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Resumen

La asociacion de nanoestructuras plasmoénicas con medios de ganancia 6ptica es de
utilidad para disponer de fuentes coherentes de luz operando en la nanoescala, con
volimenes modales inferiores a los impuestos por el limite de difraccion. En
particular, el desarrollo de nanolaseres y fuentes coherentes nanométricas basadas
en fenémenos no lineales de conversiéon de frecuencias ocupa buena parte de los
esfuerzos cientificos actuales en el campo de la nanofoténica, ya permite explorar
las interacciones luz-materia en condiciones extremas, y puede suponer una
revolucion en campos como la biomedicina, la tecnologia de sensores o las
comunicaciones. En este contexto, esta tesis estudia el efecto de nanoestructuras

plasmoénicas en las propiedades 6pticas y accion laser de un medio de ganancia no
lineal de estado sélido: el sistema Yb*":RbTiOPO, (Yb*":RTP).

En este trabajo se han fabricado diferentes tipos de nanoestructuras plasmonicas
de Ag sobre cristales de RTP y de Yb*":RTP mediante la técnica de fotolitografia
ferroelectrica. En concreto, se ha demostrado la fabricacion de nanocubos,
nanoprismas y redes plasmoénicas desordenadas (DPNs) de Ag. Tras ello, se ha
analizado tedricamente la respuesta en campo cercano de dichas estructuras y se ha
caracterizado experimentalmente su efecto en diversos fenémenos 6pticos que tienen
lugar en estos cristales. En particular, se ha puesto de manifiesto la especial utilidad
de las resonancias plasmoénicas que las DPNs muestran en la region del infrarrojo
cercano (NIR). Tal y como se ha demostrado, dichas resonancias son responsables
de la intensificacion de la generacion de segundo armonico (hasta en un factor 60),
de la intensificacion de la luminiscencia del ion Yb* en RTP (factor 5), y de la
intensificacién selectiva de modos Raman especificos. Por ultimo, en la tesis se
demuestra que la respuesta en campo cercano de las DPNs induce accion laser dual
(en doble longitud de onda) en el NIR en Yb*":RTP. El sistema muestra ademas
emisiéon multilinea en la region espectral del verde gracias a procesos cuadraticos

de conversién de frecuencias debidos a la no linealidad del RTP.

Los resultados obtenidos son relevantes para el desarrollo de nuevos dispositivos
nanofotonicos, y constituyen la primera demostracién de accion laser del ion Yb?**
asistida por nanoestructuras plasmonicas. Asimismo, la posibilidad de accién laser
dual demuestra la capacidad de las estructuras plasmoénicas para modificar
drasticamente las propiedades 6pticas de los sistemas de ganancia e inducir nuevas
funcionalidades en la nanoescala. Ademds de la posibilidad de aplicacién en bio-
imagen, sensores, o dispositivos fotovoltaicos, los resultados son de interés para el
desarrollo de nanodispositivos multiplexados o generadores de THz, de aplicacion

en comunicaciones o espectroscopias de ultra-alta resolucion.



Abstract

The association of plasmonic nanostructures with optical gain media is of interest
to obtain coherent light sources operating at the nanoscale with modal volumes
below the diffraction limit. In particular, great scientific efforts in nanophotonics
are directed towards the development of nanolasers and nanometric coherent light
sources based on nonlinear frequency conversion phenomena. These sources open
the path for exploring light-matter interactions in extreme conditions, and are of
interest in biomedicine, sensing or communications. In this context, this thesis
studies the effect of plasmonic nanostructures on the optical properties and lasing
of a nonlinear solid state gain medium: Yb*":RbTiOPO, (Yb*":RTP).

In this work, different types of plasmonic Ag nanostructures have been fabricated
on RTP and YDb*":RTP crystals by ferroelectric lithography. Namely, the
fabrication of nanocubes, nanoprisms and disordered plasmonic networks (DPNs)
has been demonstrated. The near field response of the nanostructures has been
theoretically analyzed, and their effect on the optical properties of RTP has been
experimentally characterized. In particular, the usefulness of the near-infrared
(NIR) resonances of DPNs has been shown. As it is demonstrated, these plasmonic
structures are responsible for the enhancement of second harmonic generation (up
to a 60-fold factor), for the enhancement of Yb*" luminescence (5-fold factor) and
for the selective enhancement of specific Raman modes. Finally, this thesis
demonstrates that the near field response of DPNs can induce NIR dual-wavelength
lasing on Yb*":RTP. Additionally, the system shows multiline emission in the green
spectral region by means of quadratic frequency conversion processes due to the

RTP nonlinear response.

The obtained results are relevant for the development of novel nanophotonic
devices, and constitute the first demonstration of a plasmon-assisted Yb*" based-
laser. Further, the possibility to obtain dual-wavelength lasing shows the capability
of plasmonic nanostructures to dramatically modify the optical properties of gain
media and induce new functionalities at the nanoscale. The results are of interest
in bioimaging, sensing or photovoltaic devices, as well as for developing
multiplexing nanodevices or THz generators potentially useful in communications

or ultra-high resolution spectroscopies.
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Capitulo 1

Introduccidon

=)=

1.1 Justificacion de la tematica

La miniaturizacion de los dispositivos épticos a escalas nanométricas es hoy en
dia objeto de una intensa actividad cientifica y tecnoldgica, y constituye una
de las principales areas de investigacion en el campo de la foténica. Para ello, se
requiere la manipulacion y el control de los fenémenos épticos en la nanoescala, en
tamanos muchos méas reducidos que aquellos impuestos por el limite de difraccion.
En los ultimos anos, las propiedades 6pticas extraordinarias de las nanoestructuras
metdalicas se han mostrado como una soluciéon muy prometedora para llevar los

dispositivos 6pticos a estos tamanos ultra-reducidos.

Las propiedades 6pticas que presentan las nanoestructuras metalicas se basan en la
existencia de resonancias plasmoénicas que permiten confinar la luz en las interfaces
dieléctrico/metal. Estas resonancias tienen su origen en el acoplamiento de las
oscilaciones colectivas de los electrones de conduccion del metal con los campos
electromagnéticos de la luz, y pueden ser excitadas mediante radiacion
electromagnética si la frecuencia de la luz incidente coincide con la frecuencia

natural de las oscilaciones plasmoénicas.



Introduccion

En el caso concreto de las nanoparticulas (NPs) metdlicas, se habla de resonancias
de plasmones localizados (LSPRs), ya que producen la localizacién de los campos
electromagnéticos en torno a la superficie de la nanoestructura metdlica, dando
lugar a zonas de alta intensidad de campo eléctrico en las interfaces
metal/dieléctrico  [Gramotnev 2010, Schuller 2010]. De este modo, las
nanoestructuras metdlicas pueden intensificar la radiacién electromagnética en
regiones confinadas en las proximidades del metal, lo que les permite actuar como

antenas Opticas capaces de conectar los regimenes de campo lejano y campo cercano.

Puede decirse que la plasmoénica ha constituido una verdadera revolucién en campos
como biomedicina, tecnologia de sensores, metamateriales, circuitos Opticos,
técnicas espectroscopicas intensificadas, energia fotovoltaica, foto-catalisis, etc
[Anker 2008, Knight 2011, Hess 2012, Novotny 2006, Atwater 2010, Linic 2015]. En
las ultimas décadas, la asociaciéon de nanoestructuras metalicas con materiales
relevantes para aplicaciones Opticas ha dado lugar a una variedad de fenémenos
novedosos y de interés a nivel fundamental y aplicado, aportando, ademas de la ya
mencionada reduccion de tamano de los dispositivos, nuevas funcionalidades a los
sistemas ya existentes, asi como la posibilidad de explorar las interacciones luz-
materia en condiciones extremas. En esta linea, como resultado de combinar
nanoestructuras metdlicas que proporcionen LSPRs con materiales que integren
eficientemente diversos fendémenos épticos de generaciéon y conversion de luz, se
consigue la intensificacion de fenémenos tales como fotoluminiscencia, dispersion
Raman, fenémenos no lineales de conversion de frecuencias, etc, en las cercanias de
las nanoestructuras metalicas [Lozano 2013, Kinkhabwala 2009, Kneipp 1998, Benz
2016, Lehr 2015].

Por otra parte, la respuesta de campo cercano de las estructuras plasmoénicas ha
abierto la puerta a la modificacién y al control de las interacciones luz-materia,
cambiando la forma de abordar algunos de los fenémenos fisicos existentes, como
es el caso de fenémenos no lineales como la generacién de segundo arménico (SHG)
o el fenémeno de oscilacion laser, que han sido estudiados en esta tesis y que son
de alto interés tecnoldgico para la generacién de fuentes de luz. Estos fendémenos,
que tradicionalmente requerian de sistemas macroscopicos para obtener altas
eficiencias, pueden beneficiarse enormemente de los intensos campos eléctricos

confinados alrededor de las nanoestructuras metélicas.
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En el caso de la SHG, los dispositivos convencionales emplean fenémenos tales como
el ajuste de fase birrefringente o el cuasi-ajuste de fase, que requieren longitudes de
interaccion relativamente largas para obtener eficiencias altas, lo que dificulta la
miniaturizacion de los dispositivos. Una solucién que se ha investigado en este
trabajo es la utilizacién de nanoestructuras plasmoénicas para intensificar los campos
electromagnéticos involucrados en los fenémenos de conversion de frecuencias, lo
que aumenta la eficiencia de conversion en escalas de longitud de interaccion
reducida, como se vera mas adelante. Ademas, estos sistemas pueden beneficiarse
de la dependencia cuadratica que presenta el fenémeno de SHG con el campo
eléctrico local del haz fundamental, posibilitando altas eficiencias de conversién

tamanos muy reducidos [Aouani 2014, Lehr 2015, Sadnchez-Garcia 2016].

Por otra parte, el efecto de las nanoestructuras metdlicas sobre un determinado
medio de ganancia Optica puede dar lugar a drasticas modificaciones de las
caracteristicas de un sistema laser, que vienen dadas principalmente por la
reduccion del volumen modal producida por el confinamiento proporcionado por las
LSPRs. En particular, se puede producir una fuerte reducciéon del umbral de
bombeo, un aumento de la eficiencia o una modificacién en la direccionalidad de la
emisién laser [Molina 2016, Herndndez-Pinilla 2018, Oulton 2009, Ma 2013, Wang
2018, Yang 2015]. Bajo estas condiciones, los nanoldseres basados en la asociacion
de un medio de ganancia con estructuras plasmoénicas tienen aplicaciones en nuevos
dispositivos tales como bio-detectores de utra-alta sensibilidad, circuitos Opticos
ultra-compactos, litografias de ultra-alta resolucion o espectroscopias para deteccion
de moléculas individuales [Ma 2014, Wang 2017, Melentiev 2017, Ma 2012].

En este marco, esta tesis demuestra nuevas funcionalidades que surgen en los laseres
de estado sélido como consecuencia de su asociacién con sistemas plasmonicos.
Entre otros fenémenos, se estudia el efecto de nanoestructuras plasmoénicas en la
accion laser del cristal ferroeléctrico RbTiOPO, (RTP) dopado con Yb*". El RTP
ha demostrado en los tltimos afios ser de alto interés para diferentes aplicaciones,
principalmente por sus propiedades opticas no lineales. Por un lado, ofrece altos
coeficientes electroopticos, que combinados con su muy alto umbral de dafo 6ptico
y baja absorcion éptica, lo hacen especialmente til como modulador electrooptico
en aplicaciones que requieren el manejo de altas potencias, destacando por su
relevancia actual su uso en el sistema 6ptico del laser empleado en el detector de
ondas gravitacionales LIGO [Muzammil 2016]. Por otro lado, gracias a sus

relativamente altos coeficientes no lineales de segundo orden, se ha empleado
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también para generar luz a distintas frecuencias por medio de fendémenos
cuadraticos no lineales [Frageman 2003]. Ademads, este material ha mostrado su
potencial como generador de radiacién en el rango de los THz [Ortega 2016] y en
laseres en cascada mediante procesos de dispersion Raman estimulada,
aprovechando su alta seccién eficaz de dispersion Raman [Duan 2016]. Por ultimo,
cabe destacar la posibilidad de activar el material RTP dopéndolo con iones de
tierras raras, como es el caso del ion Yb*", proporcionando a este material la
capacidad de generar accion laser con la interesante posibilidad de sintonizabilidad
y operacion en régimen de pulsos cortos [Carvajal 2010]. De este modo, ademés de
la accién laser del Yb*' el sistema integra las propiedades no lineales de la matriz
de RTP (Raman y conversién de frecuencia), abriendo la posibilidad de fabricar
dispositivos multifrecuencia en este sistema. En particular, tal y como se demuestra
por primera vez en esta tesis, son posibles los fenémenos de accion laser y auto-
doblado en frecuencias en la interfase metal/dieléctrico para el caso especifico del
sistema Yb**RTP

Asi, en este trabajo de tesis se ha estudiado un sistema que combina tres elementos
de relevancia en la actualidad para el desarrollo de nuevos dispositivos
nanofoténicos: 1) nanoestructuras metdlicas, cuyas resonancias plasmonicas
permiten el confinamiento e intensificaciéon de la radiaciéon electromagnética en la
nanoescala; ii) el ion Yb*' como ion de interés para generacion de accion laser en el
infrarrojo cercano, y iii) el cristal RTP como cristal no lineal, como matriz para
alojar el ion Yb*", y como plataforma ferroeléctrica para la fabricacién de

nanoestructuras metalicas.

