureza. Sin embargo, este método tiende a sobreestimar
estos valores debido a varias razones, tales como la rigidez del sustrato, el efecto de la punta 'y
la naturaleza viscoelastica del material (Mogilnikov and Baklanov 2002) cuyo efecto se sabe
que es muy importante en las peliculas poliméricas. Ademas, debido a que la técnica es
intrinsecamente lenta, no es posible obtener propiedades dindmicas a las velocidades operativas
de muchos dispositivos actuales. Existen otros métodos basados en elipsometria (Cédric
Boissiere et al. 2005) que son de implementacion simple, pero con poca posibilidad de estudiar
los efectos locales en la escala de pardmetros de orden de las peliculas delgadas amorfas, y
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métodos electroacusticos basados en la propagacion de ondas acusticas de superficie (SAW)
con falta de localidad también (Tetelin et al. 2010).

La capacidad y la eficiencia de las nanoantenas plasmoénicas para la generacion de
fonones acusticos coherentes después de la llegada de un pulso de luz ultrarrapido han sido
ampliamente demostradas (Crut et al. 2015; Hartland 2006; Yu et al. 2013; Jais et al. 2011).
Esto estad promoviendo un interés creciente en la construccion de nanoresonadores plasmonicos
individuales adaptados como fuentes y detectores de hipersonido (Fabricio Della Picca et al.
2016; O’Brien et al. 2014; Chang et al. 2015). En la técnica mas convencional para la
generacion de hipersonidos, una lamina nanométrica de metal depositado en la parte superior
de la muestra se excita con un pulso laser ultrarrapido que genera una onda de tension, que se
propaga hacia la muestra (Thomsen et al. 1986). La técnica es un gran paso hacia la generacion
de nanoimagen por hipersonido y la nanotomografia, con el objetivo de caracterizar defectos e
interfaces enterrados.

El uso de nanoantenas plasmdnicas como fuentes de hipersonido puede tener ventajas en
comparacion con su contraparte de transductor de lamina metalica. Estos nano-objetos se
pueden incrustar y enterrar en los materiales, cultivar o depositar en sitios especificos sobre
superficies y/o sintetizarse con modificadores moleculares de superficie para un contacto
mecanico optimo. Ademas, pueden actuar como fuentes o también como detectores. Despuées
de la excitacion con una luz pulsada en la longitud de onda apropiada, se produce un plasma
caliente en el metal seguido de un calentamiento repentino de la red que termina en la
excitacion simultanea de todos los modos normales de oscilacién compatibles con un perfil de
tension simétrica sobre la nanoantena. Para nanorods de oro (GNR) del orden de decenas a
cientos de nandmetros de longitud, el modo vibracional extensional (principal) se encuentra en
el rango de GHz.

En este trabajo, estudiamos en detalle el modo de vibracion extensional generado en
varios GNR individuales y para un gran numero de mediciones, con el objetivo de obtener la
respuesta mecanica dindmica del material polimérico (PMMA) circundante en el rango de GHz
mediante una configuracion experimental de pump-probe. También analizamos el uso de
PMMA para mejorar la disipacion térmica del GNR y ver si puede prevenirse cambios
mecanicos debido a la irradiacion laser, como se propuso en el subcapitulo anterior.

3.3.2 Muestra con PMMA

A la muestra descripta al comienzo de este capitulo se le sumo otra igual sobre la cual se
depositd una pelicula de PMMA (Mw~950k, MicroChem). Para el recubrimiento se utiliz6 la
técnica de spin-coating a 3000 rpm durante 2 minutos y luego se calentd a 160 °C durante 3
minutos. Para medir el espectro optico se utilizaron dos muestras iguales a las descriptas, pero
con mayor densidad de GNR para que la sefial sea apreciable en el espectrofotdmetro utilizado
(Mecasys Optizen Pop). En la Figura 3.6 podemos observar el espectro de extincion optico de
la muestra cubierta con PMMA comparada con la de aire, junto con los valores de resonancia
plasmdnicas calculados para cada caso utilizando la Ref. (Encina and Coronado 2007).
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Figura 3.6: Extincidn éptica medida para el GNR en la parte superior de un portaobjetos
de vidrio con modificacién de superficie y rodeado de aire (negro) o PMMA (naranja). Las
estrellas muestran la posicidn de las resonancias plasmoénicas calculadas en base a la Ref.
(Encina and Coronado 2007). Para el calculo, hemos tomado una combinacion lineal de las

constantes dieléctricas del aire (0 PMMA) y el vidrio en una proporcion 82%/18% siguiendo los
valores sugeridos en la Ref. (Qin et al. 2016). La flecha indica la longitud de onda de deteccién
(probe).

3.3.3 Resultados experimentales y andlisis

Los detalles experimentales pump-probe utilizados estan descriptos al inicio de este
capitulo.

Se han explorado muchos GNR individuales, en los que se han tomado medidas cortas y
largas en el tiempo, a diferentes potencias de incidencia para ver la estabilidad y posibles
efectos de la temperatura. En la Figura 3.7 (a) se muestran dos sefiales temporales tipicas de la
medicion pump-probe para un GNR rodeado por aire y otro rodeado por PMMA. A partir de
esas sefiales se obtienen los pardmetros del nano-oscilador, como la frecuencia, la amplitud, la
fase y el tiempo de decaimiento mecéanico (o, de manera equivalente, el factor de calidad Q),
asi como la respuesta exponencial lenta (lineas de trazos) que contiene la informacion del
enfriamiento de la nanoparticula debido a la difusion de calor en el ambiente (Juvé et al. 2009)
y llamaremos decaimiento térmico (z; ). Todos esos valores se extraen utilizando el método de
prediccion lineal (LP) (Subcapitulo 2.4). En la parte inferior de la Figura 3.7 (a) se restan los
decaimientos térmicos y permiten una mejor vista del modo de oscilacion principal
(extensional), cuya FFT se muestra en la Figura 3.7 (c) junto con el valor extraido mediante
LP de la misma sefial. En este trabajo solo se analiza el modo extensional, aunque puede haber
otros modos presentes, como el modo de breathing, con una amplitud mucho menor.

Las mediciones en la muestra con PMMA tienen menor amplitud debido al corrimiento
en la resonancia plasmonica por el cambio de indice de refraccion. Esto dificulta la medicion
disminuyendo la relacion sefial/ruido y aumentando las incertezas de las magnitudes
analizadas, principalmente del tiempo de decaimiento téermico (z; ) por ser el mas sensible al
ruido.

50



3. Nanorods quimicos: caracterizacion de alteraciones mecanicas por calentamiento y
aplicacion para el estudio mecéanico de un polimero

(a) 77 (b)
6 -
5
4+ PMMA
“o
S 34
~—
[_1
S~
S 2 . . . .
PMMA 0 1000 2000 3000 4000
1 ex_ponential decay Taf_(p_s)_
(c)
0__ 1
v\___j | ‘\—"‘—._

I ! I ' I ' I ' I ' I ! I '
0 200 400 600 800 1000 1200
probe time delay (ps)

2 4 6 8 10 12 14 16
frequency (GHz)

Figura 3.7: (a) Sefial promedio pump-probe detectada en un GNR rodeado por aire
(negro) y otro rodeado de PMMA (naranja). Debajo, las sefiales luego de restarles las
exponenciales de decaimiento térmico (lineas de trazos) para visualizar mejor las oscilaciones
mecanicas extensionales (debajo esquema del modo) (c) FFT de las oscilaciones extensionales
junto a los valores extraidos con método LP (lineas de trazos verticales) sobre las mismas
sefiales (b) Estadisticas de los tiempos caracteristicos de disipacion térmica (z;) extraidos con
LP para muchos GNR individuales. Se muestra el promedio (punto grande), mediana (linea
vertical), error del promedio (caja) y desviacién estandar (barra horizontal).

Como se sugiere en el subcapitulo 3.2, el PMMA podria aumentar la disipacion térmica
del nanorod hacia el entorno con el objetivo de mejorar la estabilidad mecéanica durante la
medicion. Para analizar esta hipotesis compararemos los tiempos de decaimientos térmicos
(t4) con entornos de aire 0 de PMMA, que han sido extraidos de las mediciones pump-probe.
La Figura 3.7 (b) muestra la estadistica sobre muchas mediciones del decaimiento térmico en
GNR individuales, donde se puede ver el promedio, la mediana, la desviacion estandar y el
error del promedio, para los casos de GNR en vidrio rodeado de aire y PMMA. Cabe aclarar
que los valores graficados en la Figura 3.7 (b) provienen, para cada caso, de la medicién de
aproximadamente 10 GNR distintos, donde se han repetido mediciones en cada uno, en forma
sucesiva y con distintas potencias en algunos casos. Los promedios resultantes fueron de 7, =
2400 ps para aire y de 1600 ps para PMMA donde, efectivamente, se observa un aumento en la
conduccién térmica debido al PMMA. Utilizando simulaciones realizadas en el marco del
subcapitulo anterior (3.2) donde se obtienen numéricamente los tiempos de decaimiento
térmico para un periodo intra-pulso de laser podemos comparar con los valores experimentales
obtenidos aqui. Las simulaciones fueron para un GNR sobre vidrio para los casos donde esta
rodeado de aire y rodeado de PMMA con una irradiancia de 2 mW/um?, que es mucho mayor
a la utilizada en las mediciones, pero no cambia los tiempos de decaimiento (z; ). En la Figura
3.8 se pueden observar las simulaciones y los valores obtenidos son de 7, = 2800 ps para el
aire y 74 = 530 ps para el PMMA.
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Figura 3.8: Evolucidn de la temperatura de un GNR con tamafio promedio en sustrato de
vidrio rodeado por aire (curva azul) y PMMA (curva verde) durante un periodo de repeticion de
pulso, con una irradiancia de 2 mW/um? a una longitud de onda de 400 nm.

El valor medido y simulado son muy cercanos para el aire, pero no lo son para el PMMA,
aunque la diferencia es en el sentido correcto. El valor medido para el PMMA es
aproximadamente 3 veces mayor al simulado. Esto puede deberse a interfases de moléculas
entre el GNR y el PMMA con baja conduccién térmica que disminuyan el flujo de calor, aunque
también es cierto que las estadisticas obtenidas presentan una alta dispersion debido a la
variabilidad del sistema y a incertezas importantes en 7, debido al ruido en la sefal.

Mas alla de las discrepancias entre valor simulado y medido para t; se observa que éste
disminuye como era esperado y por consiguiente el sistema se supone mas estable
mecénicamente, a diferencia de lo visto en el subcapitulo anterior (3.2). Pero al realizar
multiples mediciones de frecuencia mecénica sobre distintos GNR variando las potencias y
realizando mediciones sucesivas de corta y larga duracidén para ver si aparecen cambios,
obtuvimos la Figura 3.9, donde se observa cobmo cambia la frecuencia de 9 GNR distintos. En
esta figura se puede observar que, en su mayoria, la frecuencia extensional de los GNR
disminuye a medida que se repiten las mediciones, indicando que el PMMA no evita los
cambios mecanicos como se esperaba. Este cambio en frecuencia es en el sentido opuesto que
en el subcapitulo anterior (3.2) y por lo tanto no puede deberse a reshaping. Una posibilidad
es gque se produzcan cambios en el PMMA debido al calentamiento, como por ejemplo cambios
quimicos o desplazamientos respecto al GNR.
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Figura 3.9: Frecuencias de modo extensional generados por GNR rodeados por PMMA y
medidas para nueve GNR individuales diferentes. Las frecuencias detectadas al principio estan
marcadas como circulos, mientras que los cuadrados muestran el promedio de todas las
mediciones tomadas durante todos los experimentos. La linea vertical negra es la frecuencia
inicial promedio. Las mediciones marcadas con flecha azul duraron mas de 20 minutos,
mientras que las indicadas con flecha negra duraron solo unos pocos minutos. Los experimentos
largos muestran grandes cambios a frecuencias méas bajas a medida que transcurre el tiempo.