En concreto, se ha explorado la fabricacién de diferentes tipos de nanoestructuras
plasmoénicas sobre cristales de RTP y de Yb*":RTP, aprovechando su naturaleza
ferroeléctrica. Tras ello, se ha caracterizado el efecto de las nanoestructuras
plasmoénicas en diversos fenémenos Opticos que tienen lugar en estos cristales.
Especificamente, se ha estudiado la intensificaciéon plasmoénica del fenémeno de
SHG, de la luminiscencia del Yb*":RTP, y la dispersién Raman del Yb*":RTP. Por
ultimo, se ha demostrado la capacidad de estructuras plasmoénicas especificas para
inducir accién laser en doble longitud de onda (en adelante accién laser dual) en el
infrarrojo cercano, en el sistema Yb*":RTP en el infrarrojo cercano. Ademas, el
sistema laser fabricado presenta tres lineas en el verde que son generadas mediante
procesos de auto-suma y auto-doblado en frecuencias de la radiacién laser inducida
por las LSPRs.
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Los resultados obtenidos en este trabajo han permitido optimizar las interacciones
entre las estructuras plasmoénicas y el sistema Yb?*":RTP, y por tanto intensificar y
mejorar las propiedades Opticas y no lineales de este material, asi como inducir
nuevas funcionalidades de los laseres basados en sistemas hibridos

plasménico/dieléctrico en la nanoescala, como se vera mas adelante.

1.2 Objetivos y aportacion original

Como se ha comentado en el Apartado 1 de este capitulo, esta tesis se ha centrado
en el estudio de un sistema hibrido plasménico/medio de ganancia de estado sélido
de interés para el desarrollo de nuevos dispositivos generadores de luz en la
nanoescala. En particular, se ha estudiado en profundidad el sistema formado por
diversos tipos de nanoestructuras de Ag que se han asociado con cristales
ferroeléctricos de RTP o de Yb*":RTP, que como se ha comentado son de alto
interés para aplicaciones opticas. El principal objetivo de este trabajo ha sido la
demostracién de la capacidad de los sistemas hibridos plasménico/ferroeléctrico
para el desarrollo de sistemas 6pticos multifuncionales en la nanoescala, para lo
cual se ha estudiado la intensificaciéon y modificacién de diversos fenémenos épticos
mediante nanoestructuras plasmonicas en los sistemas mencionados anteriormente:
RTP e Yb*":RTP.

Los resultados méas relevantes de la tesis estan recogidos en los trabajos
compendiados, en los que tanto el trabajo experimental realizado como las
simulaciones teoricas y el andlisis de los resultados constituyen contribuciones
originales de la doctoranda que han sido realizadas bajo la orientaciéon de la
directora y con la colaboracion del resto de los miembros del Laser Spectroscopy
Group de la UAM, asi como de los grupos Theory of Nanophotonics, del Donostia
International Physis Centre, y Fisica i Cristal -lografia de Materials i
Nanomaterials, de la Universidad Rovira i Virgili. Aunque en el Capitulo 5 se hace
un breve resumen de los trabajos compendiados, se recogen aqui las contribuciones

mas relevantes de la autora en este trabajo de tesis.

i) Fabricacién de dominios ferroeléctricos en los cristales de RTP. En
este trabajo, se han fabricado estructuras de dominios ferroeléctricos en cristales de
RTP empleando por primera vez la técnica de escritura directa con haz de

electrones, que fue empleada por su versatilidad y alta resolucién. Los dominios
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fabricados sirvieron como plantillas para la fabricaciéon de nanoestructuras

metalicas.

ii) Fabricacién de nanoestructuras metalicas sobre cristales de RTP.
Durante esta tesis, se empled el método de litografia ferroeléctrica para fabricar
nanoestructuras plasmoénicas sobre la superficie polar de cristales de RTP por
primera vez. Destaca en este punto la fabricacién de NPs con morfologia especifica,
en particular, nanocubos con baja dispersién en tamanos. Este resultado contrasta
fuertemente con los resultados previos sobre otros cristales, en los que, hasta la
fecha y mediante el uso de litografia ferroeléctrica, solo se ha reportado la obtencién
de NPs esféricas y con una relativamente alta dispersién en tamanos. Ademas de
los nanocubos fue posible la fabricacién de otras estructuras: nanoprismas y redes
desordenadas de NPs metélicas (DPNs), lo que permiti6 la sintonizabilidad

de las resonancias plasmonicas del azul al infrarrojo, respectivamente.

iii) Modelo teérico de la respuesta Optica de las nanoestructuras. La
autora de esta tesis realizé los célculos por el método de FDTD que se presentan
en los siguientes capitulos, siendo ésta la primera vez que se estudia la respuesta
plasmonica de nanoestructuras por este método en el grupo de investigacion en el
que se ha realizado la tesis doctoral. Los calculos realizados se comenzaron durante
la estancia de un mes realizada en el grupo Theory of Nanophotonics, dirigido por
el profesor Javier Aizpurua, en el Donostia International Physics Centre, y fueron
continuados méas adelante en la UAM. Los calculos realizados estudian la respuesta
de las estructuras obtenidas tanto en el régimen de campo lejano como en el de
campo cercano. En este punto, cabe destacar el estudio en profundidad de la
respuesta en campo cercano de las DPNs, que senté las bases para entender y
optimizar las propiedades foténicas del sistema plasmoénico/Yb*":RTP y la
intensificacién y modificacion de los fendmenos que se comentaran en los siguientes
puntos, siendo los modelos y conclusiones obtenidas facilmente extensibles a otros

sistemas que combinen estructuras plasmonicas y cristales dopados.

iv) Estudio del efecto de las nanoestructuras metalicas en la SHG del
RTP. En este trabajo, se demostro la intensificacion hasta en un factor 60 de la
respuesta de SHG del RTP mediante las DPNs con resonancias infrarrojas en la
region espectral del haz fundamental. Este factor de intensificaciéon contrasta con
el factor 3 - 5 obtenido para el caso de nanocubos y nanoprismas, resonantes con la

radiacion de segundo armonico en el visible. Estos resultados permitieron estudiar
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el efecto de la posicién espectral de la resonancia plasmoénica de nanoestructuras en
la SHG y optimizar la intensificaciéon del sistema aprovechando la dependencia

cuadratica del proceso de SHG con la intensidad del haz fundamental.

v) Estudio del efecto de las DPNs en la foto-luminiscencia del sistema
Yb3*:RTP. Se ha demostrado la posibilidad de intensificar, hasta en un factor 5,
la foto-luminiscencia del Yb?** en RTP mediante DPNs con resonancias en el
infrarrojo cercano, siendo el mecanismo dominante la intensificacion de la excitacion
del Yb*". Ademas, el estudio en detalle del sistema revel6 la dependencia de la
intensificacion con la polarizacion de la excitacion, lo que pudo ser explicado
mediante la correlacion entre las simulaciones de campo cercano y los datos
experimentales de la absorcion polarizada del ion Yb*". Este resultado es relevante
tanto desde el punto de vista aplicado, ya intensificar la excitacién del Yb*" es
deseable en dispositivos en los que este ion actiia como ion luminiscente o como ion
sensibilizador (para procesos de up-conversion), como desde el punto de vista
fundamental, para entender y optimizar las interacciones entre plasmones y
sistemas cristalinos dopados. La interpretaciéon de estos resultados puede ser
extendida a otros fenémenos como la dispersion Raman y explotada para inducir
nuevas funcionalidades, como se vera mas adelante. Estos resultados, junto con el
factor 60 de intensificacion de la SHG comentado en el punto iv), evidencian el

potencial de las DPNs para intensificar procesos en el infrarrojo cercano.

vi) Estudio del efecto de las DPNs en las propiedades de dispersion
Raman del RTP. Se ha demostrado la posibilidad de excitar modos Raman
especificos en el RTP mediante las DPNs, que generan componentes de polarizacion
ortogonales a las del campo incidente en el régimen de campo cercano. La
modificacion y el control de la excitacion de modos Raman del RTP mediante
estructuras plasmoénicas podria ser de interés para la fabricacién de nanolaseres
basados en procesos de dispersion Raman estimulada. En este trabajo, la excitacién
de un modo Raman especifico en el régimen de campo cercano permitié intensificar

de manera selectiva una cierta emisién vibrénica del Yb** e inducir su accién laser.

vii) Estudio del efecto de las DPNs en las propiedades laser del
Yb3:RTP. En este punto, la contribucién original mas relevante ha sido la
demostracién de la generacion de oscilacion laser en doble longitud de
onda (en adelante laser dual) en el infrarrojo cercano inducida mediante

LSPRs. Este resultado evidencia el potencial de las LSPRs para la inducir nuevas
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funcionalidades en los dispositivos laser. El sistema fabricado constituye el primer
ejemplo de un sistema laser asistido por LSPRs empleando un medio de ganancia
basado en iones Yb*'. Ademads, se demostrd la generacién de tres lineas en el verde
a consecuencia de fenémenos de auto-suma y auto-doblado en frecuencias de la

radiacion laser inducida por las LSPRs.

Por dltimo, como otra contribucion realizada por la doctoranda se destaca el
montaje e implementacion de un sistema de Microscopia de Fourier, que
a la fecha de escritura de esta memoria se encuentra operativo en los laboratorios
de la UAM. El primer contacto con esta técnica tuvo lugar durante la estancia de
tres meses que la doctoranda realiz6 en el Dutch Institute For Fundamental Energy
Research (DIFFER), Eindhoven, Holanda. La técnica se ha empleado para analizar
la direccionalidad de la emision del ion Nd*" en presencia de cadenas de
nanoparticulas de Ag. Los resultados relativos a estos estudios son objeto de un
manuscrito que se encuentra en proceso de escritura a la fecha de entrega de esta

memoria, y no se han presentado en el compendio de publicaciones.

Los resultados ponen de manifiesto el potencial de los sistemas de estado sélido
basados en cristales no-lineales dopados con tierras raras para la fabricacion de
nanodipositivos mediante su asociaciéon con estructuras plasmoénicas, y demuestran
por primera vez la posibilidad de accién laser dual inducida por LSPRs, obtenida
gracias a las interesantes propiedades Opticas del Yb*' y de estructuras plasmoénicas
especificas, como se vera mas adelante. En este sentido, la intensificacién de las
propiedades Opticas de materiales dopados con Yb*" es de alto interés en
aplicaciones en nanofoténica como bio-imagen (la emisién del Yb*" en alrededor de
1 um estd en la segunda ventana bioldgica), tecnologias de la imagen, fotovoltaica,
etc. Por otro lado, la generacion dual laser asistida por LSPRs demuestra el
potencial de las estructuras plasmoénicas para inducir modificaciones drasticas los
laseres de estado sélido y sienta las bases para la fabricacién de nanodispositivos

multiplexados ultra-compactos, espectroscopias de precision o generacién de THz.
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1.3 Trabajos compendiados

El trabajo realizado durante el periodo de tesis doctoral ha dado lugar a 6
publicaciones. En este manuscrito se compendian 4 que corresponden a aquellas en

las que la contribucién de la autora es mayoritaria.