Desde el punto de vista de la caracterizacion mecanica del PMMA usando como
instrumento de testeo a los GNR, se muestran en la Figura 3.10 la estadistica de los valores
experimentales de frecuencia extensional para los GNR en aire y en PMMA.
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Figura 3.10: Estadistica de los valores de frecuencia extensional experimentales para un
GNR rodeado de aire y de PMMA. Donde se muestran datos, promedio (punto grande), mediana
(linea vertical), error del promedio (caja) y desviacion estandar (barra horizontal).

Debido a las variaciones de frecuencia observadas se extrajeron para este analisis solo
las mediciones iniciales sobre cada GNR, que en general fueron tomadas con baja potencia de
pump y bajo tiempo de medicion para reducir cambios debido a la propia medicion. Los valores
promedio y desviacién estandar obtenidos son de 6.8+0.4 GHz para el aire y 8.6+0.5 GHz para
el PMMA, por lo que se evidencia el cambio de entorno en la variacion de frecuencia
extensional. Podemos ir un paso més y calcular el mddulo de corte (shear modulus). En la
referencia (Wang et al. 2014) extienden el modelo mecéanico unidimensional de la ecuacion
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(1.5) utilizado para GNR de alta relacion de aspecto, y le agregan interaccion mecanica con un
medio viscoelastico circundante. De éste nuevo modelo se extrae la expresion (3.5) (Wang et
al. 2014) para la frecuencia extensional.

w = jwoz 4 Gs(2750 ~ mps) (3.5)

p*A

Donde w, es la frecuencia extensional del GNR libre de la expresion (3.1), p = 19300 kg/m3
y ps = 1180 kg/m?3 son las densidades del oro y del PMMA respectivamente, A es la seccion
efectiva del GNR extraida de las mediciones SEM, y finalmente G, es el shear modulus del
PMMA. En vez de utilizar para w, la expresion (1.8) del GNR libre donde no se tiene en cuenta
el vinculo mecénico con el sustrato, utilizamos directamente el valor experimental w, =
21 6.8 GHz, esto es equivalente a lo realizado en el subcapitulo anterior de tomar un modulo
de Young efectivo producto del contacto mecanico con el sustrato. Se obtiene shear modulus
para el PMMA de G; = 5 GPa. Se informa que el shear modulus del PMMA bulk en estado
vitreo es alrededor de 1.7 GPa, a 25 ° C y 10 Hz (Hiorns 2000, W. Wunderlich). Sin embargo,
se ha demostrado que el valor del shear modulus de PMMA aumenta con la frecuencia
(Capodagli and Lakes 2008) alcanzando valores tan altos como 2.5 GPa a 200 kHz para el bulk,
aunque se reduce a 1 GPa para una pelicula de 12 pm de grosor a 9 MHz (Morray et al. 2002).
También se han informado valores de 3.2 GPa a 4.2K y 0.1 Hz (Sinnott 1960) y 5 GPa a 77K
y 500 Hz (Hoff, Robinson, and Willbourn 1955). Por lo que sabemos, solo hay un trabajo en
el rango de sub-GHz que informa un valor de 1.9 GPa a 0.5 GHz para una pelicula multicapa
(Saini et al. 2007). Ademas de esta distribucion en los valores encontrados en la literatura para
diferentes frecuencias de excitacion, métodos experimentales, espesor de pelicula y la
temperatura, la existencia de diferentes variedades de PMMA comercial, hace que sus
propiedades mecanicas informadas también sean muy variadas. Igualmente se logré detectar
un cambio mecanico en el entorno y se obtuvo un valor de shear modulus del orden de
magnitud correcto, mostrando que la técnica es prometedora para indagar sobre propiedades
mecanicas en escalas nanométricas y frecuencias de GHz que no son facilmente alcanzadas por
otros métodos.

3.3.4 Conclusiones

Como conclusién, hemos demostrado que al medir las frecuencias de GNR individuales
podemos obtener las propiedades mecanicas de los polimeros en el rango de GHz. En
particular, estudiamos la frecuencia del modo extensional de los GNR, que estan bien
modeladas, y permiten extraer el shear modulus del PMMA para cada medicion. También
hemos abordado el problema de la temperatura local alcanzada por el polimero, obteniendo
que hay una disminucion del tiempo de difusion hacia el entorno gracias al PMMA pero que
no es suficiente para evitar cambios mecanicos en el sistema durante la medicion. Por esta
razon, concluimos que los GNR fabricados quimicamente son muy sensibles al aumento de
temperatura resultante al ser irradiados por laser (al menos en las configuraciones utilizadas en
este trabajo) y, en experimentos largos, se debe tener especial cuidado para controlar que las
magnitudes medidas no cambien.
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4 Sintonizacion de hipersonido utilizando nanobarras
plasmonicas litografiadas con vinculos mecanicos

Buscando nuevas formas de sintonizar los modos mecéanicos en nanoantenas, se
estudiaron nanobarras de oro sobre sustrato de cuarzo fabricadas por litografia electréonica,
sobre las cuales se insertaron parches de silice de forma localizada en tres configuraciones
distintas. Se pudieron medir correctamente las tres configuraciones y compararlas con las
nanobarras sin silice, encontrando diferencias de frecuencia mecénica, amplitud de sefial y
decaimiento de las oscilaciones. Las frecuencias experimentales fueron comparadas con
valores simulados con los cuales se observo excelente coincidencia. Se encontrd que los
parches en los extremos de la nanobarra tienen bajo efecto en la frecuencia mecanica, pero
disminuyen la amplitud de la sefial y afectan la respuesta plasmaénica. Si el parche se coloca en
el centro de la nanobarra, la resonancia plasmdnica no se ve afectada, pero la frecuencia
mecanica aumenta y no disminuye su amplitud. Finalmente, si se cubre por completo la
nanobarra con silice obtenemos mayor aumento de la frecuencia mecanica que el caso anterior,
pero también gran disminucion de la sefial medida, debido al corrimiento significativo de la
respuesta plasménica.

Este trabajo se realizo en colaboracion con el laboratorio del profesor Stefan Maier, del
Imperial College de Londres. La muestra fue disefiada en conjunto y fabricada por Mohsen
Rhamani. Las simulaciones mecanicas las realizo Rodrigo Berte utilizando COMSOL como se
explica en la subseccién 1.2.5. Ambos pertenecientes al momento de realizar el trabajo al
laboratorio del profesor Maier.

4.1 Introduccion

El control nanométrico de la forma, el tamafio, la composicion y la interaccion de las
nanoantenas plasmonicas se ha convertido en una valiosa herramienta para la creacion de
respuestas optoelectronicas sintonizadas. Estos pardmetros también determinan el espectro de
sus vibraciones mecénicas individuales y colectivas, que tienen una importancia fundamental
para la comprension de los procesos de relajacion electronicos hacia la red cristalina y la
consiguiente propagacion del sonido y el calor en la nanoescala. De hecho, la generacion de
ondas hipersénicas en una variedad de materiales, geometrias y dispositivos ha llevado a
aplicaciones en diferentes areas como la electrdnica de alta frecuencia (Young et al. 2012;
Moss et al. 2011; Poyser et al. 2015), la ciencia biomédica (Gadalla, Dehoux, and Audoin 2014;
Dehoux and Audoin 2012), la deteccion de masa ultrasensible (Fong, Poot, and Tang 2015;
Jensen, Kim, and Zettl 2008) y las imagenes fotoacusticas (Chen et al. 2011; Dehoux et al.
2015). Mientras que la generacion de vibraciones coherentes en nanoparticulas metalicas
individuales (Hartland and Hu 2002; Hartland 2006; Tchebotareva et al. 2010; Major et al.
2014), o a pequefios grupos de ellas (Tchebotareva et al. 2009; Jais et al. 2011) ha sido objeto
de investigacion activa durante la ultima década, sus aplicaciones como nanoresonadores
locales y sintonizables ain se encuentran en sus inicios (Chen et al. 2011). Ademas de estas
aplicaciones, los experimentos de generacion de fonones coherentes con pulsos laser
ultracortos también revelan informacién detallada sobre los procesos dindmicos fundamentales
que se producen en los solidos.
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La relajacion plasmdnica en nanoantenas metalicas conduce a la excitacion simultanea
de todas las oscilaciones de los modos normales compatibles con un perfil de tensidn simétrico,
sin la posibilidad de una generacion selectiva de un modo determinado. Sin embargo, la
excitacion selectiva requiere, de hecho, una manipulacién controlada de la forma y simetria de
la nanoestructura. Sin embargo, la selectividad en la deteccion de un subconjunto de modos es
posible hasta cierto punto al realizar mediciones en las que se ajusta espectro (Jais et al. 2011)
y/o polarizacion del haz probe (O’Brien et al. 2014). Utilizando la deteccion selectiva de la
sonda de polarizacién, O'Brien et al (O’Brien et al. 2014) midieron recientemente los modos
simétrico y antisimétrico en una nanoantena de oro con forma de cruz, y realizaron un control
temporal coherente utilizando dos pulsos de pump retardados para mejorar o suprimir un modo
de fonon dado. Ademas, Chang et al (Chang et al. 2015) estudiaron la influencia del grosor de
la capa de adhesion en el valor de frecuencia acustica de nanodiscos de oro individuales,
obteniendo asi una amplia sintonizacion del modo breathing-like en el plano.

En este trabajo presentamos cuatro disefios diferentes de nanoantenas de oro con
restricciones mecénicas de silice bajo un concepto similar al caso de nanoparticulas de oro
fabricadas quimicamente con diferentes core-shell de silice (Wang et al. 2011; Cardinal et al.
2012) pero con la diferencia de ser nanobarras de oro fabricadas por un proceso de litografia
electronica de dos pasos con parches de silice en lugares especificos, donde mostramos la
generacion de fonones coherentes en cada uno de estos nanoresonadores individuales en el
rango de decenas de GHz.

4.2 Muestra de nanobarras litografiadas con vinculos mecanicos

El proceso de fabricacion de las muestras utilizadas en este capitulo consistié en una
doble litografia electrénica. Si bien la fabricacion corrio por parte de nuestros colaboradores,
nos parece importante hacer una descripcion somera pero completa del tipo de muestras que
medimos, ya que, por un lado, hemos participado activamente en el proceso de disefio y por
otro lado es necesaria la descripcién para mas adelante encarar la discusion sobre los resultados
obtenidos sobre estas muestras. En una primera etapa se fabricaron las nanobarras de oro sobre
un sustrato de cuarzo. Para una mejor adherencia, antes de depositar el oro, se depositd una
capa de Cromo de 2nm. Luego se realizo la segunda litografia, con la cual se depositaron
parches de HSQ (Silisesquioxano de Hidrdgeno) que, al curarse con el haz de electrones,
obtiene propiedades Opticas y quimicas similares a la silice.

En la Figura 4.1 (a) puede observarse el mapa general de la muestra, donde los nimeros
y las letras identifican zonas idénticas. Esta repeticion es importante en este tipo de
fabricaciones por defectos que puedan producirse en diferentes zonas, y por la propia
dispersion del método.

En cada zona de la muestra hay una estructura interna que se detalla en la Figura 4.1 (b),
pueden verse arreglos de 5x5 nanobarras idénticas separadas 2 um entre si. Como se muestra
en la Figura 4.1 (c), hay 4 filas de arreglos, donde cada fila es un tipo diferente de nanobarra,
siendo desde arriba hacia abajo: nanobarra sola, con silice cubriendo la totalidad, parche de
silice solo en el centro y 2 parches de silice, uno en cada extremo.
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Figura 4.1: Mapa de la muestra con las distintas configuraciones de nanobarras de oro. Se
presenta una forma novedosa de sintonizar nanoresonadores mecénicos excitados 6pticamente
fabricados por litografia de dos pasos. (a) mapa global, (b) submapa aumentado de uno de los

sectores idénticos en la muestra, (c) los cuatro tipos de nanobarras distribuidas verticalmente en
el submapa, (d) tres alineaciones levemente distintas entre silice y nanobarra distribuidos
horizontalmente para seleccionar el mejor alineado.