Publicaciones compendiadas, por orden cronolégico:

1. Blue SHG enhancement by silver nanocubes photochemically
prepared on a RbTiOPOQ, ferroelectric crystal.
Laura Sanchez-Garcia, Mariola O. Ramirez, Pablo Molina, Francisco Gallego-
Gomez, Luis Mateos, Eduardo Yraola, Joan J. Carvajal, Magdalena Aguild,
Francesc Diaz, Carmen de las Heras, Luisa E. Bausa.
Advanced Materials 26, 6447-6453 (2014).

2. Plasmonic enhancement of second harmonic generation from nonlinear
RbTiOPO, crystals by aggregates of silver nanostructures
Laura Sanchez-Garcia, Christos Tserkezis, Mariola O Ramirez, Pablo Molina,
Joan J. Carvajal, Magdalena Aguild, Francesc Diaz, Javier Aizpurua, Luisa E.
Bausa.

Optics Express 24, 8491-8500 (2016).

3. Anisotropic enhancement of Yb?" luminescence by disordered
plasmonic networks self-assembled on RbTiOPO, ferroelectric
crystals.

Laura Sanchez-Garcia, Mariola O. Ramirez, Christos Tserkezis, Rosa Sole,
Joan J. Carvajal, Magdalena Aguil6, Francesc Diaz, Luisa E. Bausa.
Nanoscale 9, 16166-16174 (2017).

4. Plasmon-induced dual wavelength operation in an Yb?*" laser
Laura Sanchez-Garcia, Mariola O. Ramirez, Rosa Sole, Joan J. Carvajal
Francesc Diaz, Luisa E. Bausa.

Manuscrito en proceso de revision.
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Otras publicaciones de la autora relacionadas con el tema de la tesis

doctoral:

5. Controlling solid state gain media by deposition of silver
nanoparticles: from thermally-quenched to plasmon-enhanced Nd3*
luminescence.

Eduardo Yraola, Laura Sanchez-Garcia, Christos Tserkezis, Pablo Molina,
Mariola O. Ramirez, José L. Plaza, Javier Aizpurua, Luisa E. Bausa.

Optics Express 23 15670-15679 (2015).

6. Polarization-selective enhancement of Nd3* photoluminescence
assisted by linear chains of silver nanoparticles.
Eduardo Yraola, Laura Sanchez-Garcia, Christos Tserkezis, Pablo Molina,
Mariola O. Ramirez, Javier Aizpurua. Luisa. E. Bausa.
Journal of Luminescence 169, 567-573 (2015).

Otras publicaciones de la autora:

7. Commensurate Growth of Densely Packed PTCDI Islands on the
Rutile TiO2(110) Surface
Valeria Lanzilotto, Giacomo Lovat, Gonzalo Otero, Laura Sanchez, Maria
Francisca Loépez, Javier Méndez, José A. Martin-Gago, Gregor Bavdek, Luca

Floreano
The Journal of Physical Chemistry C 117, 12639-12647 (2013).

Ademas, los resultados de la tesis doctoral han sido objeto de 13 presentaciones en
congresos internacionales, 11 fueron comunicaciones orales y 6 de ellas fueron
charlas invitadas. La autora de esta tesis ha impartido 4 charlas en congresos

internacionales, una de ellas invitada.
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1.4 Estructura de la tesis

La memoria esta estructurada como sigue: en el presente capitulo se ha mostrado
la introduccion general, que contiene la justificacion de la tematica, la aportacion

original del autor y los trabajos compendiados en esta tesis.

En el Capitulo 2, se detallan las propiedades del material cristalino empleado en
este trabajo de tesis el Yb*":RTP. La primera parte de dicho capitulo trata sobre
las principales propiedades estructurales, y opticas (lineales y no lineales) del RTP.
La segunda parte se centra en la espectroscopia del Yb* en la matriz de RTP y sus

principales caracteristicas laser.

Posteriormente, en el Capitulo 3 se describen brevemente los fundamentos basicos
de los LSPRs y, de manera general, sus efectos en los fenémenos estudiados en este
trabajo: luminiscencia de emisores en cristales aislantes y generacion de segundo
armoénico. Ademas, se describen las propiedades plasmonicas de las estructuras que
se fabricaron en este trabajo. En el iltimo apartado de este capitulo se presenta un

breve estado del arte del campo de los laseres asistidos por resonancias plasmonicas.

El Capitulo 4 de la memoria estd dedicado a la descripcion de los métodos
empleados durante el trabajo de tesis. Se describen tanto los métodos
experimentales (métodos de fabricacion de las nanoestructuras y de los dominios
ferroeléctricos, técnicas de microscopia y espectroscopia éptica, etc) como el método
de simulacién numérica empleado: el método de las diferencias finitas en el dominio

temporal (FDTD del inglés, Finite difference time domain).

El Capitulo 5 contiene los principales resultados del trabajo de tesis. En primer
lugar, se comentan de manera global de los resultados obtenidos. Tras ello, se

encuentran las 4 publicaciones cientificas compendiadas en este manuscrito.

Por 1ltimo, el Capitulo 6 resume las conclusiones mas importantes obtenidas en la

tesis



Chapter 1

Introduction

=)=

1.1  Motivation

he miniaturization of optical devices at nanometric scales is today the object
Tof intense scientific and technological activity, and constitutes one of the main
areas of research in the field of photonics. To this aim, the manipulation and control
of optical phenomena at the nanoscale, in sizes much smaller than those imposed
by the diffraction limit, is required. In recent years, the extraordinary optical
properties of metallic nanostructures have shown to be a very promising solution

to bring optical devices to ultra-reduced sizes.

The optical properties of metallic nanostructures are based on the existence of
plasmonic resonances. These resonances appear due to the possibility of coupling

light with collective oscillations of the metal conduction band electrons.

In the specific case of metallic nanoparticles (NPs), we refer to localized surface
plasmon resonances (LSPRs). These produce the localization of electromagnetic
fields around the surface of metallic nanostructures, leading to regions of intense
electric field in the metal/dielectric interfaces [Gramotnev 2010, Schuller 2010]. By
these means, metallic nanostructures can enhance the electromagnetic radiation in
regions confined in the vicinities of the metal, which allows them to act as optical

antennas capable of connecting the far-field and near-field regimes.
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In the last years, plasmonics has constituted a revolution in a variety of fields such
as biomedicine, sensing, metamaterials, optical circuits, enhanced spectroscopies,
photovoltaics, photo-catalysis, etc. [Anker 2008, Knight 2011, Hess 2012, Novotny
2006, Atwater 2010, Linic 2015]. The association of metallic nanostructures with
materials relevant to optical applications has led to a variety of novel phenomena,
which are interesting from the fundamental point of view, as well as for the
development of applications. In addition to the reduction of device sizes, the
appearance of novel functionalities and the possibility of exploring light-matter
interactions in extreme conditions have been possible. In this sense, the
intensification of optical phenomena such as photoluminescence, Raman scattering,
nonlinear frequency conversion phenomena, etc. can be achieved in the vicinities of
the nanostructures, as a result of the association of metallic nanostructures with
optically active materials [Lozano 2013, Kinkhabwala 2009, Kneipp 1998, Benz
2016, Lehr 2015].

On the other hand, the near-field response of plasmonic structures has opened the
way to the modification and control of light-matter interactions, changing the
approaches to some existing physical phenomena, such as nonlinear phenomena like
second harmonic generation (SHG) or laser oscillation, which have been the aim of
this thesis and which are of high technological interest for the development of light
sources. These phenomena, which traditionally required macroscopic systems to
obtain high efficiencies, can highly benefit from the intense electric fields confined

in the vicinities of metallic nanostructures.

In the case of SHG, conventional devices employ phenomena such as birefringent
phase matching or quasi-phase matching, which require relatively large interaction
lengths to obtain high efficiencies. The solution for their miniaturization that has
been investigated in this work makes use of plasmonic nanostructures to intensify
the electromagnetic fields involved in frequency conversion phenomena, which
increases the conversion efficiency in reduced interaction length scales, as will be
seen. In addition, these systems can benefit from the quadratic dependence of the
SHG phenomenon with the local electric field of the fundamental beam, enabling
high conversion efficiencies in very small sizes [Aouani 2014, Lehr 2015, Sanchez-
Garcia 2016].

On the other hand, the effect of metallic nanostructures on a gain medium can lead

to dramatic modifications of the lasing features, which are mainly related to the
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modal volume reduction produced by the confinement provided by LSPRs. In
particular, a strong threshold reduction, an increase in the slope efficiency or a
modification in the directionality of the laser emission can take place [Molina 2016,
Herndndez-Pinilla 2018, Oulton 2009, Ma 2013, Wang 2018, Yang 2015]. Under
these conditions, nanolasers based on the association of a gain medium with
plasmonic structures can lead to novel applications and devices such as ultra-high
sensibility sensors, ultra-compact circuits, ultra-high resolution lithographic
techniques or spectroscopies for the detection of single molecules [Ma 2014, Wang
2017, Melentiev 2017, Ma 2012].

In this framework, this thesis demonstrates new functionalities that arise in solid
state lasers as a result of their association with plasmonic systems. Among others,
the effect of plasmonic nanostructures on the laser action of the Yb*":RbTiOPO,
(RTP) ferroelectric crystal is studied. In the last few years, RTP has shown to be
of great interest for different applications due to its nonlinear optical properties.
On one hand, it offers high electrooptic coefficients, which together with a high
optical damage threshold and low optical absorption, makes it especially useful as
electrooptic modulator in applications requiring high powers. For example, it should
be mentioned here its current application in the input optics of the LIGO
gravitational waves interferometer as a recent and relevant application [Muzammil
2016]. On the other hand, it has also been used to generate light at different
frequencies by means of quadratic non-linear phenomena [Frageman 2003] due to
its relatively large second order nonlinear coefficients. Further, this material has
shown potential for the generation of THz [Ortega 2016] and for the fabrication of
cascade lasers by stimulated Raman scattering processes, taking advantage of its
high Raman cross-section [Duan 2016]. Finally, it is worth highlighting the
possibility of activating RTP by incorporating rare-earth ions as dopants such as
Yb*" ions, thus confering this material the capacity of lasing, with the interesting
properties of tunability and short-pulsed laser operation [Carvajal 2010]. In this
way, Yb?*" laser action and RTP nonlinear properties (frequency conversion and
Raman) are combined into a single system, opening the pathway to the fabrication
of multifrequency devices. As demonstrated in this thesis, the processes of lasing
and self-frequency doubling are achieved in the metal/dielectric interface in the

specific case of the Yb*":RTP system.
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Thus, this thesis combines 3 key elements for the development of new nanophotonic
devices: i) metallic nanostructures, whose plasmonic resonances allow the
confinement and enhancement of electromagnetic radiation at the nanoscale; ii) the
Yb3*" ion as a relevant emitter for the generation of laser action in the near-infrared,
and iii) RTP as a nonlinear crystal, as a host matrix for Yb*" ions and as a

ferroelectric platform for the fabrication of metallic nanostructures.

In particular, the fabrication of different types of plasmonic nanostructures on RTP
and Yb*":RTP crystals has been explored, taking advantage of its ferroelectric
nature. Then, the effect of the obtained plasmonic nanostructures on the optical
properties of these crystals has been characterized. Specifically, we have studied the
plasmonic enhancement SHG, of the Yb*" photoluminescence and of Raman
scattering. Finally, the capability of specific plasmonic structures to induce near-
infrared dual-wavelength lasing in the Yb*":RTP system has been demonstrated.
Further, the fabricated laser system shows three emission lines in the green spectral
region, which are generated by self-frequency doubling and self-frequency sum of

the plasmon-mediated laser radiation. More details will be given below.

The results obtained in this work allow to optimize the interactions between
plasmonic structures and the Yb*":RTP system, and therefore to enhance and
improve the optical performance of the material. In addition, new functionalities in

this plasmon-assisted solid state laser are induced at the nanoscale.

1.2 Main goals and original contribution

As discussed in Section 1 of this chapter, this thesis is focused on the study of a
hybrid material consisting on a plasmonic/solid-state gain medium of interest for
the development of new light sources at the nanoscale. In particular, this work
studies the effect of various types of Ag nanostructures on the optical properties of
RTP or Yb*":RTP ferroelectric crystals. The main goal of this work has been the
demonstration of the capability of hybrid plasmonic/ferroelectric systems as
platforms for the development of multifunctional devices operating at the nanoscale.
In order to achieve this goal, the enhancement and modification of various optical
phenomena taking place on RTP and Yb*":RTP by means of LSPRs has been
studied.