Aunque los parches de silice pueden fabricarse con una precision en la ubicacion menor
a 10 nm, alinearlos con las nanobarras no es tarea facil. Para evitar errores de alineacion se
fabricaron 3 repeticiones de nanobarras con pequefios corrimientos en el parche de silice
respecto de la nanobarra, de forma tal, que siempre, una de las 3 repeticiones consiga una
correcta alineacion del parche de silice y la nanobarra de oro. En la Figura 4.1 (d) se muestran
esquematicamente las 3 columnas, donde cada una de ellas se diferencia en el corrimiento del
parche que comentamos.

El tamafio de las nanobarras es de 140 nm de largo, 60 nm de ancho y 35 nm de altura.
Estas dimensiones fueron elegidas fundamentalmente para que tengan una resonancia
plasmonica alrededor de 800 nm, que es la frecuencia central del laser que se utilizé para su
medicién. Pero también se eligieron estos tamafios para que fuesen suficientemente grandes de
manera de ser fabricados con alta calidad por el método de litografia.

Luego de fabricar la muestra se aplicaron diferentes técnicas de caracterizacion. En la
Figura 4.2 (a) pueden observarse imagenes SEM de cada tipo de nanobarra y en Figura 4.2 (b)
se muestran los modelos 3D utilizados en el programa de simulacion COMSOL. De ahora en
mas llamaremos a las nanobarras que no tienen silice, las que tienen el parche en el centro, las
que tienen un parche en cada extremo y las que estdn completamente cubiertas de silice como
naked, center-silica, ends-silica, all-silica, respectivamente.
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Figura 4.2: Caracterizacion de la muestra. (a) imagenes SEM de las nanobarras naked,
center-silica, ends-silica y all-silica, en ese orden de izquierda a derecha. (b) Imagenes de los
modelos 3D utilizados en el programa de simulacion COMSOL. (c) Espectros 6pticos
simulados a izquierda y medidos a derecha. (e) Medicion AFM sobre una de las nanobarras
center-silica, arriba el mapa de alturas, y debajo, 3 perfiles en diferentes zonas de la nanobarra.

En la Figura 4.1 (c) tenemos los espectros pticos de cada tipo de nanobarra, simulada a
la izquierda y medida a la derecha; la medida se realiz6 individualmente en alguna nanobarra
representativa. En los espectros dpticos podemos observar que la naked es la de menor longitud
de onda de resonancia, luego le sigue de cerca la center-silica, lo cual se explica debido a que
la silice estd en una zona de poca intensidad de campo. En el caso del ends-silica, el efecto es
mucho mayor debido a que los parches estan en la zona de mayor campo electromagnético de
la antena. Por ultimo, la all-silica es la que posee mayor corrimiento porque cubre totalmente
la nanobarra, cambiando completamente su entorno dieléctrico.

EnlaFigura4.1 (e) se muestra la caracterizacion mediante microscopia de fuerza atomica
(AFM) para medir con precision la altura en la nanobarra. La medicion se realiz6 en un grupo
de nanobarras que tenian el parche desplazado, para no afectar a las que estaban en mejor estado
para ser medidas. Se puede observar el mapa en altura y debajo 3 trazas de altura en distintas
lineas representativas. Con esta medicion se confirma una altura de 35 nm del oro, y de entre
50 nm y 55 nm para los parches de silice.

Para contrastar el experimento se realizaron simulaciones FEM del sistema mecanico en
el programa COMSOL Multiphysics. Los modelos geométricos utilizados pueden verse en la
Figura 4.1 (b). Se utilizo el modulo de dominio de frecuencias para la busqueda de soluciones.
Para cada solucion se extrajo el desplazamiento de la nanobarra en su direccion longitudinal.
Las ecuaciones que utiliza, condiciones de contorno y método de excitacion de describen en la
subseccion 1.2.5.
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4.3 Técnica de pump-probe a uno y dos colores.
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Figura 4.3:Dispositivos experimentales utilizados para técnica pump-probe. (a) Primera
version, con retardo Optico de ~330 ps y técnica degenerada, que se explica en (b), donde pump
y probe y resonancia plasménica coinciden. (c) Segundo dispositivo experimental, con retardo
de ~1300 ps y técnica no-degenerada, que se muestra en (d), donde coinciden el haz de probe y
la resonancia plasmoénica en 800 nm, pero el haz de pump esta en 400 nm. Sobre los espectros

(b) y (d) se muestra dos extremos de la oscilacion mecénica de la nanobarra, y los trazos de
distinto color representan las variaciones en el espectro debido a la oscilacion.

En este trabajo se utilizaron 2 dispositivos experimentales, se comenzé con un dispositivo
de pump-probe degenerado, es decir que usa una Unica longitud de onda y luego hubo una
segunda etapa donde se incorporaron multiples mejoras y se paso a la técnica pump-probe no
degenerado, utilizando 2 longitudes de onda. Para medir individualmente las nanobarras, se
construyé un microscopio casero con un objetivo de microscopio de 0.6 NA, una platina
micrométrica de desplazamiento en X-Y-Z y una cdmara que permite tomar imagenes de la
muestra.

En la Figura 4.3 (a) se puede observar el primer dispositivo experimental, que utilizo un
laser de Ti:Zafiro con longitud de onda en el rango de 760 nm a 830 nm y ancho de pulso de
100 fs, con una repeticion de 95 MHz. Se implementd pump-probe degenerado, utilizando
multiples técnicas para separar el pump de la deteccidn, como ser la separacién angular del haz
y la doble modulacién en pump y probe (la deteccién lockin se hace a la frecuencia diferencia).
Se utiliz6 un retardo déptico con rango méaximo de 330ps. En esta técnica la excitacion y la
deteccidn se realizaron en 800nm de longitud de onda, que como se observa en la Figura 4.3
(b), deben estar cerca de la resonancia plasmonica de la nanoantena. Sobre la muestra se utilizé
un spot de pump/probe de aproximadamente 1.2 um/0.6 um de radio (1/e?) y potencias de 3
mwW/0.1 mW.

En la Figura 4.3 (c) se observa el segundo dispositivo experimental usado, cuya principal
diferencia es la de usar un cristal doblador 6ptico para obtener 400nm de longitud de onda y
asi utilizarlo como pump para excitar las muestras de oro en las transiciones interbanda en lugar
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de en la resonancia plasménica. De esta forma la separacion del pump para la medicion es
mucho mas simple y se hace mediante un filtro Optico, permitiendo asi mejorar en forma
significativa la relacion sefial/ruido. En este caso sélo se modula el pump, y el lockin detecta a
esa misma frecuencia. Otro punto importante es el incremento en el retardo dptico, alcanzando
aproximadamente 1300ps, que es 4 veces mas retardo que en el caso anterior. Sobre la muestra
se utilizé un spot de pump/probe de aproximadamente 0.3/0.6 um de radio (1/e?) y potencias
de 20 uW/ 10 pW.

Ambos dispositivos experimentales estan explicados en detalle en el capitulo 2.

4.4 Generacion y deteccion de hipersonido a un color (degenerado)

Utilizando el primer dispositivo experimental se midié una nanobarra del tipo naked. En
la Figura 4.4 (a) se observa la traza temporal promedio obtenida luego de medir multiples veces
sobre una misma nanobarra, junto con su ajuste armonico. La sefial medida tiene restada el
decaimiento exponencial. En la parte inferior de la Figura 4.4 (a) puede observarse la
descomposicion armonica del ajuste realizado. Debido al reducido rango temporal de
medicion, solo pueden observarse 2 periodos de oscilacion aproximadamente, haciendo
inviable realizar una FFT. En cambio, se aplic6 el método paramétrico Linear Prediction
(Subseccion 2.4), de alta sensibilidad y resolucion, descripto en el capitulo 3. Luego se utiliza
de base para un ajuste de cuadrados minimos de senos amortiguados para confirmar el resultado
y obtener los rangos de incertezas. En el analisis aparece un modo dominante de baja
frecuencia, acompafiado de 3 modos de mayor frecuencia. Estos Gltimos tienen muy baja
amplitud haciendo muy dificultoso su observacion y analisis.
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Figura 4.4: Medicion de nanobarra naked realizada con el primer dispositivo
experimental. (a) Traza temporal experimental junto a su ajuste arménico, debajo la
descomposicién en 4 armoénicos amortiguados. (b) Imagenes simuladas del modo principal de
oscilacidn, extensional y del siguiente modo hallado en la medicion, breathing-like. (c)
Espectro simulado junto a valores experimentales, donde se observa coincidencia de los 2
primeros modos. Las amplitudes no son comparables. La amplitud de la simulacidn es el
desplazamiento neto en la direccion longitudinal.
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En la Figura 4.4 (c) se superponen los valores ajustados junto con el espectro simulado
de la nanobarra, las escalas de amplitud no son comparables. Hay acuerdo del primer y segundo
modos entre simulacion y experimento. En la Figura 4.4 (b) se visualizan los dos modos de
oscilacion simulados que coinciden con el anélisis de la medicion, el primero es el modo mas
importante, llamado extensional y el segundo breathing-like por su similitud al modo breathing
(respiracion) de nanorods.

Por la menor relacion sefial/ruido de este primer dispositivo experimental, en pocas
nanobarras podia extraerse una oscilacion estable y que fuese posible analizar. Por esta razon
fue muy engorroso realizar multiples mediciones razonables de cada tipo de nanobarra, asi que
se eligio una sefal de cada tipo de nanobarra para realizar el andlisis para luego pasar a otro
dispositivo experimental en busca de mejores resultados.

En la Figura 4.5 se presentan los valores de frecuencia del modo extensional para los 4
tipos de nanobarra, simulados y experimentales. También se muestra los promedios de las
trazas temporales experimentales en cada caso.
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Figura 4.5: Valores experimentales y simulados de frecuencias del modo extensional, de
los cuatro tipos de nanobarras para el dispositivo experimental a un color. A la derecha se
muestran las trazas experimentales obtenidas junto a su ajuste armonico.

Como puede observarse, los valores experimentales y simulados son cercanos, pero
presentan diferencias del mismo orden que las diferencias que hay entre distinto tipo de
nanobarra. Estas diferencias pueden deberse a alteraciones provocadas por irradiacion al medir
y a la falta de estadistica.

4.5 Generacion y deteccion de hipersonido a dos colores (no-
degenerado)

Los cambios y mejoras introducidas en esta segunda etapa permitieron incrementar la
relacion sefial ruido en las mediciones y aumentar mas de 4 veces el retardo éptico permitiendo
asi observar lo que sucede con las oscilaciones mecanicas por mas tiempo.

Debido al aumento de sensibilidad se pudo disminuir la potencia incidente sobre las
muestras y reducir asi efectos no deseados producidos por calentamiento. Se paso de utilizar
entre 100 y 400 uW a no mas de 30 uW (sumados pump y probe).
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Para ilustrar los efectos del calentamiento en las mediciones a potencias altas, en la
Figura 4.6 se muestran mediciones sobre dos nanobarras naked diferentes y a tiempos de
medicion largos, donde se evidencia una variacion en la amplitud de oscilacion (cambia la
sensibilidad del sistema a la oscilacion mecénica, debido al corrimiento en la resonancia
plasmonica) y en la frecuencia con el tiempo.
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Figura 4.6: Variacion en sefial de nanobarras naked debido a la irradiacién prolongada
y/o de alta potencia (ver texto). (a) mediciones consecutivas sobre una nanobarra donde se
observan variaciones en la amplitud de las oscilaciones mecanicas. (b) mediciones consecutivas
sobre una nanobarra distinta a la anterior donde se observa un pequefio aumento de la
frecuencia de oscilacion.

En la Figura 4.6 (a) se presentan una serie de mediciones consecutivas sobre una misma
nanobarra con una potencia aproximada de 30uW y duracion total del experimento de 3600
segundos, donde se observa que la amplitud de la oscilacion mecénica decrece hasta anularse
y luego vuelve a crecer. Ademas, la primera medicion esta en contrafase a la Gltima medicion
lo cual es una indicacién, segun lo que se explicé en el capitulo 1, de que existe un corrimiento
de la resonancia plasmanica con el tiempo, posiblemente provocada por un cambio de forma o
en el entorno debido al calentamiento sostenido en el tiempo producido al irradiar con el laser.

En la Figura 4.6 (b) se muestra una medicion similar a la anterior, pero en una nanobarra
naked diferente e irradiada con una potencia 10 veces mayor, de 300 uW, durante 400
segundos. Aqui también aparecieron cambios en la amplitud (en mediciones anteriores a las
mostradas), pero el efecto méas notable es el cambio en la frecuencia de oscilacion que puede
notarse a simple vista gracias al gran nimero de oscilaciones detectables con este dispositivo
experimental. Los cambios en la frecuencia no pueden deberse a modificaciones en la
resonancia plasmonica, sino a cambios en las propiedades mecanicas, ya sea en la forma, la
adhesién al sustrato (Chang et al. 2015) o en las propiedades mecanicas del medio circundante.

Cabe destacar que el fendmeno de Figura 4.6 (2) ocurre antes y mas frecuentemente que
el de la Figura 4.6 (b), y ambos son més frecuentes y de mayor magnitud a medida que se
aumenta la potencia y el tiempo de medicién. Los valores de potencia y tiempo no fueron
elegidos intencionalmente para mostrar estos efectos y por ende no es conveniente pensar en
una relacion estricta entre tiempo, potencia y cambios observados para estos casos particulares.
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La aleatoriedad con la que se producen estos cambios entre diferentes nanobarras de un
mismo tipo puede deberse a la variabilidad en la adhesion y el contacto mecanico de las
nanobarras con el sustrato y en consecuencia su capacidad de disipacién térmica que define la
cantidad de tiempo que se mantiene caliente la nanobarra y si el tiempo de decaimiento térmico
llegase a ser igual al tiempo entre pulsos, también aumentara la temperatura maxima alcanzada.
Tambieén cierta dispersion en sus dimensiones dadas en el proceso de fabricacion podria influir
en que algunas nanobarras sean mas propensas que otras a deformarse.

Luego de medir con distintas potencias y tiempos y ver los resultados de los analisis, se
pudo establecer un rango de potencias y tiempos que mantienen una estabilidad razonable y
aseguran el correcto andlisis del modo extensional de oscilacién, no asi del resto de los modos.
Esto sucede porque al bajar potencia y el tiempo, disminuye la relacion sefial/ruido y es muy
dificil detectar modos de oscilacion de baja amplitud.

Utilizando el rango de potencias y tiempos seleccionado, se realizaron numerosas
mediciones de las nanobarras naked. Pudo observarse gran variabilidad de la amplitud de la
oscilacion entre distintas nanoantenas, que probablemente se deba a la dispersion en la
respuesta plasménica como consecuencia de variaciones del ancho de la nanobarra en el
proceso de fabricacion. Estas variaciones en la amplitud dificultan, pero no evitan que pueda
extraerse una frecuencia extensional de casi toda nanobarra medida.

La metodologia correcta para contrastar valores experimentales con las simulaciones es
realizando estadistica sobre diferentes nanobarras individuales de un mismo tipo, de forma tal
que representen a las dimensiones del disefio y no a una nanobarra en particular de la cual no
se cuenta con sus dimensiones exactas individualizadas.

Cabe destacar que, aunque tengan que medirse una cierta cantidad de nanobarras para
extraer sus caracteristicas, esto no es lo mismo que medir en un &rea mayor muchas nanobarras
a la vez ya que se pierde informacion relevante (ensanchamiento inhomogéneo) que no permite
encontrar los decaimientos reales y las frecuencias individuales precisas, dificultando la
comprension del sistema. Por eso es importante destacar que el dispositivo experimental
permite medir nanobarras individualmente y analizarlas con gran precision.

En la Figura 4.7 puede observarse cuatro sefiales representativas de las 4 tipo de
nanobarras que se construyeron. Como puede observarse por su amplitud y ruido, las
nanobarras end-silica y all-silica son las que presentan méas dificultades para ser medidas y
analizadas.
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Figura 4.7: Ejemplo de mediciones representativas de los 4 tipos de nanobarras. En cada
una se pueden observar 3 mediciones consecutivas junto con la sefial promedio (linea azul)

Una observacion muy clara respecto a diferencias entre las distintas mediciones de los 4
tipos de nanobarras es el decaimiento de la oscilacion en el tipo all-silica, marcadamente mayor
al resto. Eso podria explicarse por la transmision de energia mecénica de la nanobarra al parche
de silice. En los naked la nanobarra esta rodeada principalmente de aire, sobre el cual, por
diferencias enormes de impedancia acustica, no pueden transmitirse las vibraciones, en cambio
en el all-silica esta rodeado de silice y tiene mayor coincidencia de impedancia acustica,
permitido la transmisién de vibraciones.

4.5.1 Analisis de las mediciones en nanobarras naked

Se midieron 15 nanobarras naked de las cuales se extrajo la frecuencia extensional y en
los casos que era posible, la frecuencia del modo breathing-like. En la Figura 4.8 se muestran
los histogramas para esos valores.

En la Figura 4.8 (a) se observa que pudo medirse el modo extensional con una buena
estadistica, pudiendo encontrar un valor medio de 8.24GHz con una incerteza de 0.14GHz y
una desviacion estandar de 0.55 GHz. Cabe destacar que el valor de la frecuencia simulada es
de 8.3 GHz para el modo extensional, lo que constituye un excelente acuerdo entre medicion y
simulacion sin diferencias significativas.
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Figura 4.8: Valores experimentales de las frecuencias de oscilacion mecénica de
nanobarras naked. Izquierda: histograma de frecuencias del modo extensional comparado al
valor simulado. Derecha: histograma de frecuencias del modo breathing-like comparado al

valor simulado. En ambos casos se agregaron las figuras simuladas, propias de cada modo para
dos tiempos.

Para el modo breathing, que no siempre es detectado debido a su menor amplitud, se
obtiene un valor medio de 18.1 GHz que es compatible con el valor simulado de 18.5 GHz
aproximadamente. El valor exacto de la simulacion es dificil de extraer ya que en esa region
del espectro simulado hay mas de un pico y de mayor ancho, a diferencia del extensional que
esta bien definido.

4.5.2 Andlisis de las simulaciones en nanobarras naked

El gran acuerdo entre los valores experimentales y los simulados hizo que se ganara
confianza en este tipo de simulacion como modelo de nuestro sistema. Veamos algunas
observaciones importantes que podemos extraer de ellas.

Recordemos que los espectros simulados estan hechos en base a un indicador simple, que
es el desplazamiento total en la direccion extensional, esto implica que hay modos de
resonancia que podrian no observarse en las mediciones.

La primera observacion importante es acerca de la fijacion de la nanobarra al sustrato
debido a que, como se explico, se agregd en la interfase un depdsito de cromo de 2nm para
mejorar la adherencia entre oro y silice.

En la Figura 4.9 (a) podemos observar que los distintos vinculos usados para describir la
fijacion de la antena al sustrato dan como resultado diferencias en el espectro de vibracion de
la antena. Alli se muestran los casos de nanobarra libre (free), nanobarra completamente fija
en su base inferior (fixed) y finalmente, nanobarra adherida a una capa de cromo en su base,
que a su vez esta adherida al sustrato. Puede verse que, al aumentar la fijacion, el modo
extensional cae en amplitud y aumenta en frecuencia.
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Figura 4.9: Simulaciones de nanobarra naked al variar condiciones de contorno. (a)
Espectro simulado de la nanobarra libre, con base fija y adherida a 2nm de cromo que a su vez
esta adherido al sustrato. (b) Frecuencia del modo extensional de la nanobarra con capa de
cromo en su inferior, donde esta Ultima esta libre, fija 0 adherida al sustrato de cuarzo para
distintos espesores de la capa de cromo.

En la Figura 4.9 (b) se grafican los valores de frecuencia del modo extensional para
distintos espesores de cromo, tanto libre como fijo en su base. Se agrega en la Figura el valor
experimental promedio. Se puede observar que el cambio de fijacion puede provocar un cambio
en la frecuencia mayor a 1.5 GHz. Este dato permite tener a la adhesion como una de las
posibles causas en el desvio de los valores de frecuencia medidos respecto de los simulados,
inclusive de la variacion de frecuencia entre nanobarras de un mismo tipo (Chang et al. 2015).
Esta ultima hipdtesis presupone fluctuaciones en la adherencia debido al proceso de
fabricacion.
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Figura 4.10: Simulaciones de nanobarra naked al variar independientemente su largo,

ancho y alto. Las flechas rojas indican zonas con alta variacion en el espectro. Esto permite

relacionar las zonas del espectro con el tipo de desplazamiento que generan. El largo y ancho
estan muy desacoplados, no asi el alto que afecta todo el espectro.
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En la Figura 4.10 podemos observar el espectro simulado para la nanobarra con 2nm de
cromo crecido en la interfase entre el oro y el sustrato de silice, donde se le hacen pequefias
variaciones en cada una de las tres longitudes caracteristicas de la nanobarra para observar los
efectos sobre el espectro mecanico. Con flechas rojas se indican zonas de alta variacion en el
espectro, que podemaos relacionar entonces con modos de vibracidn que se ven afectados por
variaciones en la longitud caracteristica estudiada.

La primera conclusién es que el modo extensional esta relacionado con el largo de la
barra, al igual que pasa con los nanocilindros o nanorods, y el que llamamos breathing-like
(banda entre 16 y 21Ghz), esté relacionado con el ancho. Por ultimo, la variacion de altura
afecta todo el espectro de la nanobarra, mostrando acople entre todos los modos.

Aunque esta mirada del espectro no es estricta, ayuda a interpretarlo y a usarlo como
guia.
4.5.3 Resultados finales para todos los tipos de nanobarras

Luego de realizar multiples mediciones de cada tipo de nanobarra individual, se calcula
su estadistica y se la compara con las simulaciones, como puede verse en la Figura 4.11
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Figura 4.11: Estadistica de multiples mediciones de frecuencia para cada tipo de
nanobarra individual (puntos verdes), comparado con los valores simulados (triangulo azul). En
la estadistica experimental puede observarse el promedio (circulo naranja), mediana (raya
vertical naranja), error del promedio (caja naranja) y desviacion estandar (barra horizontal
naranja). A la izquierda se tienen las iméagenes de las simulaciones del modo extensional en dos
instantes de tiempo para cada tipo de nanobarra (Boggiano, Della Picca, and Bragas 2018).

En esta figura donde tenemos maultiples mediciones de cada tipo de antena, podemos
observar que sus promedios, excepto en el caso de all-Silica, presentan excelente acuerdo con
los valores simulados, no hay diferencias significativas si se tiene en cuenta el error del

promedio.

Una observacién que puede hacerse es que las variaciones provocadas por la silice son
mayormente pequefas respecto de la frecuencia del modo extensional, tanto en simulaciones
como en mediciones, pero, aun asi, las mediciones tienen las mismas tendencias en la variacion
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entre los distintos tipos de nanobarras que las simulaciones, dando una gran confianza sobre el
modelado y el método de medicion. Esto no se hubiese podido observar sin la estadistica
correspondiente por la dispersién en el proceso de fabricacion.

En las nanobarras con parches de silice se observa que las frecuencias medidas son
menores a las simuladas y esta diferencia aumenta cuanto mas significativa es la influencia de
la silice en la frecuencia. Este hecho es consistente con las dificultades de adherencia directa
entre silice y oro.

Puede realizarse una interpretacion simple para explicar el efecto de cada parche,
observando las imagenes simuladas de cada nanobarra en la Figura 4.11 y utilizando la
simplificacién a un oscilador armonico, en el que su frecuencia de oscilacion depende de la
masa (M) y de la constante restitutiva (K), donde la frecuencia disminuye con la primera y
aumenta con la segunda.