17
Introduction

The most relevant results of the thesis are gathered in the compendium of
publications given below. In those works, the experimental results, the theoretical
simulations and the data analysis constitute original contributions of the thesis’s
author, which have been made under the guidance of the supervisor and with the
collaboration of the members of the Laser Spectroscopy Group in UAM, the Theory
of Nanophotonics group from Donostia International Physics Centre, and the Fisica
i Cristal - lografia de Materials i Nanomaterials group, from Universidad Rovira I
Virgili. Although Chapter 5 includes a summary of the results included in the
compendium of publications, we provide here the most relevant contributions of

the author in this thesis work.

i) Fabrication of ferroelectric domains on RTP crystals. In this work,
ferroelectric domain structures have been fabricated for the first time by means of
the direct electron beam writing technique, which was employed due to its
versatility and high resolution. The fabricated domains were used as platforms for

the fabrication of metallic nanostructures.

ii) Fabrication of metallic structures on RTP crystals. In this thesis,
ferroelectric lithography was used to fabricate plasmonic nanostructures on the
polar surface of RTP for the first time. In this respect, the fabrication of plasmonic
NPs with specific morphology such as nanocubes with low size dispersion should
be highlighted. This contrasts with previous results, which report the fabrication of
spherical NPs with relatively large size dispersions by ferroelectric lithography on
other crystals. In addition to nanocubes it was possible to fabricate other structures:
nanoprisms and disordered networks of metallic NPs (DPNs), which
allowed the tunability of the plasmonic resonances from the blue to the near

infrared spectral region, respectively.

iii) Theoretical modelling of the nanostructures optical response. The
author of this thesis carried out the FDTD calculations that will be shown in the
following chapters, this being the first time that this method is applied to study
the plasmonic response of nanostructures in the research group. The calculations
began during the 1 month stay of the author in the Theory of Nanophotonics group
led by Prof. Javier Aizpurua, at Donostia International Physics Centre, and were
continued later at UAM. These calculations allowed to study the response of the
fabricated metallic nanostructures in both the far field and near field regimes. At

this point, it is worth highlighting the in-depth study of the near field response of
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DPNs, which served as starting point to understand and optimize the photonic
properties of the hybrid plasmonic/Yb*":RTP system and the intensification of the
optical phenomena that are mentioned below, being the models and conclusions
obtained easily extensible to other systems that combine plasmonic structures and

doped crystals.

iv) Study of the effect of metallic nanostructures on the SHG of RTP.
In this work, a 60-fold enhancement factor of the SHG response of RTP was
obtained by means of DPNs with infrared resonances matching the fundamental
beam. This enhancement factor contrasts with the enhancement of 3-5 times
obtained for nanocubes and nanoprisms, resonant with the second harmonic
radiation in the visible. These results allowed to study the effect of the spectral
position of the plasmonic resonance in the SHG and optimize the enhancement
factor of the system, taking advantage of the quadratic dependence of the SHG

process on the intensity of the fundamental beam.

v) Study of the effect of DPNs on the Yb*":RTP photoluminescence.
The possibility to enhance, up to a 5-fold, the Yb*" photoluminescence in RTP by
DPNs with near-infrared resonances has been demonstrated, being the dominant
mechanism the intensification of the Yb*" excitation rate. Additionally, a detailed
study revealed the dependence of the enhancement factor with the polarization of
the excitation, which could be explained by the correlation of the FDTD near-field
simulations and the experimental polarized absorption of Yb3". This result is
relevant from an applied point of view, as increasing the Yb?" excitation is desired
in devices in which this ion acts as a luminescent emitter or as a sensitizer (for up-
conversion processes), as well as from a fundamental point of view, to understand
and optimize the interactions between plasmons and doped crystal systems. The
interpretation of these results can be extended to other phenomena such as Raman
scattering and exploited to induce new functionalities, as will be shown later. These
results, together with the 60-fold SHG enhancement factor in point iv) evidence the

potential of DPNs to enhance optical processes in the near-infrared region.

vi) Study of the effect of DPNs on the Yb*":RTP Raman scattering
properties. The possibility of exciting specific Raman modes in RTP due to the
generation of orthogonal near field polarization components by DPNS has been
demonstrated. The modification and control of the excitation of RTP Raman modes

by plasmonic structures is of interest for the fabrication of nanolasers based on
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stimulated Raman scattering processes. In this work, the excitation of a specific
Raman mode in the near field regime allowed the preferential enhancement of a

certain vibronic emission of Yb?** line and thus to induce its laser action.

vii) Study of the effect of DPNs on the Yb3*:RTP laser properties.
Here, the most relevant contribution has been the demonstration of dual
wavelength lasing in the near infrared induced by LSPRs. This result
evidences the potential of the LSPRs to induce new functionalities on laser devices.
Besides, the fabricated system constitutes the first example of a plasmon-assisted
laser employing an Yb*" based gain medium. Finally, the generation of three
emission lines in the green spectral region was demonstrated as a consequence of
self-frequency sum and self-frequency doubling of the plasmon-induced laser

radiation.

Finally, another contribution of the author is the assembly and implementation
of a Fourier Microscopy system, which at the writing date of this report
operates in the UAM laboratories. The first contact with this technique took place
during the author’s 3-months stay at the Dutch Institute For Fundamental Energy
Research (DIFFER), Eindhoven, The Netherlands. This technique has been
employed to analyze the directional emission of the Nd*' ion produced by silver NP
chains. The results concerning these studies are the aim of a manuscript which is
being written at the date of delivery of this report and therefore are not presented

in the compendium of publications.

The results remark the potential of solid state systems based on rare-earth doped
nonlinear crystals for the fabrication of nanodevices by their association with
plasmonic structures, and constitute the first example of dual lasing induced by
LSPRs, which has been obtained due to the particular optical properties of Yb3"
and those of specific plasmonic structures, as will be shown later. In this sense, the
enhancement of the optical properties of Yb*" doped materials is of great interest
for potential applications such as bio-imaging (as the Yb?*" emission at around 1
nm is in the second biological window), displays, photovoltaics, etc. On the other
hand, the possibility to obtain dual lasing assisted by LSPRs demonstrates the
potential of plasmonics to induce drastic modifications in the operational mode of
a solid state laser and holds promise for applications in a variety of fields including

multiplexing, precise spectroscopies or THz radiation.
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The work carried out during the doctoral thesis period has led to 6 publications.
The compendium included in this manuscript contains 4 of those 6, which
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Manuscript sent for publication.
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Other publications of the author related to the subject of the doctoral

thesis:

5. Controlling solid state gain media by deposition of silver
nanoparticles: from thermally- quenched to plasmon-enhanced Nd3*
luminescence.

Eduardo Yraola, Laura Sanchez-Garcia, Christos Tserkezis, Pablo Molina,
Mariola O. Ramirez, José L. Plaza, Javier Aizpurua, Luisa E. Bausa.

Optics Express 23, 15670-15679 (2015).

6. Polarization-selective enhancement of Nd?** photoluminescence
assisted by linear chains of silver nanoparticles.
Eduardo Yraola, Laura Sanchez-Garcia, Christos Tserkezis, Pablo Molina,
Mariola O. Ramirez, Javier Aizpurua. Luisa. E. Bausa.

Journal of Luminescence 169, 567-573 (2015).

Other publications of the author:

7. Commensurate Growth of Densely Packed PTCDI Islands on the
Rutile TiO2(110) Surface
Valeria Lanzilotto, Giacomo Lovat, Gonzalo Otero, Laura Sanchez, Maria
Francisca Loépez, Javier Méndez, José A. Martin-Gago, Gregor Bavdek, Luca

Floreano
The Journal of Physical Chemistry C 117, 12639-12647 (2013).

In addition, during the course of this thesis, 13 communications have been presented
in international conferences, 5 of them as oral communications and 6 as invited
talks. The author of this thesis has presented 4 talks in international conferences,

among which one is an invited talk.
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1.4 Thesis structure

This memory is structured as follows: the present chapter contains a general
introduction of the thesis, which includes the motivation, the original author
contribution and the list of publications, which are the object of this compendium.
Chapter 2 contains the details of the starting material employed in this thesis work,
the Yb*":RTP. The first part of this chapter deals with the main structural and
optical (linear and nonlinear) RTP properties. The second part presents the

spectroscopy of the Yb*" ion in the RTP matrix and its main laser characteristics.

Later, in Chapter 3, a brief description of the LSPRs fundamentals is given, as well
as their effects on optical phenomena studied in this work: luminescence from
emitting ions in crystals and second harmonic generation. In addition, a description
of the plasmonic properties of the fabricated structures in this work is presented.
In the last section of this chapter, the reader can find a brief state of the art of the

plasmonic lasers field.

Chapter 4 is dedicated to the description of the methods employed during this
thesis. There, both the experimental methods (fabrication of domains and metallic
nanostructures, microscopy and optical spectroscopy techniques, etc.) and the
numerical method used for the simulations (Finite difference time domain, FDTD)

are described.

Chapter 5 includes the main results of this thesis work. First, a global summary of
the obtained results is presented. After that, the compendium of 4 scientific
publications is included. Finally, Chapter 6 summarizes the main conclusions

obtained in this thesis.



23
Introduction

1.5 Referencias/References

[Anker 2008] J. N. Anker, W. P. Hall, O. Lyandres, N. C. Shah, J. Zhao, P. Van
Duyne “Biosensing with plasmonic nanosensors” Nat. Mater. 7, 442 (2008).

[Aouani 2014] H. Aouani, M. Rahmani, M. Navarro-Cia, S. A. Maier “Third-
harmonic-upconversion enhancement from a single semiconductor nanoparticle

coupled to a plasmonic antenna.” Nat. Nanotechol. 9, 290 (2014).

[Atwater 2010] H. A. Atwater, A. Polman “Plasmonics for improved photovoltaic
devices.” Nat. Mater. 9, 205 (2010).

[Benz 2016] F. Benz, M. K. Schmidt, A. Dreismann, R. Chikkaraddy, Y. Zhang, A.
Demetriadou, C. Carnegie, H. Ohadi, B. de Nijs, R. Esteban, J. Aizpurua, J. J.
Baumberg “Single-molecule optomechanics in picocavities” Science 354, 726

(2016).

[Carvajal 2010] J. J. Carvajal, G. Ciatto, X. Mateos, A. Schmidt, U. Griebner, V.
Petrov, G. Boulon, A. Brenier, A. Pena, M. C. Pujol, M. Aguil6, F. Diaz “Broad
emission band of Yb?" in the nonlinear Nb:RbTiOPO, crystal: origin and
applications”. Opt. Ezpress 18, 7228 (2010).

[Duan 2016] Y. Duan, H. Zhu, Y. Zhang, G. Zhang, J. Zhang, D. Tang, A. A.
Kaminskii “RbTiOPO, cascaded Raman operation with multiple Raman frequency
shifts derived by Q-switched Nd:YAlOs laser” Sci. Rep. 6, 33852 (2016).

[Frageman 2003] A. Fragemann, V. Pasiskevicius, J. Nordborg, J. Hellstrom, H.
Karlsson, and F. Laurell “Frequency converters from visible to mid-infrared with
periodically poled RbTiOPO,”. Appl Phys Lett. 83, 3090 (2003).

[Gramotnev 2010] D. K. Gramotnev, S. I. Bozhevolnyi “Plasmonics beyond the
diffraction limit” Nat. Photon. 4, 83 (2010).

[Herndndez-Pinilla 2018] D. Herndndez-Pinilla, P. Molina, C. de las Heras, J.
Bravo-Abad, L. E. Bausa, M. O. Ramirez, "Multiline Operation from a Single
Plasmon-Assisted Laser" ACS Photonics 5, 406 (2018).

[Hess 2012] O. Hess, J. B. Pendry, S. A. Maier, R. F. Oulton, J. M. Hamm, K. L.
Tsakmakidis “Active nanoplasmonic metamaterials” Nat. Mater. 11, 573 (2012).



24
Introduction

[Kinkhabwala 2009] A. Kinkhabwala, Z. Yu, S. Fan, Y. Avlasevich, K. Miillen, W.
E. Moerner “Large single-molecule fluorescence enhancements produced by a bowtie

nanoantenna.” Nat. Photonics 3, 654 (2009).

[Kneipp 1998] K. Kneipp, H. Kneipp, R. Manoharan, E .B. Hanlon, I. Itzkan, R.
R. Dasari, M. S. Feld “Extremely Large Enhancement Factors in Surface-Enhanced
Raman Scattering for Molecules on Colloidal Gold Clusters” Appl. Spectrosc. 52,
1493 (1998).

[Knight 2011] M. W. Knight, H. Sobhani, P. Nordlander, N. J. Halas
“Photodetection with Active Optical Antennas” Science 332, 702 (2011).

[Lehr 2015] D. Lehr, J. Reinhold, I. Thiele, H. Hartung, K. Dietrich, C. Menzel, T.
Pertsch, E.-B. Kley, A. Tiinnermann “Enhancing Second Harmonic Generation in
Gold Nanoring Resonators Filled with Lithium Niobate” Nano Lett. 15, 1025
(2015).

[Linic 2015] S. Linic, U. Aslam, C. Boerigter, M. Morabito “Photochemical

transformations on plasmonic metal nanoparticles” Nat. Mater. 14, 567 (2015).

[Lozano 2013] G. Lozano, D. J. Louwers, S. RK Rodriguez, S. Murai, O. TA Jansen,
M. A Verschuuren, J. Gémez Rivas “Plasmonics for solid-state lighting: enhanced
excitation and directional emission of highly efficient light sources” Light Sci-Appl.
2, e66 (2013).

[Ma 2012] R.-M. Ma, X. Yin, R. F. Oulton, V. J. Sorger, X. Zhang, "Multiplexed
and Electrically Modulated Plasmon Laser Circuit" Nano Lett. 12, 5396 (2012).

[Ma 2013] R.-M. Ma, R. F. Oulton, V. J. Sorger, X. Zhang, "Plasmon lasers:

coherent light sources at molecular scales" Laser Photonics Rev. 7,1 (2013).

[Ma 2014] R.-M. Ma, S. Ota, Y. Li, S. Yang, X. Zhang, "Explosives detection in a
lasing plasmon nanocavity"' Nat. Nanotechnol. 9, 600 (2014).

[Melentiev 2017] P. Melentiev, A. Kalmykov, A. Gritchenko, A. Afanasiev, V.
Balykin, A. S. Baburin, E. Ryzhova, 1. Filippov, I. A. Rodionov, 1. A.
Nechepurenko, A. V. Dorofeenko, I. Ryzhikov, A. P. Vinogradov, A. A. Zyablovsky,
E. S. Andrianov, A. A. Lisyansky, 'Plasmonic nanolaser for intracavity

spectroscopy and sensorics" Appl. Phys. Lett. 111, 213104 (2017).



25
Introduction

[Molina 2016] P. Molina, E. Yraola, M. O. Ramirez, C. Tserkezis, J. L. Plaza, J.
Aizpurua, J. Bravo-Abad, L. E. Bausa “Plasmon-assisted Nd*"-based solid-state
nanolaser” Nano Lett. 16, 895 (2016).

[Muzammil 2016] C. L. Mueller, M. A. Arain, G. Ciani, R. T. DeRosa, A. Effler,
D. Feldbaum, V. V. Frolov, P. Fulda, J. Gleason, et al. “The Advanced LIGO
Input Optics” Rev. Sci. Instrum. 87, 014502 (2016).

[Novotny 2006] L. Novotny, S. J. Stranick “Near-field optical microscopy and
spectroscopy with pointed probes” Ann. Rev. Phys. Chem. 57, 303 (2006).

[Ortega 2016] T. A. Ortega, H. M. Pask, D. J. Spence, A. J. Lee “Stimulated
polariton scattering in an intracavity RbTiOPO, crystal generating frequency-

tunable THz output” Opt. Express 24, 10254 (2016).

[Oulton 2009] R. F. Oulton, V. J. Sorger, T. Zentgraf, R.-M. Ma, C. Gladden, L.
Dai, G. Bartal, X. Zhang, "Plasmon lasers at deep subwavelength scale" Nature

461, 629 (2009).

[Sanchez-Garcia 2016] L. Sanchez-Garcia, C. Tserkezis, M. O. Ramirez, P. Molina,
J. J. Carvajal, M. Aguilé, F. Diaz, J. Aizpurua, L. E. Bausa “Plasmonic
enhancement of second harmonic generation from nonlinear RbTiOPO, crystals by

aggregates of silver nanostructures” Opt. Ezxpress 24, 8491 (2016).
[Schuller 2010] J. A. Schuller, E. S. Barnard, W. Cai, Y. C. Jun, J. S. White, M. 1.

Brongersma “Plasmonics for extreme light concentration and manipulation” Nat.

Mater. 9, 193 (2010).

[Wang 2017] S. Wang, B. Li, X.-Y. Wang, H.-Z. Chen, Y.-L. Wang, X.-W. Zhang,
L. Dai, R.-M. Ma, "High-Yield Plasmonic Nanolasers with Superior Stability for
Sensing in Aqueous Solution" ACS Photonics 4, 1355 (2017).

[Wang 2018] Wang, D. et al. “Stretchable Nanolasing from Hybrid Quadrupole
Plasmons”. Nano Lett. 18, 4549 (2018).

[Yang 2015] A. Yang, Z. Li, M. P. Knudson, A. J. Hryn, W. Wang, K. Aydin, T.
W. Odom “Unidirectional lasing from template-stripped two-dimensional plasmonic
crystals” ACS Nano 9, 11582 (2015).



Capitulo 2

Fl sistema Yb*":RTP
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a estructura cristalina del material de partida utilizado, el RTP, ha jugado un
Lpapel crucial en el desarrollo de los experimentos llevados a cabo en este
trabajo de tesis: tanto en la fabricacion de dominios ferroeléctricos como en la
formacion de nanoestructuras metalicas con morfologias especificas sobre su
superficie polar. Ademads, es determinante en las caracteristicas espectroscépicas y
laser del Yb*" cuando se introduce en el cristal de RTP. Por otra parte, las
caracteristicas Raman y no lineales de este cristal también han sido explotadas en
este trabajo. En este capitulo, se recogen las propiedades estructurales,
ferroeléctricas, 6pticas, no lineales y de dispersion Raman del RTP. Ademas, se

presentan la espectroscopia del Yb*"en RTP y sus caracteristicas laser.

2.1. Kl cristal RbTiOPO, (RTP)

El RbTiOPOs (RTP) es un fosfato perteneciente a la familia de los materiales
designados por la féormula genérica MTiOXO,, donde M = K, Rb, T1, Cs y X = P,
As. De todos ellos, el mas conocido es el KTiOPO, (KTP), por su extensivo uso

como doblador de frecuencias para la generacion de luz visible a partir de laseres
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de Nd:YAG. El RTP fue sintetizado por primera vez en 1976 por un método de
crecimiento hidrotermal [Zumsteig 1976], y més adelante por métodos de

crecimiento a partir de precursores en solucién (principalmente el método TSSG)
[Cheng 1991].

El RTP es un material de alto interés en aplicaciones foténicas debido a sus
interesantes propiedades electro-6pticas y no lineales, asi como por su alto umbral
de dano 6ptico, lo cual ha dado lugar a su amplio uso como modulador electrodptico,
asi como para la generacién de luz en diferentes frecuencias mediante diferentes
procesos no lineales (generaciéon de segundo arménico, dispersion Raman, etc),
[Ortega 2016, Duan 2016, Frageman 2003], como ya se coment6 en la introduccién
(Apartado 1.1). Por otro lado, este material presenta ventajas con respecto a su
homoélogo el KTP, como la posibilidad de incorporar en su matriz iones Yb*" como
dopantes en concentraciones suficientes para la generacion de accién léser [Carvajal
2002, Pena 2007], abriendo el camino a la fabricacién de dispositivos
multifrecuencias a partir de la emision laser del Yb*" y de las propiedades no lineales
del RTP.

2.1.1. Estructura cristalina

A temperatura ambiente tanto el RTP como todos sus isomorfos presentan
estructura cristalina ortorrémbica, perteneciendo al grupo puntual de simetria mm2
y al grupo espacial Pna2;. Los pardmetros de red a, b, ¢ paralelos a los ejes 6pticos
X, y, z del RTP, son a = 12.974 A, b = 6.494 A, y ¢ = 10.564 A [Canalias 2005].
En esta red cristalina, cada celda primitiva contiene 8 unidades de la formula
RbTiOPO;, (64 atomos). La estructura cristalina estd compuesta por octaedros y
tetraedros de TiOg y PO., respectivamente, que comparten oxigenos en sus vértices.
La Figura 2.1 muestra la estructura 3D de la celda unidad del RTP donde se
observan los octaedros TiOg en gris y los tetraedros PO, en naranja. Esta estructura
de grupos PO, y TiOs deja huecos en los cuales se sitian los dtomos de Rb, que
pueden ocupar dos sitios no equivalentes, Rb(1) y Rb(2) con coordinacién 9 y
distancias Rb-O de alrededor de 2.75-3.4 A. En estos sitios, los 4tomos de Rb se

encuentran débilmente ligados al resto de &tomos que componen el RTP.
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Figura 2.1. Estructura cristalina del RTP. Los poliedros grises representan los octaedros
TiOs con los atomos de Ti en su interior. Los poliedros naranjas corresponden a los
tetraedros POy con los atomos de P en su interior. Los circulos rojos representan los iones
oxigeno y los morados representan los atomos de Rb. Las lineas negras marcan los limites
de la celda unidad. Adaptada de [Thomas 1992].

Como se observa en la Figura 2.1, los octaedros TiOs comparten 4 de los 6 oxigenos
en sus vértices con los tetraedros POy, y los dos oxigenos restantes con otros TiOg
adyacentes. Esto resulta en la distorsiéon de los octaedros TiOs para dar enlaces Ti-
O largos (2.15 A) y cortos (1.71 A) que se alternan en la direccién del eje
cristalogréfico ¢ [Bierlein 1989, Thomas 1992]. Los 4 enlaces Ti-O restantes tienen
una longitud de alrededor de 2.01 A. La Figura 2.2 muestra de manera simplificada
la proyeccién de la estructura cristalina sobre la cara a-c [Bierlein 1989], donde se
han marcado con lineas mas gruesas los enlaces largos y cortos de los Ti-O
(sombreados en azul). Por otra parte, los tetraedros PO, (sombreados en naranja)
no estan apenas distorsionados en esta estructura cristalina, de manera similar a lo
que ocurre en la mayoria de los compuestos “monofosfatos”, mostrando distancias
P-O de alrededor de 1.54 A [Thomas 1992].

La alternancia de enlaces largos y cortos de Ti-O en las cadenas formadas resulta

en una polarizacion neta dirigida a lo largo del eje cristalografico ¢, y se considera
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que constituye el origen de la ferroelectricidad y de la no-linealidad del RTP, asi

como de sus isomorfos [Bierlein 1989].

/
N
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Figura 2.2. Proyeccién de la estructura cristalina del RTP (o isomorfo) sobre el plano
formado por los ejes cristalograficos a-c. Por claridad, en la parte derecha de la proyeccién
se han sombreado los octaedros TiOg en azul, y los tetraedros PO, en naranja. Los enlaces
largos y cortos de los TiOg se han marcado con lineas negras més gruesas. Los circulos
abiertos representan los dtomos de Rb. Adaptada de [Bierlein 1989].

La Figura 2.3 muestra la proyeccion de la estructura cristalina del RTP sobre la
cara polar del cristal (plano formado por los ejes a-b). Esta proyeccion ha sido de
suma importancia en este trabajo, ya que corresponde a la superficie sobre la que
se realiz6 la foto-fabricacién de nanoestructuras de Ag por el método que se
describird méas adelante (Apartado 4.3.1). Como se observa, en esta cara polar los
atomos de Rb se encuentran formando una estructura casi-cuadrangular, con
distancias de 3.9 + 0.2 A, préximas al pardmetro de red de la estructura FCC de
la Ag (4.086 A). En la Figura 2.3 se han marcado dos cuadrados en las direcciones
cristalograficas (100) y (110) cuyos vértices corresponden a atomos de Rb y cuyo
tamano de lado se corresponde con el del pardmetro de red de la Ag. [Sanchez-
Garcia 2014]. Esta disposicién de dtomos en la cara polar puede favorecer cierto

grado de crecimiento epitaxial de la plata sobre la superficie polar del RTP, lo cual
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dio lugar a la obtencién de nanocubos de Ag con una baja dispersion en tamanos
(57 £ 6 nm), tal y como se demostré por medio de los experimentos llevados a cabo
en este trabajo de tesis y se recoge en el Articulo 1 del compendio presentado en

esta memoria [Sdnchez-Garcia 2014].
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Figura 2.3. Proyecciéon de la estructura cristalina del RTP sobre la cara polar
(plano a-b) [Sanchez-Garcia 2014]. El rectangulo en linea discontinua marca la proyeccién
de la celda unidad del RTP sobre la cara polar. Los cuadrados en linea sélida marcan los
sitios de red donde pueden acomodarse los atomos de Ag de la estructura metalica FCC
(sobre las posiciones de los atomos de Rb). Los lados de los cuadrados miden 4.1 A, lo que
coincide con el parametro de red de la plata (4.086 A). Adaptada de [Sdnchez-Garcia 2014].