En el caso center-silica, el parche se encuentra en el centro de la nanobarra, donde hay
mas tension que desplazamiento, y el efecto del parche podria simplificarse a un aumento en
el K, resultando en un aumento de la frecuencia. También puede pensarse como una reduccion
del largo efectivo de la nanobarra, que implicaria también un aumento de la frecuencia.

En el caso ends-silica, los parches se encuentran en los extremos de la nanobarra, donde
hay mas desplazamiento, y el efecto del parche podria simplificarse a un aumento enel M y
también del K. Esto se debe a que se agrega una fuerza restitutiva extra por la sujecién del
parche, pero al comenzar el movimiento, este también representa una masa extra como se ve
efectivamente en la Figura 4.11. El resultado final ya no es simple de estimar, pero tiene como
resultado posible la anulacién de los dos efectos, y que no altere la frecuencia.

Por altimo, en el caso all-silica, el parche cubre toda la nanobarra. En un principio podria
suponerse la suma de los dos efectos descriptos, y por ende un resultado similar al center-silica,
pero esto no es asi y se debe a que ahora los parches de los extremos estan unidos con el del
centro, evitando su movimiento y aumentando su efecto restitutivo, dando como resultado un
aumento mucho mayor del K que en el resto de los casos. Y como se ve en la Figura 4.11, el
desplazamiento del parche es menor que en el caso del ends-silica. El resultado final es un
incremento mayor al de los casos anteriores, de frecuencia.

En la Figura 4.12 se muestra el espectro mecanico simulado de la nanobarra ends-silica
para 4 alturas diferentes de parches. Se encontré una alta sintonizabilidad del modo extensional,
mayor a 4 GHz. Para la altura mayor aparece un desdoblamiento del modo. Esta perspectiva
podria ser prometedora como técnica de sintonizacion.
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Figura 4.12: Simulaciones de la nanobarra ends-silica para distintas alturas de los parches
de silice. Se observa alta sintonizabilidad del modo més bajo. En la altura de 80nm de silice
aparece un desdoblamiento del modo.

4.6 Conclusiones

Se logro construir, medir y simular con excelente coincidencia, 4 tipos de nanobarras de
oro mostrando una forma novedosa de sintonizacion de las frecuencias de oscilacion mecéanica
en nanosistemas plasmanicos.

El rango de variacion de frecuencias logrado en este trabajo resulto pequefio, pero gran
acuerdo obtenido entre mediciones y simulacion confirma una excelente herramienta para el
disefio y prediccion de este tipo de nanoresonadores, permitiendo en un futuro probar con
distintos materiales e interfases mas efectivas.

Las nanobarras center-silica resultaron interesantes ya que tienen una frecuencia
extensional similar a la naked y un espectro éptico muy cercano, pero con una mayor capacidad
para disipar calor debido a la silice. En las mediciones se pudo observar mayor resistencia a
cambios, aunque no se realizaron mediciones sistematicas para mostrarlo. Puede agregarse que
las simulaciones muestran que este tipo de antena excita mas eficientemente el modo
extensional que la naked, en las mediciones se observd generalmente una amplitud ligeramente
superior, que no se explica por diferencias en la resonancia plasmonica.

Las nanobarras ends-silica tienen gran dependencia de su frecuencia con la altura del
parche, haciéndola muy interesante para lograr mayor sintonizabilidad.
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5 Transmision de hipersonido entre nanoresonadores

Se disefiaron experimentos para comprender la interaccion de los nanoresonadores
litografiados con el sustrato donde estan adheridos y estudiar la propagacion del hipersonido
en esos sustratos. Para llevar adelante estas mediciones se desarroll6 una novedosa técnica de
medicion diferida que consistio en excitar una nanoantena de oro litografiada en un sustrato de
cuarzo y detectar la onda de hipersonido generada y transmitida a través del sustrato con otra
nanonatena ubicada a una distancia diez veces mayor que sus tamafios. Luego, utilizando
diferentes distancias entre nanoantenas se logro medir la velocidad de propagacion de estas
ondas mecanicas, concluyendo que se trata de ondas mecanicas superficiales SAW (surface
acoustic waves) del tipo Rayleigh. Esta es la primera vez que se demuestra el acoplamiento de
SAWs con resonancias plasmoénicas producidas en nanoantenas metélicas Unicas. Las
mediciones fueron realizadas para nueve combinaciones de distintos pares de nanoantenas
conformados por nanobarras horizontales o verticales y nanodiscos, en las cuales se detectd
sefial, concluyendo que en los nueve casos hay acoplamiento a través del sustrato. Esta técnica
tiene un gran potencial para poder estudiar como afecta el sustrato a los nanoresonadores y a
cuéles de sus variables influye mas. También abre la puerta a investigar diferentes métodos
para direccionar las ondas superficiales SAW.

Este trabajo se realizd en colaboracion con el laboratorio del profesor Stefan Maier, del
Imperial College de Londres. La muestra fue disefiada en conjunto y fabricada por Yi Li. Las
simulaciones mecéanicas (utilizando COMSOL como se explica en la subseccion 1.2.5) y
oOpticas las llevo a cabo Rodrigo Berte. Ambos pertenecientes al laboratorio del profesor Maier.
Parte del contenido de este capitulo proviene de la publicacion en estado de revision (Berte et
al. 2018).

5.1 Introduccion

El manejo de las ondas acusticas de hipersonido en la nanoescala es una herramienta
importante para el estudio y comprension de las propiedades mecanicas de los sistemas, y para
abrir puertas hacia nuevas aplicaciones. Como vimos en el capitulo anterior, las nanoantenas
plasmonicas permiten generar y detectar hipersonido en forma localizada y sintonizable. El
elemento que falta para aprovechar el potencial de estos nanoresonadores es entender y
manipular como los fonones coherentes generados en los nanoresonadores pueden excitar
ondas acusticas que viajen a través del medio circundante y el sustrato. La generacién de
hipersonido sobre un material es lograda en otros sistemas como por ejemplo usando un laser
ultrarrapido directamente sobre cristales (Lejman et al. 2016), cristales nanoestructurados
(Brookes et al. 2016; Bjornsson et al. 2015; Claudio Giannetti et al. 2009; Maznev and Wright
2009; Maznev and Every 2009), cavidades cristalinas basadas en dos grupos de multicapa
(Legrand et al. 2013; Lanzillotti-Kimura et al. 2011), sobre films metalicos (Sugawara, Wright,
and Matsuda 2003; Oliver B. Wright, Matsuda, and Sugawara 2005; Abbas et al. 2014),
estructuras periddicas de nanoantenas plasmonicas (Graczykowski et al. 2012; C. Giannetti et
al. 2007) o en forma eléctrica mediante transductores interdigitales (IDT) que utilizan litografia
y materiales piezoeléctricos (De Lima et al. 2012; De Lima and Santos 2005; Fu et al. 2017).
La informacion proveniente de la interaccion acustica de nanoantenas con el sustrato nos
permitiria resolver incognitas como las que se plantearon en el capitulo anterior donde no era
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posible discernir entre las distintas variables que afectan al nanoresonador, en este caso, la
adherencia al sustrato, y como ésta afecta las frecuencias mecanicas (Yi et al. 2017; Chang et
al. 2015) y cuanta participacion tiene como mecanismo de pérdida (Yi et al. 2018; Chang et
al. 2015).

Por este motivo en el presente capitulo desarrollamos una tecnica para estudiar la
transmision de hipersonido a través de un sustrato de cuarzo, sobre el cual se depositan las
nanoantenas.

La idea principal de la técnica desarrollada puede observarse en la Figura 5.1 (a), en
donde se muestra esquematicamente cOmo se excita un nanoresonador con un pulso de pump,
y se mide no sobre este mismo nanoresonador sino sobre otro cercano, utilizando un pulso de
probe en una longitud de onda diferente. De esta forma se indagaré si los fonones generados
en un nanoresonador se transmiten al sustrato como hipersonido que viaja por éste hasta el
segundo nanoresonador con el que se acopla y genera una sefial detectable opticamente por el
probe.

a) Pump Probe

b) —— Medicién
Medicién Suavizada

AT (u.a.)
o =N

0 200 400 600 800 1000 1200
Retardo (ps)

Figura 5.1: Experimento diferido, (a) esquema de la medicidn diferida en la cual las
ondas mecanicas viajan a través del sustrato desde el nanoresonador emisor al nanoresonador
detector, estan iluminados con los haces pump y probe respectivamente. (b) Sefial temporal
observada en el nanoresonador detector (marrdn) y luego de aplicar un suavizado (azul) para la
reduccidn de ruido, que es posible debido a la alta densidad de puntos medios.

Esta idea fue puesta a prueba en la misma muestra litografiada que se utilizo6 en el capitulo
anterior, y se lo llamara experimento diferido. Este tipo de mediciones donde pump y probe
no estan superpuestos ya fue realizado por ejemplo en nanohilos (Jean et al. 2014), sobre films
metélicos (Sugawara, Wright, and Matsuda 2003; Oliver B. Wright, Matsuda, and Sugawara
2005; Abbas et al. 2014) o inclusive sobre caras opuestas de una muestra (Jean et al. 2016;
Amziane et al. 2011) pero no sobre nanoresonadores separados. Las mediciones como las del
capitulo anterior las mencionaremos como mediciones directas. Se eligieron dos nanobarras
naked vecinas, es decir separadas por 2 umy se posicioné el haz pump en una y el haz probe
en la otra, se los llamara emisor y detector respectivamente. Luego de ajustar las variables para
obtener la mejor relacion sefial ruido, entre las que se encuentran excitar con alta potencia el
nanoresonador emisor y medir con alta resolucion temporal para mejorar el limite de deteccion
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local (simplemente mayor cantidad de mediciones para tener mejor estadistica) y medir en
varios pares de nanoresonadores, el experimento fue exitoso y pudo discernirse una sefial. En
la Figura 5.1 (b) puede observarse una de las sefiales encontradas. La amplitud de la sefial esta
al mismo nivel que el ruido, lo que nos dice que se trata de un experimento desafiante. Se
observa claramente una oscilacién y que aparece con un cierto retardo respecto del cero,
compatible con la idea que es una sefial que debe recorrer una distancia antes de ser detectada.

Un problema importante a tener en cuenta en las mediciones pump-probe es respecto a
limitar la potencia de excitacion de pump para no ocasionar cambios Opticos en las nanoantenas
que deterioren la amplitud de las sefiales que medimos, como se muestra en el capitulo anterior.
Por esta razon es muy interesante el hecho que, en las mediciones diferidas se utilizan potencias
(250 uW) de excitacion de pump muy superiores a las del capitulo anterior (20 pW) y sin
embargo no aparece el deterioro de las sefiales antes descripto. Esto se debe a que lo més
fuertemente afectado en la nanoantena debido a la irradiacion de pump era su capacidad de
deteccidn, pero en las mediciones diferidas la funcion de emisidn y deteccidn estan separadas
en dos nanoantenas distintas, y la que cumple la funcion de detectar no resulta irradiada por el
pump. Esto vuelve al sistema estable para medir por periodos largos, que son los que se necesita
para alcanzar la sensibilidad necesaria. En la nanoantena emisora, aunque se degrade su
capacidad de deteccidn, seguira funcionando correctamente como generadora de hipersonido,
con la salvedad del desvio en su frecuencia mecénica, pero que no ocurre siempre, y no suele
ser mayor al 10%, es decir, es un efecto mucho menor al deterioro en deteccion.

5.2 Metodo y dispositivo experimental.

Para este trabajo se utilizd el dispositivo experimental pump-probe no degenerado de la
Figura 5.2, que fue el mismo del capitulo anterior. Utiliza un laser Ti:Zafiro con longitud de
onda de 800 nm y mediante un cristal no lineal se obtienen 400 nm. EIl retardo dptico es de
1300 ps maximo. Mediante un objetivo de microscopio de 0.6 NA se obtuvieron sobre la
muestra spots pump/probe de aproximadamente 0.3/0.6 um de radio (1/e?) y potencias de 250
uW/ 20 uW.
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Figura 5.2: Esquema de dispositivo experimental pump-probe no degenerado para
mediciones diferidas. NLC: cristal no lineal, ODL.: linea de retardo 6ptico, AOM: modulador
acusto-0ptico, O: objetivo de microscopio, D: fotodetector, TP: Telescopios para ajustar tamafio
y Posicion de los focos, CCD: lente tubo y cdmara, F: Filtro para eliminar pump.