2.1.2. Estructura de dominios ferroeléctricos

El RbTiOPOy es un cristal ferroeléctrico con una temperatura de Curie en torno a
789 °C [Yanovskii 1980]. A temperatura ambiente, la polarizacién esponténea del
RTP tiene un valor de Py ~ 31 mC/cm? y el campo coercitivo, minimo campo
aplicado necesario para invertir la polaridad de un dominio ferroeléctrico, es de
E. ~ 35 kV/em [Urenski 2001]. La direccién de la polarizacion esponténea P

determina el eje cristalografico ¢ del RTP, que coincide con el eje 6ptico z.

Como se ha comentado en el apartado anterior, la estructura cristalina del RTP

estd formada por cadenas de octaedros TiOg y tetraedros PO, En ellas, los octaedros
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TiOg alternan enlaces Ti-O cortos y largos en la direccion del eje ¢, que son los
principales responsables de la polarizacién espontanea que presenta este material.
Ademas, estas cadenas dejan vacantes en las que se sitian los iones Rb*, en dos
sitios no-equivalentes, Rb(1) y Rb(2). Estos Rb* pueden moverse en la direccién
del eje ¢ mediante un mecanismo de “hopping”, lo cual puede causar la inversion
de los dominios ferroeléctricos [Canalias 2005]. La Figura 2.4a muestra la proyeccién
sobre el plano c-a de la estructura cristalografica del RTP para los dominios
negativos y positivos. La inversion de dominios en RTP tiene lugar cuando los iones
Rb* se desplazan en la direccion del eje ¢ por efecto de un campo eléctrico externo,
de manera que los atomos Rb(1) pasan a un sitio Rb(2) y viceversa (véase Figura
2.4b). Para ajustar la red a este cambio, se produce una ligera rotacién de los grupos
TiOs y PO4y se reajustan los grupos TiOg: los enlaces Ti-O largos pasan a ser los
cortos, y viceversa, de manera que la polarizaciéon espontanea, dirigida a lo largo

del eje ¢, pasa a tener signo opuesto [Stolzenberger 1999].

Figura 2.4. (a) Proyecciones sobre el plano a-c de la estructura cristalina del RTP
[Thomas 1992] para dominios negativos (izquierda) y positivos (derecha). (b) Detalle de la
estructura mostrando el desplazamiento de los Rb™ en la direccién del eje ¢ para producir
la inversién de dominios ferroeléctricos. Adaptada de [Thomas 1992].
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Cabe destacar que una caracteristica de los dominios ferroeléctricos del cristal RTP
cuando se observan en el plano a-b es el hecho de que tienden a elongarse,
extendiéndose a lo largo del eje b. Esto da lugar a la formacion de estructuras de
dominios  invertidos con  alta  anisotropia, tipicamente  estructuras
monodimensionales (1D). Este comportamiento se debe principalmente a la
estructura anisétropa cristalina del RTP, que favorece el crecimiento lateral de los
dominios a lo largo del eje b. Al producirse la inversién de dominios, se puede
considerar que el crecimiento de estos se produce en repetidos pasos en los que el
dominio va nucleando en las tres direcciones del espacio. La velocidad de nucleacién
a lo largo de los ejes cristalograficos es proporcional a la exponencial de los

parametros de red [Rosenman 2003]:
y~e kXl (2.1)

donde k es un coeficiente relacionado con la densidad de energia de la pared de
dominio y x representa el pardmetro de red (minimo paso de nucleacién de un
dominio). En el caso particular del RTP, el parametro de red b es aproximadamente
la mitad que a [Thomas 1992]. Por tanto, la velocidad de nucleacion esperada es al
menos de un orden de magnitud mayor a lo largo del eje b que a lo largo del eje a,
lo cual estd de acuerdo con medidas experimentales de las velocidades de las
fronteras de dominio [Canalias 2005], y las observaciones de la morfologia de los
dominios realizadas tanto en trabajos previos como este trabajo [Rosenman 2003,
Canalias 2005, Urenski 2001, Sénchez-Garcia 2014], en la que se observa una

estructura de dominios 1D que se alargan a lo largo del eje b.

El potencial del RTP como dispositivo no lineal para procesos de generacién de
segundo armonico (SHG del inglés Second Harmonic Generation) mediante la
técnica de cuasi-ajuste de fase ha motivado el estudio de la inversién de la
polarizacion espontanea de este cristal. En concreto, la fabricacién de estructuras
dominios ferroeléctricos 1D ha dado lugar a la generacion de radiacién coherente
por medio de fendémenos cuadraticos no lineales en diferentes regiones espectrales
[Moscovich 2004, Frageman 2003].
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2.1.3.  Propiedades 6pticas

2.1.3.1. Indice de refraccién y ecuaciones Sellmeier

El RTP presenta una regiéon de transparencia que se extiende en el rango entre
0.35 pm y 4.5 pm. Este cristal es anisétropo bidxico, de forma que presenta valores
distintos del indice de refraccion a lo largo de sus ejes tres épticos, que cumplen
n.<ny<n,. Las ecuaciones Sellmeier correspondientes a estos indices de refraccion
fueron determinadas por Guillien et al. en el rango de 0.4-3.5 pm [Guillien 2003].
En la Figura 2.5 se han representado los valores de los indices de refraccién a lo
largo de los tres ejes Opticos, obtenidos a partir de las ecuaciones Sellmeier en el
rango espectral de interés en este trabajo (0.4-1.2 ym). Como se observa, el indice
de refraccion presenta valores de entre 2 y 1.75 en esta region espectral. En este
trabajo, se realizaron simulaciones de la respuesta de campo eléctrico de las
nanoestructuras fabricadas (véase Apartado 4.5). Para la realizacion de estos
calculos, se simul6 el material RTP como un dieléctrico de indice de refraccion
isétropo de valor n = 1.8 en todo el rango espectral estudiado. Las variaciones de
indice de refraccién asociadas tanto a la longitud de onda como a la anisotropia de
los ejes cristalograficos, del orden de An ~ 0.2, tienen un efecto irrelevante a la hora

de calcular la respuesta plasmoénica de las nanoestructuras metalicas.

1.95F z
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Figura 2.5. Representacion de las ecuaciones Sellmeier de los valores del indice
de refraccién del RTP a lo largo de los tres ejes cristalograficos.
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Por ultimo, cabe destacar que, aunque las propiedades 6pticas del RTP son muy
similares a las del KTP en cuanto a indice de refraccién y rango de transparencia,
el mayor radio i6nico del Rb con respecto al del K da lugar a una reducciéon de la
conductividad iénica de los Rb* en RTP con respecto a la conductividad del K* en
KTP. Asi, el RTP presenta un muy alto umbral de dano éptico en volumen, del
orden de GW /cm?, lo cual hace lo convierte en un material de especial interés para

aplicaciones que requieran el manejo de altas potencias [Muzammil 2016, Albrecht
2006].

2.1.3.2. Propiedades de generaciéon de segundo armoénico

Como se ha comentado, el RTP es un material de interés para aplicaciones por sus
altos coeficientes no lineales. En su fase ferroeléctrica, no presenta simetria de
inversion, y por tanto, su susceptibilidad de segundo orden x® presenta coeficientes
no nulos que posibilitan la generaciéon de procesos de suma y resta de frecuencias
tales como la SHG, de especial interés en este trabajo. En este proceso, dos fotones
de frecuencia w dan lugar a un foton mas energético, de frecuencia 2w. La
Figura 2.6 muestra el esquema del proceso de SHG. Cuando un haz de luz de
frecuencia w, expresado como Ee™' + c. c. incide en un cristal no lineal con
respuesta x?, se produce una polarizacién de la forma P(t) = so[x(l)E (1) +

2e0x PE2(t) + ] donde el término mediado por x® puede expresarse como:

PROI(t) = 20 PE2 + gy ¢ @ [Eze_iz“)t +c. C] (2.2)

donde el término c.c representa el complejo conjugado. Como se observa, la creacion
de una polarizacién no lineal de segundo orden origina un término del campo
eléctrico oscilando en 2w, que es el responsable de la generacion de radiacion a la

frecuencia de segundo arménico [Boyd 92].

w 2 - »
- X 2w
—

Figura 2.6. Representacion del proceso de SHG mediado por un cristal no lineal con
susceptibilidad x® no nula.
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Como se ha mencionado anteriormente, el origen de la susceptibilidad x? en los
medios cristalinos viene dado por la ausencia de simetria de inversion. En estos
sistemas, los coeficientes no nulos del tensor x» estdn marcados por la simetria
cristalina. En el caso del RTP, con simetria mm2, dicho tensor puede escribirse, en

su forma contraida, en la forma [Boyd 92]:

0 0 0 0 dys 0
(o 0 0 d,, O o) (1.3)

d3; dsz; dizz 0 0O O

donde los coeficientes no-nulos del tensor presentan los siguientes valores: dis = 2.0
pm/V, doy = 3.8 pm/V, dsi = 2.0 pm/V, ds» = 3.8 pm/V y ds3s = 15.6 pm/V [Pack
2003]. Los coeficientes no lineales de este cristal son relativamente altos y de valores
similares a los de otros materiales no lineales de interés para SHG, como por ejemplo
el Niobato de Litio (LiNbO3), el KH,PO4 (KDP) o el KTP [Pack 2003, Eckardt
1991]. La alta no-linealidad del RTP y sus isomorfos tiene su origen principalmente
en la alta densidad electrénica que se encuentra en la secuencia de enlaces Ti-O
cortos y largos a lo largo del eje ¢ comentada anteriormente, que da lugar a
vibraciones atémicas anarmoénicas cuando una onda electromagnética atraviesa el

medio, causando la apariciéon de fenémenos no lineales [Novikova 2018].

Por ultimo, cabe mencionar que, a pesar de los altos coeficientes no lineales del
RTP, la eficiencia de SHG depende de la longitud del material no lineal [Boyd 92].
Hasta la fecha, se han utilizado diversas técnicas como el cuasi-ajuste de fases o el
ajuste de fases birrefringente para aumentar la eficiencia de conversion w - 2w. Sin
embargo, para estos métodos la eficiencia de conversién depende de la longitud el
material no lineal. Este hecho contrasta con la tendencia a la miniaturizacién que
se requiere en los dispositivos Opticos hoy dia. Es por esto que en este trabajo se
evaluaron diferentes estructuras plasmoénicas para intensificar el fenémeno de

conversion de frecuencias de segundo armonico y hacerlo eficiente en la nanoescala.
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2.1.3.3.  Propiedades de dispersion Raman

La dispersion Raman en un cristal tiene lugar cuando los fotones incidentes son
dispersados de manera inelastica por las vibraciones de la red cristalina (fonones),
de tal forma que estos fotones incidentes pueden ceder o ganar la energia
equivalente a un fonén. De manera similar a como ocurre con las propiedades no
lineales, las propiedades Raman del RTP vienen dadas por la simetria de la red
cristalina. La representacion irreducible de los modos de vibracion del grupo
puntual ortorrémbico mm2 muestra 192 grados de libertad, de los cuales 3 de ellos
son modos actsticos (1A; + 1By + 1B,) y 189 son modos 6pticos. La representacién

de los modos 6pticos viene dada por:

Ty, = 47A, (IR, R) + 48A,(R) + 47B, (IR, R) + 47B, (IR, R) (2.3)

Donde las 4 representaciones son activas Raman (R). Los modos Ai(z), Bi(x) y
Bs(y) son modos polares y, por tanto, son ademds activos infrarrojo (IR), con
momentos dipolares a lo largo de las ejes Opticos z, x e y, respectivamente. Los

tensores de dispersion Raman de los cuatro modos mencionados son los siguientes:

a 00 0 d 0
Al(z)=<0 b o) A2=<d 0 o)
0 0 ¢ 0 0 0

0 0 e 0 0 0
Bl(X)=<0 0 0) Bz(y)=<0 0 f)
0 f O

(2.4)

La Figura 2.7 muestra como ejemplo algunos espectros Raman en la region de
250 - 1100 cm™ obtenidos en el marco de este trabajo para los cristales de RTP.
Estos espectros corresponden a las configuraciones z(yy)z, x(zz)X (modo A:), z(xy)z
(modo As) y x(yz)X (modo By), expresadas de acuerdo a la notacién de Porto. Como
se observa, aunque la forma de linea del espectro se modifica drasticamente en las
distintas configuraciones, la mayor intensidad de dispersiéon Raman se encuentra en

las regiones de 250 - 370 cm™ y de 600 - 800 cm™ en todos los casos.