Al ser las mediciones diferidas de muy baja amplitud, al mismo nivel del ruido, las
mediciones se realizaron con alta resolucion temporal para tener gran densidad de datos y asi
poder aplicar un suavizado agresivo que permita detectar variaciones locales muy pequefias.
Como consecuencias las mediciones se vuelven largas en el tiempo llegando a los 15 minutos
por cada traza temporal.

Las mediciones diferidas presentan una alta variabilidad de amplitud entre diferentes
pares de nanoresonadores iguales, esto se debe probablemente a la variacion de la adherencia
de los nanoresonadores, que en las mediciones diferidas aparece por partida doble, y se le
agrega la variabilidad en la sensibilidad Optica del receptor y a diferencias de alineacion. Por
estas razones suponemos que la amplitud de la sefial siempre es menor o igual a un valor
optimo.

Un asunto que aparece en las mediciones diferidas es la aparicién residual de sefial
directa, es decir, debido a excitacion y deteccion en una misma antena. Este tipo de sefiales son
facilmente detectables cuando aparecen, ya que inician en tiempo cero y se distinguen de las
que tienen retardo. Estas sefiales en su mayoria son pequefias, pero como las sefiales diferidas
también lo son, pueden perjudicar la medicidn. Luego de realizar distintas pruebas se encontrd
que, en su mayoria, la sefial residual detectada se debia al spot del probe, que alcanzaba a al
nanoresonador emisor muy débilmente. Como resultado lo que se observaba era la sefial directa
del nanoresonador emisor. Esta sefial residual desaparece a medida que los nanoresonadores se
alejan, y es usual que haciendo ajustes infimos en la posicion del probe, la sefial residual
desaparezca o se vuelva despreciable.

Un método interesante que puede aplicarse en algunos casos para eliminar la sefal
residual directa es usar la polarizacion del probe, y consiste usar una polarizacion de probe
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alineada con la resonancia plasmoénica de la nanoantena receptora, pero que a su vez sea
perpendicular a la resonancia plasménica de la nanoantena emisora. De esta forma no se
obtendra ninguna sefial proveniente del emisor.

En el experimento diferido era necesario ubicar los focos de pump y probe en forma
independiente, simple y rapida. Para ello se modificaron los telescopios de pump y probe de
forma tal de desacoplar movimientos y lograr que con un solo espejo se posicione el foco en la
muestra sin desalinear el haz de la entrada del objetivo. Esto se logré ubicando un espejo en el
foco fuente del sistema Optico y la entrada del objetivo resulte en el foco imagen. Finalmente,
los telescopios de la Figura 5.2 (TP) cumplen la doble funcion de agrandar el haz y de
posicionarlo.

5.3 Muestra para mediciones diferidas

Para estudiar la transmision de hipersonido mediante las mediciones diferidas, se fabricd
una muestra especifica para este fin, con distintas nanoantenas plasmoénicas de oro, usadas
como nanoresonadores, sobre un sustrato de cuarzo. ElI método de fabricacion fue el mismo
que el usado en el capitulo anterior, pero con un solo paso de litografia.

Como se observa en la Figura 5.3 la muestra se disefid en base a cuatro parametros que
se pensaron relevantes. El primero es la distancia entre nanoresonadores emisor y detector. Se
utilizaron cinco distancias entre nanoresonadores: 1 um, 1.5 um, 2 pm, 2.5 pm y 3 pum. El
segundo parametro es el tipo de nanoresonador, se eligieron dos: nanobarras y nanodiscos.
Luego, como las nanobarras pueden tener diferentes orientaciones, se eligieron nueve
combinaciones de pares de nanoresonadores para analizar los acoples de las ondas mecénicas
en los distintos pares. En la Figura 5.3 (c) pueden observarse las configuraciones con las
nanobarras en orientacidn horizontal o vertical, y como emisor o detector, combinado con los
nanodiscos. Por dltimo, el ultimo parametro fue el del tamafio de los nanoresonadores, se
eligieron 3 grupos de tamarfios distintos: 100 nm, 120 nm y 140 nm; en este trabajo solo se
utilizé el grupo de 120 nm (para los nanodiscos, esta dimension es el diametro, y para las
nanobarras, es el largo). EIl ancho de las nanobarras fue elegido para que como nanoantenas
plasmdnicas sus resonancias estén alrededor de 800 nm que es la longitud de onda del laser de
probe. Los anchos fueron 40 nm, 50 nm y 60 nm respectivamente. La altura en todos los casos
es 35 nm. Cabe destacar que la nanobarra de 140 nm de largo es igual a la utilizada en el
capitulo anterior.
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Figura 5.3: Esquema de la muestra para mediciones diferidas, (a) 5 distancias de
separacion distintas entre nanoresonadores: 1 um, 1.5 um, 2 pm, 2.5 um y 3 um; (b) 3 grupos
de tamafos de nanoresonadores: 100 nm, 120 nm, 140 nm, (en este trabajo se utiliz6 solo el de
120 nm); (c) 9 configuraciones de nanoresonadores emisor y fuente, sobre cada configuracion
se escribe la nomenclatura usada; (d) imagen SEM de una de las configuraciones, la barra de
escala es de 500nm.

Dentro de lo posible se utilizé una sola vez cada par emisor receptor ya que como se
comento antes, la medicion provoca una lenta degradacion del emisor.

Antes de realizar las mediciones diferidas se realizaron una serie de mediciones directas
sobre las nanobarras y nanodiscos de los tamafios 120 nm y 140 nm. En la Tabla 5.1 se
compararon los valores de frecuencia experimentales con los simulados y se encontr6 que los
valores experimentales son del orden de 10% mayores a los simulados.

Desviacion >10% Barra Disco Barra Disco
140nm 140nm 120nm 120nm
Simulado (GHz) 83 10.5 95 12
Experimental (GHz) 92 12.1 10.4 13.5
Desviacion 11% 15% 9% 13%

Tabla 5.1: Tabla comparativa entre frecuencias experimentales y simuladas de nanodiscos
y nanobarras individuales, en los tamafios 120 nm y 140 nm. En la altima fila se calcula la
desviacion, observando que los valores experimentales presentan una frecuencia mayor a la
simulada del orden del 10%. Las incertezas en los valores experimentales son del 3% aprox.

En el capitulo anterior se realiz6 esta comparacion para barras de 140 nm y no aparecio
esta discrepancia. Suponemos que hubo algin desvio en la fabricacién de la muestra, pero no
se llego a confirmar de que tipo fue. En base a algunas observaciones del modo breathing-like
de las nanobarras de 140 nm, que no presentan desvios en la frecuencia, pero si una mayor
amplitud relativa al modo extensional, se tiene la hipétesis que la muestra pueda tener una
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altura de oro menor a la esperada, o tal vez alguna desviacion de la capa de cromo usada para
lograr la adherencia al sustrato. Esta hipotesis todavia no pudo ser confirmada. Sin embargo,
esta muestra no presenta mayores inconvenientes. A continuacién, cuando se comparen valores
de frecuencia experimentales con los simulados se tendra en cuenta la desviacion del 10%
aproximadamente.

5.4 Estudio de tiempo de arribo en funcion de la distancia

Se realizaron medidas diferidas para los nanoresonadores de 120 nm de tamafio, alejados
1 um, 1.5 um, 2 um y 3 um. Las configuraciones de nanoresonadores usados para estas
mediciones fueron varias, pero para la distancia menor (1 wm) la sefial residual era muy grande
volviéndolas poco Utiles. Ya que el estudio en distancia requiere de la mayor diferencia de ella
para un mejor estudio del tema se utilizé solo las configuraciones que pudiesen medirse sin
sefial residual incluso a 1 um. Para lograrlo se uso la idea de desacople de nanoantenas por
polarizacion del haz que fue mencionado en la descripcion del dispositivo experimental en este
capitulo. Esta idea podia aplicarse a las configuraciones (->]), (|>-), (->0) y (|>0), es decir, que
el emisor tenga una polarizacién de resonancia plasmoénica perpendicular a la del detector.

En laFigura 5.4 (a) y (b) se presentan las mediciones de (->|) y (->0), que en esta ocasion
se obtuvieron con mejor sefial. Se observa como para cada distancia puede distinguirse un
tiempo de arribo de la sefial que se retrasa a medida que aumenta la distancia entre
nanoresonadores. Esta informacién es de gran importancia ya que confirma la suposicion de
que hay transmision de hipersonido a través del sustrato y con un tiempo de arribo que depende
de la distancia a recorrer.

d
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Figura 5.4: Sefales temporales experimentales de las configuraciones (a) (->]) y (b) (->0)
para los nanoresonadores de 120 nm de tamafio, y distancias de 1 um, 1.5 pm, 2 um y 3 um; En
linea de trazos estan marcados los tiempos de arribo de cada una. (c) grafico de distancia
recorrida en funcién del tiempo de arribo para las 4 distancias y las 2 configuraciones con los
correspondientes ajustes lineales.

1000

Se extrajeron los tiempos de arribo de ambas configuraciones y se los graficé en la Figura
5.4 (c). Se realizo un ajuste lineal de los datos observando una excelente linealidad con
pendientes de 34005 m/s y 3210+£14 m/s para (->|) y (->0) respectivamente, siendo estos
valores la velocidad del hipersonido en el sustrato. Como las distancias fueron tomadas de
centro a centro de los nanoresonadores, las diferencias de velocidad pueden deberse a las
pequefas diferencias de distancias debido a las diferentes configuraciones, e incluso a
diferencias en como cada nanoresonador se acopla con la onda mecanica. Para analizar la
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velocidad, teniendo en cuenta estas observaciones, se utilizo el promedio con la desviacién
estandar entre ambas como incerteza: 3300+130m/s.

Cuarzo
Onda Volumétrica Onda Superficial
—— - Experimental
Longitudinal (¢;) | Transversal (¢;) | Rayleigh/Love (cg)
5900 m/s 3764 m/s 3411 m/s 3300 =130 m/s

Tabla 5.2: Tabla comparativa de velocidades de propagacion de tres tipos de onda en
cuarzo y el valor experimental encontrado en el experimento diferido. Los valores ¢, y ¢y
fueron extraidos de (Haynes 2014), y cs fue calculado con la formula
cs/cr =(0.87 + 1.12v) /(1 + v) (Viktorov 1967) con v = 0.17. No se tiene en cuenta la
variacion con la frecuencia.

En la Tabla 5.2 se compara el valor medido con las velocidades de las distintas ondas
mecanicas que pueden propagarse en cuarzo. La primera conclusion que se extrajo es que no
se trata de ondas mecénicas longitudinales ya que difieren en casi un factor 2. También puede
discernirse que se trata de ondas acusticas superficiales, es decir, estamos en presencia de SAWs
(por su denominacién en inglés: surface acoustic waves). Las SAWSs , a diferencia de las ondas

yy - . . . 1
volumétricas decaen menos con la distancia, especificamente de la forma o Wi donde d es la

distancia, esto es en el caso de ondas circulares. Este comportamiento permite entender por qué
fue posible detectar la sefial inclusive a 3 um de distancia siendo las senales diferidas de muy
baja amplitud, comparables con el ruido. Inclusive se puede observar en la Figura 5.4 (b), la
amplitud de la sefial de 3 pm es comparable al resto.

5.5 Simulaciones para sistema diferido

Las simulaciones mecénicas se realizaron mediante elementos finitos usando COMSOL
(subseccion 1.2.5). Para poder simular los sistemas diferidos se debe incluir una porcion
suficientemente grande de sustrato que incluya al nanoresonador emisor y detector. También
el tamafio debe ser tal que los bordes estén suficientemente lejos. Como las simulaciones
contienen ondas, la malla no puede tener grandes variaciones de tamario, ni diferencias con el
paso temporal (deben ser refinadas conjuntamente). Todas estas necesidades hacen de la
simulacion del sistema diferido extremadamente pesado Yy dificultoso de realizarse completo,
debiendo abordarse diferentes estrategias para obtener alguna informacion. Las estrategias
incluyen simular solo el emisor y una parte del sustrato, incorporar bordes cercanos, pero con
condiciones de contorno absorbentes, aprovechar simetrias para reducir el sistema, utilizar el
dominio de las frecuencias y cuando se puede usar simulaciones 2D. A medida que se prueban
sistemas con convergencia méas dificultosa es bueno tener algin resultado para comparar y
controlar.

En este caso se comenzd como control un sistema 2D, y el Gnico caso que era compatible
era el de un nanoresonador tipo disco usado como emisor, ya que por simetria de revolucion se
lo puede representar en un plano, facilitando la convergencia por el tamafio reducido del
sistema. En la Figura 5.5 (a) puede observarse la simulacion 2D del disco con una porcion de
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sustrato de 1 um en forma de esfera y realizado en ¢l dominio del tiempo. En esta simulacion
se ven indicios de ondas superficiales. En la Figura 5.5 (b) se observa una simulacién
nuevamente 2D, pero en el dominio de las frecuencias, para un valor de frecuencia igual a al
modo principal del disco. Aqui se observa con mayor claridad que en el caso anterior la
existencia de las ondas superficiales. Estos resultados estan en acuerdo con los observados en
la seccion anterior,

Las simulaciones en el dominio de frecuencias son mas livianas ya que solo convergen a
modos estacionarios, como contrapartida no se obtiene la respuesta temporal, y puede no
representar todo lo que ocurre en la medicion ya que ésta es en el dominio temporal.

a) b) c) 3o

Figura 5.5: Distintos tipos de simulaciones del sistema diferido. (a) Simulacion 2D en
dominio temporal de un disco utilizando simetria de revolucién, con un sustrato tipo media
esfera de 1 um de radio, se sefialas las SAWSs. (b) Simulacion 2D en dominio de frecuencias, de
un disco (se quitd de la imagen) utilizando simetria de revolucion, con un sustrato tipo media
esfera de 0.8 um de radio, se sefialas las SAWS. (c) Simulacién 3D en dominio de frecuencias,
con emisor y detector, sustrato reducido inferior y lateralmente con condiciones absorbentes.
En los casos (b) y (c) la frecuencia visualizada es la principal del emisor.

Para poder simular el sistema diferido completo, o el caso de las barras, es necesario
realizar las simulaciones 3D. En base a lo observado en las simulaciones anteriores y los
resultados experimentales es razonable pensar que las ondas que determinaran las mediciones
del sistema diferido son superficiales (SAWSs) y por ende podria quitarse una gran porcion
inferior del sustrato y reemplazarlo por condiciones absorbentes. Como todavia sigue siendo
demasiado grande el sustrato para lograr una buena convergencia se hizo un recorte mas
agresivo al sustrato, dejando solo la seccién de superficie en la direccién entre el emisor y el
detector. Esta simulacion més acotada puede observarse en la Figura 5.5 (c) para el caso (0>0),
en el dominio de las frecuencias y pueden observarse con claridad las ondas mecénicas.

A estos 3 tipos de simulaciones también se le sumaron simulaciones 3D con solo emisor
y en 1/8 de esfera, pero para que converja se us6 una dimension muy acotada de radio. Todas
estas simulaciones fueron verificadas respecto a la mas confiable, que es la 2D comparando en
algunos casos la energia recibida en los contornos del sustrato a nivel superficial en funcion de
la frecuencia o en otros, comparando el desplazamiento mecanico en el sustrato para algin
corte.
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5.6 Tipo de onda mecanica y decaimiento

En la Figura 5.6 (a) se muestran simulaciones 3D en el dominio de la frecuencia, solo
con emisor y dominio reducido de sustrato, para el caso de un disco y una barra. En ambos se
muestra un corte lateral, en donde el color indica cantidad neta de desplazamiento y las flechas
indican amplitud y direccion de desplazamiento. En estas imagenes puede observarse un
movimiento circular de los elementos materiales del sustrato confirmando que se tratan de
ondas de Rayleigh, tanto para el disco como para la barra. Esta se puede describir como una
oscilacion en la direccion perpendicular a la superficie, acompafiado por un vaivén en la
direccion de desplazamiento, haciendo que no sean ni totalmente transversales ni

longitudinales. En el caso de la barra podria haber también algin otro tipo de onda superficial
pero no llegd a estudiarse.
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Figura 5.6: Tipo de onda mecéanica. (a) Corte lateral de simulaciones 3D en el dominio de
la frecuencia, solo con emisor y dominio reducido de sustrato, para un disco y una barra. El
color indica cantidad neta de desplazamiento y las flechas indican amplitud y direccion de

desplazamiento. Pueden reconocerse ondas de Rayleigh. (b) Grafico de la amplitud en funcion
de la distancia (en escala logaritmica) para valores simulados y experimentales junto a la

funcién —

uncion 7a

Para analizar el decaimiento de la amplitud de la onda, se extrajo la amplitud superficial

en la simulacién, para diferentes distancias, y se las graficé en la Figura 5.6 (b) junto a los
valores pico a pico de las mediciones de la Figura 5.4 (a y b), normalizados en la distancia de

I um. Junto con los valores de amplitud simulados y experimentales se graficé la funcion \/_15’
y puede observarse que hay un muy buen acuerdo, como era de esperar para ondas

superficiales. Las amplitudes experimentales presentan una gran variabilidad como se explicd

en la seccion del dispositivo experimental, pero aun asi se puede observar que es compatible
con el decaimiento esperado.

80



5. Transmision de hipersonido entre nanoresonadores

5.7 Diferentes configuraciones diferidas y composicion espectral

Se realizaron mediciones diferidas de las nueve configuraciones distintas que se
disefiaron en la muestra donde se combinan nanodiscos y nanobarras, en sus dos orientaciones,
como emisor o detector. En la Figura 5.7 puede observarse un ejemplo de sefial temporal para
cada una de las nueve configuraciones. Se obtuvieron sefiales en todas las configuraciones,
pudiendo asegurar que hubo acople distinto de cero en todos los casos, a través de SAW en
sustrato, y que al menos una parte de las vibraciones que llegaron al detector tuvieron acople
con su plasmon 6ptico en forma que pudo ser detectada por el dispositivo.
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Figura 5.7: Ejemplo de sefiales temporales diferidas que fueron medidas en cada una de
las nueve configuraciones de emisores y receptores de la muestra. En cada caso se incluye la
nomenclatura elegida para distinguir cada configuracion. Las sefiales presentadas fueron
seleccionadas segun su amplitud de entre mediciones de diferentes distancias e inclusive entre
algunas configuraciones idénticas repetidas en la muestra. A todas las sefiales se les aplic un
suavizado.

Las amplitudes parecen ser mayores en las configuraciones con solo nanobarras, pero no
pueden hacerse mayores aseveraciones ya que, como se comenté antes, hay gran variabilidad
en la amplitud entre pares de nanoresonadores iguales. En la Figura 5.7 se seleccionaron las
sefiales de mayor amplitud de entre arreglos con distintas distancias e inclusive arreglos
idénticos que poseia la muestra, pero aun asi no era en nimero suficiente como para obtener
una estadistica razonable en amplitud.

A diferencia de la amplitud, la frecuencia si fue posible caracterizarla. Para ello se
utilizaron como herramientas de analisis el método Linear Prediction y espectrogramas
basados en el método MUSIC, ambos son métodos parametricos (subseccion 2.4). Los valores
de frecuencia extraidos de cada sefial se realizaron con el Linear Prediction utilizando como
tiempo de origen en tiempo de arribo observado y se confirmaban con el espectrograma para
obtener mayor confianza ya que no se conocia la naturaleza de la sefial, es decir, cuantas
frecuencias contenia y cual era el tiempo de llegada de cada una, ya que las SAW son dispersivas
en el sustrato. EI método se explica en el capitulo de la técnica experimental.
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Para cada arreglo se extrajeron hasta tres frecuencias distintas. Se promediaron los
valores obtenidos de diferentes configuraciones idénticas (arreglos repetidos y diferentes
distancias), separando en grupo de hasta tres frecuencias bien diferenciadas. En la Figura 5.8
se presentan los resultados de frecuencias obtenidos donde en el eje horizontal estan las
diferentes configuraciones y el color en escala de grises de cada punto con su incerteza
corresponde a su amplitud relativa respecto de las otras frecuencias de una misma sefial
(finalmente también promediado). En la figura también se agrega en forma de lineas
horizontales los valores experimentales promedio de frecuencia obtenidos de las mediciones
directas en nanobarras y nanodiscos, siempre de 120 nm de tamafio.
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Figura 5.8: Frecuencias experimentales de mediciones diferidas para las nueve
configuraciones distintas de pares de nanoresonadores. Para cada configuracion se grafico el
promedio de hasta tres grupos de frecuencias bien diferenciadas, con su promedio y desviacion
estandar. En escala de grises se visualizan las amplitudes relativas de cada frecuencia respecto
de una misma sefial. Como elemento de referencia la frecuencia promedio en la medicion
directa para nanobarras y nanodiscos se visualiza como lineas horizontales.

Para las frecuencias de menor amplitud los resultados son menos confiables pudiendo
ocurrir que alguna frecuencia presente no sea detectada correctamente por el anélisis. En
algunos casos existe la ambivalencia en el andlisis sobre situaciones de sefiales de corta
duracién que pueden surgir en el analisis como una Unica frecuencia con mucho decaimiento
0 como dos frecuencias muy cercanas con menor decaimiento que interfieren. Para distinguir
estas situaciones se necesitaria mayor dominio temporal de la sefial.

La primera conclusion importante que se extrajo de la Figura 5.8 es que las
configuraciones que poseen un disco como receptor tienen una frecuencia diferida
predominante distinta que la frecuencia directa propia del disco, inclusive en la configuracion
formada solo por dos discos. En las cuatro configuraciones formadas solo por nanobarras la
frecuencia predominante efectivamente es la propia de la nanobarra en directa, algo que era
esperable como razonamiento mas simplificado ya que emisor y receptor tienen esa misma
frecuencia natural.
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Los tres casos con nanodiscos como receptores, donde la frecuencia predominante es
lejana a la propia del nanodisco, y a la vez, es suficientemente menor a la de las nanobarras
como para poder discernirlas permite pensar en un modo vibracional “silencioso” en el
nanodisco que no es excitado dpticamente por la expansion térmica que es simétrica, pero si lo
es por el arribo una SAW que le llega desde una unica direccion que dificilmente sea una
excitacion simétrica. Esto sucedio inclusive en el caso mas extremo donde los nanodiscos se
excitaron con nanobarras y se esperaria una fuerte presencia de la frecuencia propia de
nanobarra, pero se obtiene la misma frecuencia predominante que en el caso (0>0),
confirmando que podria ser un modo del disco. Solo en el caso (->0) se observé la frecuencia
propia de la nanobarra, pero como un modo de menor amplitud.

En los casos (0>-) y (0>]) donde se emitia con nanodisco y se recibia con nanobarra se
observaron las dos frecuencias propias, pero la dominante es la de nanobarra dando ya como
regla que la dominante esté relacionada con el nanoresonador receptor.

Observando frecuencias de menor amplitud pudo verse que en los casos donde hubo un
nanodisco como emisor aparecio una baja frecuencia, del orden de 6 GHz que como veremos,
también es propia del nanodisco en directa. También en esas configuraciones aparecid la
frecuencia propia del nanodisco, aunque en el caso (0>0) es levemente superior. Para los casos
donde se emitid con nanobarra pudo observarse que, excepto en un caso, aparecio siempre un
modo de alta frecuencia, de entre 17 GHz y 22 GHz que es propio de la nanobarra en medicion
directa.