La estructura de los espectros en este rango espectral puede interpretarse teniendo

en cuenta las vibraciones de los grupos TiOs y PO, que componen el RTP [Watson
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1991, Kugel 1988]. Por un lado, los modos internos de vibracién del tetraedro POy
no distorsionado son un modo A; no degenerado (vi), un modo E doblemente
degenerado (vs) y dos modos F, triplemente degenerados (vs y vi) cuyas energias
calculadas se encuentran a 938 cm™, 420 cm; 1017 cm! y 515 cm™, respectivamente
[Kugel 1988]. Las regiones espectrales en las que se encuentran los picos Raman

asociados a estos grupos han sido sombreadas en verde en la Figura 2.7.

a TiO, PO, b TiO, PO,

z(yy)z z(xy)z
@
=
>
£
-9
2
‘B
C
i)
=

400 600 800 1000 400 600 800 1000

Raman shift (cm'1) Raman shift (cm'1)

Figura 2.7. Espectros Raman correspondientes a las configuraciones (a) z(yy)z, x(zz)X
(modo A) y (b) a las configuraciones z(xy)z (modo A) y x(yz)X (modo Bs). Las regiones
sombreadas en azul involucran fonones relacionados con los modos de vibracién de los
octaedros TiOs. Las regiones sombreadas en verde, fonones relacionados con los modos de
vibracién de los tetraedros PO..

Por otro lado, las vibraciones del grupo TiOs pueden ser descompuestas en tres
modos activos Raman Aiy(vi), Ey(v2) v Fa(vs), dos modos activos IR Fiu (vs) y
Fiu(v4) y un modo no activo Fau(vs), que implican diversos modos de extension y
torsion de los enlaces Ti-O. Los modos activos Raman vy, v, y v5 se asocian con
vibraciones en las regiones espectrales de 600-800 cm™ y 250-350 cm™ (sombreadas
en azul en la Figura 2.7) donde se encuentran los picos mdas intensos. Ademas,
debido a la distorsion de los octaedros TiOg, se relajan las reglas de seleccion de los
modos no activos Raman (vs, v4 y vs), que se observan en las regiones de alrededor

de 300 cm™ y 700 cm™ como picos de mucha menor intensidad [Kugel 1988].

Debido a la distorsion que presenta el TiOg, los modos Raman se observan a
distintas frecuencias en las diferentes configuraciones. Por ejemplo, en la Figura
2.7a se muestra el desplazamiento del modo respiratorio vi, de especial interés en

el contexto de este trabajo, que se observa a 700 cm en la configuracion x(zz)X
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(espectro rojo) mientras que en la configuracion z(yy)z, se observa a alrededor de
780 cm! (espectro negro). En este trabajo, se utilizé la respuesta en campo cercano
de determinadas estructuras plasmoénicas para acceder a modos Raman especificos
e intensificar preferentemente la emision vibrénica del Yb*", induciendo su accion

laser.

2.2.  El sistema Yb*":RTP

El Yb*":RTP es un material que combina las propiedades ferroeléctricas y no
lineales del RTP con las propiedades 6pticas del Yb*". Este material ha dado lugar
recientemente a accion laser sintonizable y generacion de pulsos ultra-cortos, asi
como a la fabricacién de dispositivos integrados tales como guias de onda [Carvajal
2010, Cugat 2011]. En esta seccién, se presentan las principales propiedades

espectroscopicas del Yb*" en la matriz de RTP.

2.2.1.  ElIYb**

El Yterbio (Yb) es una tierra rara con nimero atémico Z = 70. Es el pentltimo
atomo de la serie de los lantanidos, por lo que muestra una configuracion electronica
[Xe] 4f% 6s* en su estado neutral. Fue descubierto en 1878 por el quimico suizo Jean
Charles Galissard de Marignac en la Universidad de Ginebra, cuando se disocio el
Erbio del Yterbio. Sin embargo, hasta 1953 no fue posible obtener muestras puras

de este elemento.

El Yterbio ha dado lugar a numerosas aplicaciones, ya que puede ser incorporado
facilmente en soélidos como dopante, generalmente en forma de Yb*', con
configuracién electronica [Xe/ 4. En estos sistemas, el hamiltoniano del ion puede

escribirse como:
H=Ho + Hee + Hso + Hee (2.5)

donde Ho + He. + Hs.o representan el hamiltoniano del ion libre. En esta expresion,
Ho y Hc. representan las interacciones electron-ntcleo y electréon-electron
respectivamente, Hso corresponde a la interaccién espin-érbita, que mezcla los

ntmeros cudnticos 1 y s para dar lugar, en el caso del Yb*', a dos niveles 2L, (°F7)»
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y 2F52) separados unos 10 000 cm™. Por tltimo, Hee representa el efecto de la matriz
(campo cristalino) sobre la funcién de onda de los electrones, que suele tratarse
como una perturbacién que rompe la degeneracion de los estados espin-érbita del
ion (véase el esquema de niveles de la Figura 2.8). En este caso, el nivel fundamental
’F72 y el nivel excitado ?F5, se desdoblan para dar lugar a dos multipletes con
(2J41)/2 subniveles de campo cristalino (4 y 3 subniveles, respectivamente) que
suelen presentar separaciones entre si de unos pocos cientos de cm™, dependiendo
de la matriz cristalina en la que se encuentre el ion. El sencillo esquema de niveles
que presenta el Yb*" en una matriz sélida muestra ventajas con respecto a otros
iones, como por ejemplo un bajo defecto cuantico, de especial interés a la hora de
fabricar laseres de muy alta potencia [Yeong 2004]. Ademds, no presenta absorcién

por estados excitados ni por transiciones entre otros niveles.

(2)

?Fs L e—— )
, ——ZIl —_ ()
4f13
Yb3+
’F,) P €
. —_,5—:—:‘:::--— (2)
Hii——— )
(0)
Ho+ He.e + Hs o Hec

Figura 2.8. Esquema de energias (no a escala) del efecto de la interaccién de campo
cristalino (Hcc) sobre los niveles electrénicos del ion libre Yb**.

Por tultimo, cabe destacar que la presencia del campo cristalino juega un papel
determinante en las propiedades 6pticas del sistema, ya que puede producir cierta
mezcla de los orbitales f con los d, rompiendo las reglas de seleccién inherentes a
las transiciones entre estados 4f-4f, prohibidas a orden dipolar eléctrico [Van Vleck
1937]. En un entorno no centrosimétrico, se pueden producir transiciones entre

niveles de campo cristalino con caracter dipolar eléctrico forzado.
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2.2.2.  Espectroscopia del Yb*" en RTP

La espectroscopia del Yb?*" como dopante en una red cristalina viene determinada
por la simetria del sitio que ocupa en la red. En el caso del RTP, se ha mostrado
previamente que el Yb*" puede introducirse en sitios de Ti*" [Carvajal 2009]. En la
matriz de RTP existen 2 sitios de Ti*" no equivalentes, uno de los cuales es ocupado
por el Yb*" y otro por el co-dopante Nb’" que se incorpora durante el crecimiento
para compensar el defecto de carga que se produce cuando el ion trivalente Yb?"

sustituye al ion tetravalente Ti*".
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Figura 2.9. (a) Esquema de niveles del Yb*" en RTP. (b) Seccién eficaz de absorcién
polarizada tomada a temperatura ambiente del sistema Yb*":RTP [Carvajal 2001]. (c)
Espectros de emisiéon tomados a temperatura ambiente para polarizaciones de emisién
paralelas al eje cristalogréafico a (izquierda), b (centro) y ¢ (derecha).

En el caso especifico del RTP, el Yb*" ocupa un sitio de simetria muy baja (C,),
por lo que todas las transiciones entre sub-niveles Stark estan permitidas para todas

las polarizaciones, aunque la intensidad relativa de las bandas puede variar. Algunas



42
El sistema YV’*:RTP

de las transiciones mas relevantes se han marcado en el esquema de niveles del
Yb*":RTP, que se muestra en la Figura 2.9a. La Figura 2.9b muestra la seccion
eficaz de absorcion de un cristal de Yb*":RTP para luz polarizada a lo largo de los
3 ejes cristalograficos a, b y ¢ [Carvajal 2001]. En los espectros polarizados se
identifican las 3 lineas de absorciéon que tienen lugar desde del nivel fundamental
’F72(0) a los niveles 07, 17 y 2’ del estado excitado *F5), (localizadas en 972 nm, 955
nm y 903 nm, respectivamente). Por simplicidad, estas transiciones se han
identificado en la figura con los ntimeros 0’, 1’ y 2’. La Figura 2.9c muestra los
espectros de emision polarizados a lo largo de los ejes cristalograficos a, by ¢, para
el ion Yb*" en RTP. En las tres polarizaciones se observan las 4 lineas de emision
que parten del nivel méas bajo del estado excitado, *F5/,(0’), a los niveles 0, 1, 2y 3
del estado fundamental, ?F7/,, (identificadas como 0, 1, 2 y 3, respectivamente, en
los espectros). Estas bandas de emisién se observan a las longitudes de onda de
972 nm, 1002 nm, 1024 nm y 1073 nm.

Tanto las bandas de absorcién como las de emision estan de acuerdo con el esquema
de niveles mostrado en la Figura 2.9a. Se observa, sin embargo, que la linea de
emision de 1052 nm, de especial interés en el contexto de este trabajo, como se vera

més adelante, no corresponde a una emision electrénica desde el nivel *Fs52(0).

Cabe considerar, por tanto, que esta emisién tenga un origen fuertemente vibronico.
Como se muestra en la Figura 2.9¢c, el espectro muestra caracteristicas tipicas de
los sistemas con transiciones vibrénicas, como por ejemplo la presencia de una linea
intensa y estrecha (linea de no-fonén a 972 nm) y una serie de bandas anchas a
energias menores. Este comportamiento es esperable del Yb*", que es, de los
lantanidos, el ion que menor apantallamiento presenta de sus orbitales 4f y por
tanto puede acoplarse con las vibraciones de la red cristalina, dando lugar a
transiciones “vibronicas” en las que se produce simultaneamente la emisiéon de un
foton y un fonén de la red, llegando a ser en algunos casos estas transiciones
vibrénicas tan intensas como las puramente electrénicas [Lupei 1999, McCumber
1964].

Para observar el cardcter vibrénico del sistema, la Figura 2.10 muestra la
comparativa entre el espectro de emision tomado a temperatura ambiente, su
homologo a baja temperatura (15 K) y el espectro Raman de la configuracién
z(xx)Z. Como se observa en la Figura 2.10, el espectro de baja temperatura es

consistente con la posicion de los niveles electrénicos mostrada en el esquema de
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niveles en la Figura 2.9a. Sin embargo, no se observa ninguna emisiéon en la zona
de 1052 nm. Por otro lado, el modo Raman mas intenso, a una energia de alrededor
de 780 cm, muestra un muy buen solape con la energia de la banda de 1052 nm
observada a temperatura ambiente, revelando su naturaleza vibracional (“phonon
terminated”). De este modo, el origen de esta linea se puede asociar a la emisién de
un fotén de 1052 nm desde el nivel electrénico *F5/2(0”) y un fonén de 780 cm™. A
baja temperatura, la poblacién de fonones se minimiza, lo que explica la ausencia
de esta linea en el espectro tomado a 15 K. Por ultimo, cabe destacar que esta linea

constituye el maximo del espectro de ganancia del Yb*" en RTP, como se verd mas

adelante
A (nm)
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Figura 2.10. Espectro de emision a baja temperatura (negro), a temperatura ambiente
(azul) y espectro Raman (rojo) del sistema Yb*":RTP. El espectro Raman corresponde a
la configuracién z(xx)z. Para su comparacion, los espectros de emisién se han desplazado
considerando como cero la posicién de la linea de de emisién *F5/5(0") = *F72(0) en 972 nm.