Todas estas observaciones pueden resumirse en que las mediciones diferidas tienen una
frecuencia predominante que es propia del receptor, y luego tienen frecuencias de menor
amplitud relacionadas con las frecuencias propias del emisor. Estas conclusiones permiten
pensar en un modelo simplificado donde se tiene un oscilador arménico a la frecuencia del
receptor y es forzado por un paquete de frecuencias provenientes del emisor. Este paquete de
frecuencias inclusive podria contener algo similar a un escalon o delta dado que se mide en el
transitorio y siempre aparece como frecuencia dominante la propia del receptor, aunque esto
sea probablemente una sobre simplificacion. Hay que recordar que las SAW en el sustrato son
dispersivas complicando la interpretacion.

Para la configuracién (0>0) se cont6 con la simulacién diferida. Esta fue en el dominio
de las frecuencias, en 3D sobre un sustrato minimo que contuviese emisor y detector, con
bordes absorbentes. En la Figura 5.9 (b) puede observarse los resultados de la simulacion
diferida, en ella se observan tres curvas y representan el desplazamiento total del receptor en
las direcciones Y, X y Z, siendo Z la direccion perpendicular del sustrato, X la direccién que
une emisor y detector e Y la direccidn perpendicular a esta. Estas magnitudes son indicadores
que pueden extraerse de la simulacion, no siendo los ideales, pero si los mas confiables por el
momento. Esto quiere decir que un pico se observe en la simulacion no necesariamente sera
encontrado en las mediciones ni tampoco tienen por qué respetarse las relaciones de amplitud
(como se comentd en el capitulo anterior y en el capitulo de introduccién). En la figura se
agregaron los valores de frecuencia experimental para esta configuracion, extraidos de la figura
anterior, donde tenemos tres frecuencias promedio, con sus desviaciones estandar y la amplitud
en escala de grises, en este caso los valores estan en el eje horizontal a diferencia de la figura
anterior, y se agregaron lineas horizontales para una mejor visualizacion.
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Para las frecuencias mas bajas en el desplazamiento Xy Z, de entre 4 GHz y 6 GHz estan
relacionados a desplazamientos mayoritariamente rigidos del nanodisco de amplitud muy
superior al resto de los desplazamientos, pero que no implican variaciones de igual magnitud
en la respuesta Optica ya que como se explicd, la variacion del plasmon se da cuando hay
cambios en la forma del nanoresonador y no es de esperar que ocurran con movimientos
rigidos.

En la Figura 5.9 (b) se puede observar que las tres frecuencias experimentales tienen una
alta correlacion con tres picos simulados, y si se tiene en cuenta una correccion a la baja en las
frecuencias experimentales del orden del 10% debido a la fabricacion en particular de la
muestra usada (como se comentd anteriormente) se observa una buena coincidencia de las tres
frecuencias mayoritarias y por ende se gana gran confianza en el sistema y su modelado.
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Figura 5.9: Simulaciones de nanodiscos: (b) diferida de la configuracién con ambos
nanodiscos (0>0), y (a) simulacion directa de un nanodisco. En ambas figuras se agrega las
frecuencias experimentales diferidas de (0>0) con su incerteza, una amplitud en escala de grises
de la figura anterior y lineas horizontales para su mejor visualizacion. La simulacion diferida
(b) fue en el dominio de las frecuencias, en 3D sobre un sustrato minimo que contuviese emisor
y detector, con bordes absorbentes, como puede observarse en la sub-figura. Las curvas
representan el desplazamiento total del nanodisco receptor en las direcciones Y, X y Z, siendo
Z la direccion perpendicular del sustrato, X la direccion que une emisor y detector e Y la
direccién perpendicular a esta. En la simulacién directa X e Y son simétricas.

En la Figura 5.9 (a) se presenta una comparacién con la simulacion, pero a diferencia de
lo anterior, para el caso directo, es decir, el espectro propio simulado para una nanobarra. Se
puede observar que hay correlacion entre la frecuencia méas baja y la mas alta respecto a los
valores experimentales diferidos, aunque para el valor mas alto es mas dificil por la dificultad
de tener una doble resonancia muy cercana, muy dificil de diferenciar en los experimentos. El
punto importante es que, en la zona de la frecuencia experimental predominante, no hay picos
en el espectro simulado, reforzando la idea de un modo de oscilacion “silencioso” para el
nanodisco excitado Opticamente pero que se muestra para la simulacion diferida.

En este caso se logré excitar de forma novedosa los fonones coherentes de
nanoresonadores localizados usando SAWs y permiti6 encontrar modos de oscilacion que antes
no eran observados por la excitacion dptica. Estas SAWSs fueron generadas por nanoresonadores
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plasmonicos, que, a su vez, al haber distintos tipos, permiten obtener una variedad de SAWSs ya
sea en frecuencia, o en el futuro también espacialmente.

5.8 Conclusiones y perspectivas

Se lograron detectar ondas de hipersonido que viajan entre nanoresonadores cercanos, a
distancias mayores a un orden de magnitud de la dimension del nanoresonador, confirmando
que hay transferencia mecénica desde los fonones coherentes en un nanoresonador hacia ondas
de hipersonido en el sustrato. Se encontrd que estas ondas de hipersonido eran SAW, es decir,
ondas acusticas que viajan por la superficie del sustrato, encontrando su velocidad de
propagacion y al menos uno de los tipos de onda que la componen, que es de Rayleigh. Se
analiz6 su composicion espectral obteniendo las primeras conclusiones al respecto y
constatando que las simulaciones del sistema diferido son una herramienta valida para su
analisis. Finalmente se logré una forma novedosa de excitar fonones en nanoresonadores
localizados utilizando SAWSs a su vez generados por otro nanoresonador plasmoénico, abriendo
la puerta a la generacion selectiva tanto en frecuencia como en espacialidad.

Estos resultados son un avance importante en la comprensién y futura utilizacion de la
transmision de hipersonido en la nanoescala como instrumento de deteccion y caracterizacion
de caracteristicas mecénicas.

Como perspectivas de la utilizacion de esta técnica se presentan 2 experimentos. En la
Figura 5.10 (a) se observa un esquema de la utilizacion de experimentos diferidos para
caracterizar la adhesion de algun nanoresonador a estudiar, permitiendo medir como esta se
relaciona con las otras variables obtenidas del nanoresonador y asi comprender mejor, por
ejemplo, los mecanismos de decaimiento que son de dificil discernimiento. Otro sistema
interesante, como se esquematiza en la Figura 5.10 (b) es lograr direccionalidad en la
generacion de SAWSs, ya sea por agrupaciones de nanoresonadores emisores o por obtener
estructuracion del sustrato.

a) b)
Probe

Test de
Adherencia

Figura 5.10: Esquemas de posibles trabajos que podrian realizarse en base al experimento
diferido. (a) Utilizacion de SAW para testear adherencia de un nanoresonador. (b) Lograr SAWs
direccionales a partir de conjunto de nanoresonadores o de sustratos estructurados.

El proximo paso serd repetir mediciones en otra muestra con las dimensiones mas
confiables para lograr una mejor comparacion con las simulaciones y luego realizar el
experimento diferido entre nanoresonadores de distintas frecuencias para discernir con mas
profundidad entre la composicién espectral del emisor y el del receptor.
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Conclusiones y perspectivas

En esta tesis se logro investigar mediante la técnica pump-probe distintos aspectos de la
generacion y deteccidon de hipersonido utilizando nanoantenas plasmdnicas tanto de fabricacion
mediante quimica humeda como por litografia de electrones. Entre estos aspectos se encuentran
el estudio de alteraciones en nanorods debido al calentamiento producido por pulsos laser, el
uso de nanorods para medir propiedades mecanicas en polimeros, la sintonizacién de
nanobarras utilizando parches de silice de diversa forma y posicién y finalmente la deteccion
de transmision de hipersonido producido por nanoantenas plasmonicas a través de un sustrato
utilizando una novedosa técnica resuelta en el tiempo.

En el caso de los nanorods de oro (GNR) fabricados quimicamente se demostré que
pueden ser utilizados para el monitoreo del reshaping fototérmico producido por irradiacion
laser, mediante la medicion de su frecuencia de oscilacion extensional. El experimento pump-
probe a dos colores y las simulaciones numéricas en GNR individuales concuerdan de manera
excelente para mostrar que en el caso de los nanorods rodeados por aire, hay un incremento de
la frecuencia del modo extensional debido al reshaping fototérmico producido por la difusion
de atomos en la superficie. Como este fendbmeno sucede incluso con baja potencia de
irradiacion y para tiempos de medicion habituales, el efecto de reshaping debe considerarse
importante y mantenerse controlado en cualquier experimento con nanoantenas plasmonicas.
También hemos realizado experimentos con GNRs cubiertos con PMMA, obteniendo una
reduccién en el tiempo de difusion térmica hacia el entorno, pero que resultd ser insuficiente
para evitar cambios mecanicos en el sistema durante la medicion. Finalmente hemos
demostrado que al medir las frecuencias de GNR individuales podemos obtener propiedades
mecénicas de los polimeros que los cubren en el rango de GHz. En particular, estudiamos la
frecuencia del modo extensional de los GNR que permiten extraer el shear modulus del PMMA
para cada medicion. Se tiene como perspectiva estudiar los efectos de otro tipo de coberturas
sobre los GNR utilizando 6xidos transparentes que poseen temperaturas de fusion altos y
existen en una amplia variedad de dureza mecanica.

Para el caso de nanoantenas construidas mediante litografia de electrones se logré
construir, medir y simular con excelente coincidencia, 4 tipos de nanobarras de oro con parches
de silice localizados, mostrando una forma novedosa de sintonizacion de las frecuencias de
oscilacion mecénica en nanosistemas plasménicos. El rango de variacién de frecuencias
logrado en este trabajo resulto pequefio, pero el gran acuerdo obtenido entre mediciones y
simulacion confirma una excelente herramienta para el disefio y prediccidn de este tipo de
nanoresonadores, permitiendo en un futuro probar con distintos materiales e interfases mas
efectivas. Dentro de las diferentes configuraciones de parches con silice, se mostro que si se
ubican en los extremos de la nanobarra obtenemos pocos cambios en la frecuencia extensional
pero gran cambio en el espectro optico, en cambio con el parche en el centro el espectro éptico
casi no varia, pero su frecuencia mecanica aumenta y también es excitada mas eficientemente.
Para lograr mayor aumento en frecuencia resultdé mas adecuado una cobertura total de la
nanobarra con silice, aunque se consigue la menor sefial de medicion.

Utilizando las antenas litografiadas se lograron detectar ondas de hipersonido que viajan
entre nanoresonadores cercanos, a distancias mayores a un orden de magnitud de la dimension
del nanoresonador, confirmando que estas ondas viajan por la superficie del sustrato (SAW) y
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se obtuvo su velocidad de propagacion y al menos uno de los tipos de onda que la componen,
que es de Rayleigh. Se analiz6 su composicion espectral obteniendo las primeras conclusiones
al respecto y constatando que las simulaciones del sistema diferido son una herramienta valida
para su analisis. Se propone realizar este tipo de mediciones, pero entre nanoantenas de
tamanos distintos entre si para conocer mas sobre la composicion espectral de la transmision y
de la deteccion. Esta técnica es una forma novedosa de excitar fonones en nanoresonadores
localizados utilizando SAWSs a su vez generados por otro nanoresonador plasménico, abriendo
la puerta a la generacion selectiva tanto en frecuencia como en espacialidad. Estos resultados
son un avance importante en la comprension y futura utilizacion de la transmision de
hipersonido en la nanoescala como instrumento de deteccion y caracterizacion de magnitudes
mecanicas, como por ejemplo la adhesion de algun nanoresonador. Otra perspectiva interesante
con esta técnica seria lograr direccionalidad en la generacion de SAWSs, ya sea por agrupaciones
de nanoresonadores emisores 0 por obtener estructuracion del sustrato.
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