2.2.3.  Propiedades laser

El ion Yb*', debido a su sencillo esquema de energias con tan sélo dos estados,
opera como ion laser en un esquema de cuasi-3 niveles. En este tipo de sistemas, la
oscilaciéon laser finaliza en un subnivel del estado fundamental. De acuerdo con el
esquema de niveles mostrado en la Figura 2.9a la separacién en energias de los
subniveles Stark es de unos cientos de cm™. A temperatura ambiente, la poblacion

de estos subniveles no puede despreciarse por lo que la radiacién laser puede sufrir



44
El sistema YV’*:RTP

pérdidas por reabsorcion. Este hecho es determinante en el comportamiento del

Yb?** como ion activo laser.

Para determinar las condiciones méas favorables a la hora de generar accién laser en
un sistema de cuasi-3 niveles, existen ciertos parametros que evalian las
propiedades del medio activo, permitiendo encontrar las regiones espectrales méas
favorables para el bombeo y la oscilacién ldser sin considerar las restricciones
externas que pueda imponer la cavidad. En este contexto, los parametros méas
interesantes son la intensidad minima de bombeo, .., v la seccién eficaz de
ganancia, 6,. El primer pardmetro, L.. caracteriza la dindmica de bombeo, en
particular la intensidad de bombeo umbral a una cierta longitud de onda necesaria

para generar accion laser. Se define como:

Imin - Bmin*Isat (26)
donde:
Taps(A)
in = 2.7
ﬂmln Oaps(D)+0emis(A) ( )

es la minima fraccion de iones que es necesario excitar para que la ganancia supere
a las pérdidas por reabsorcién. En esta expresion, Gaus(A) ¥ Oemis(A) representan las
secciones eficaces de absorciéon y emision del Yb*', respectivamente. El otro término
de la expresién (2.6), L., representa la intensidad necesaria para “blanquear” el
sistema, saturando una cierta transicion del Yb*". Puede escribirse de acuerdo a la

expresion:

hc

A0aps(DTemis

(2.8)

Igqr =

donde, Temis = 2.2 ms es el tiempo de vida del estado excitado del Yb** en RTP
[Pena 2007]. Por tltimo, para caracterizar el rango més favorable de oscilacién laser,

se utiliza la secciéon eficaz de ganancia G,:

O_g(/D = BOemis(A) — (1 = B)oaps(1) 9)
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que relaciona los coeficientes de absorcion y emision por medio del parametro B, el
cual representa la relacion entre la poblacién del estado laser inicial y el estado

final.

La Figura 2.11 muestra los parametros laser L.m, v G.. en el sistema Yb*:RTP.
Estos parametros han sido calculados a partir de los datos de la secciéon eficaz de
absorcion y emision (calculados estos ultimos por el método de Friichbauer—
Ladenburg) proporcionados por el grupo del Prof. Francesc Diaz (Universidad
Rovira i Virgili), que crecié los cristales empleados para los experimentos. De
acuerdo con estos parametros, se observa un minimo en la intensidad minima de
bombeo I a la longitud de onda de 903 nm, correspondiendo con la transicién
F72(0) = 2F552(0’), que se ha marcado con una flecha roja en la Figura 2.11a. Por
otro lado, la Figura 2.11b muestra la seccién eficaz de ganancia del sistema para
luz polarizada paralela al eje ¢, que muestra maximos locales en 1020, 1052 nm y
1075 nm. El maximo de la ganancia del cristal en la linea de 1052 nm, marcado con
una flecha roja en la Figura 2.11b, es una linea mediada por las vibraciones de la

red del RTP, como se ha visto en el apartado anterior.

a 300 b 2 l
o~
o= 5
: 2 B
< 150+ o
x h
= x|
_E o
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|
0 1 1 1 - f L
900 925 950 1020 1050 1080

Wavelength (nm) Wavelength (nm)
Figura 2.11. Pardmetros ldser para el sistema Yb*":RTP calculados para la configuracion
empleada en los experimentos ldser de este trabajo (bombeo paralelo al eje b y emisién
paralela al eje ¢). (a) Pardmetro I, La flecha roja marca la longitud de onda de bombeo
empleada en este trabajo. (b) seccién eficaz de ganancia, G,, para diferentes valores del
pardametro B. De abajo a arriba, espectros correspondientes a B = 0, 0.15, 0.25, 0.5. La
flecha roja marca el maximo de la curva en 1052 nm.

De acuerdo con estos resultados, se concluye que la longitud de onda de bombeo
mas favorable para el sistema es la linea de 903 nm. Esta linea es la que fue

empleada en este trabajo como excitacion en los experimentos de luminiscencia y
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como bombeo para los experimentos de ganancia laser. Por otro lado, a la vista de
la curva de ganancia mostrada en la Figura 2.11b, la longitud de onda laser més
favorable es la asociada a la linea vibrénica de 1052 nm aunque otras transiciones,
como por ejemplo la ?Fs52(0”) — 2F7%(3) en 1075 nm, también podran generar accién
laser bajo condiciones especificas de la cavidad. En este trabajo se demostré la
posibilidad de inducir la accién laser en doble longitud de onda en las lineas de 1052
nm y 1075 mediante redes plasmonicas desordenadas, como se muestra en el

Articulo 4 de esta memoria [Sanchez-Garcia 2018].
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Capitulo 3

Plasmones superticiales localizados

=)=

uando una onda electromagnética (EM) incide sobre una nanoparticula (NP)
C metalica, produce oscilaciones de sus electrones de conduccion, conocidas como
plasmones superficiales localizados (LSPs del inglés, Localized Surface Plasmons).
Estas oscilaciones no propagantes de electrones acoplados al campo EM de la luz
se encuentran confinadas en volimenes nanométricos, muy por debajo del limite de
difraccién. Los LSPs son de especial interés ya que pueden excitarse de manera
resonante si la frecuencia de la luz incidente coincide con la frecuencia del plasmon.
En esta situacion, las resonancias plasménicas superficiales localizadas (LSPRs) son
capaces de confinar eficientemente el campo eléctrico a frecuencias Opticas en
regiones muy por debajo de la longitud de onda, conectando la radiacién de campo
lejano con la de campo cercano y actuando como “nanoantenas” capaces de
intensificar fenémenos 6pticos [Novotny 2011, Schuller 2010]. Las nanoestructuras
metalicas han sido utilizadas extensivamente hasta la fecha para intensificar
fenémenos como la dispersion Raman [Kneipp 1998, Benz 2016], la fluorescencia de
diversos tipos de emisores [Okamoto 2004, Kinkhabwala 2009, Lozano 2013, Yraola
2015, Sanchez-Garcia 2017] y la generacién de procesos no lineales [Yraola 2013,

Aouani 2014, Lehr 2015, Sanchez-Garcia 2016], entre otros.
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En este trabajo, se han empleado diversos tipos de estructuras plasmonicas para
intensificar las propiedades no lineales del RTP y la luminiscencia del ion Yb*' en
RTP, asi como para inducir accién laser en doble longitud de onda en el sistema
Yb*:RTP.

En esta seccion, se describen brevemente los fundamentos fisicos de las LSPRs y
las propiedades de las nanoestructuras plasmoénicas estudiadas, asi como los
fundamentos de los procesos de intensificacion plasmoénica de dos fendémenos
estudiados en este trabajo: la luminiscencia y la SHG. Por tltimo, se describen
brevemente los fundamentos de la accion laser asistida por LSPRs, asi como el

estado del arte del campo a la fecha de escritura de esta memoria.

3.1. Propiedades 6pticas de los metales

El origen fisico del comportamiento extraordinario de las nanoestructuras metalicas
viene dado en ultima instancia por la permitividad relativa del metal, €(w), que
determina su respuesta ante un campo eléctrico . En el rango Optico, la
permitividad relativa viene dada principalmente por dos mecanismos: i) la respuesta
de los electrones cuasi-libres de conduccién, que pueden moverse en el metal y ii)
las transiciones interbanda entre los niveles de energia de dicho metal [Novotny
2006].

La respuesta de los electrones cuasi-libres del metal se puede representar utilizando
el modelo de Drude para un gas de electrones libres, de acuerdo con la expresion:
2

w
EDrude((*)) = &€xp — w((olil-iy) (3.1)

donde w, = (4me’n/m)"? es la frecuencia de plasma del metal, dada por la densidad
electronica n, la masa de los electrones en el metal m, y la carga del electron e. El
pardmetro y = vr / L representa las pérdidas del sistema, determinadas por la
velocidad de Fermi de los electrones en el metal (vr), y el camino medio (L)
recorrido por los electrones hasta su dispersion por los iones positivos de las NPs
[Novotny 2006]. El término &, representa la polarizacion residual de los iones del

metal.
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Esta respuesta de los electrones cuasi-libres domina la constante dieléctrica a
longitudes de onda largas, donde la permitividad es mayoritariamente real y

negativa

Sin embargo, a longitudes de onda cortas la respuesta Optica del metal esta
dominada principalmente por transiciones electrénicas en las que un fotén es
absorbido para promocionar electrones de una banda a otra, que no son
consideradas en el modelo de Drude. En esta situacion, la constante dieléctrica es
mayoritariamente imaginaria. Esta contribucién se suele representar empleando
varios términos de tipo lorentziano:

2
Ae Qp

le:,—u)z—il"oo

€Lorentz (w) = (3'2)

donde de manera similar a la expresiéon (3.1), €2, es la frecuencia la transicion inter-
banda en cuestiéon, I' representa las pérdidas y Ae el peso relativo de dicha

transicién inter-banda en la permitividad [Giannini 2011].
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Figura 3.1. (a) Parte real y (b) parte imaginaria de la permitividad relativa de la

plata y el oro. Los valores representados son los valores experimentales medidos por
Palik en [Palik 2002].

Las Figuras 3.1a y 3.1b muestran como ejemplo los valores de la parte real e
imaginaria de la permitividad relativa del oro y la plata [Palik 2002], dos metales
tipicamente empleados en plasmonica. De acuerdo con lo comentado anteriormente,
a longitudes de onda cortas (<350 nm para la Ag y <450 nm para el Au) la
permitividad relativa estd dominada por las transiciones inter-banda de modo que
la parte imaginaria domina sobre la parte real. En consecuencia, la respuesta del

metal ante un campo EM a estas longitudes de onda tiene una fuerte componente
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disipativa. Por otro lado, a longitudes de onda mayores domina la respuesta
colectiva electrénica (modelo de Drude), siendo €(w) mayoritariamente real y
negativa (Figura 3.1a). En este caso, los electrones cuasi-libres de conduccién
pueden responder a las oscilaciones del campo eléctrico de la onda, por lo que la
radiacion EM no penetra en el sistema y se confina la respuesta en la interfase
dieléctrico-metal.

Como se observa, existe una diferencia sustancial en la permitividad dieléctrica
dependiendo del tipo de material, lo cual afectard a la respuesta Optica de las
nanoestructuras fabricadas. Por ejemplo, se observa que la Ag presenta menos
pérdidas que el Au (Figura 3.1b), ya que sus valores de Im(€) son tipicamente mas
pequenos. Ademads, en este metal las transiciones interbanda (en la regiéon de 200-
300 nm) se encuentran separadas en energias de las LSPRs (que ocurren tipicamente
a 400 nm), por lo que la excitacién del LSPRs no puede decaer en pares electrén-
hueco. Por este motivo, en este trabajo se eligié la plata como material de partida

para la fabricacion de las estructuras metdlicas estudiadas.

3.2.  Plasmones superficiales localizados

Como se ha comentado, los plasmones superficiales localizados son modos
electromagnéticos no propagantes que existen en la superficie entre una
nanoestructura metalica y un dieléctrico, y que consisten en la oscilacién colectiva
de los electrones cuasi-libres de dicha nanoestructura. Estos modos estan localizados
en regiones nanométricas, y dan lugar a una respuesta optica inusualmente intensa
debido a la concentracion de la energia electromagnética en la frontera dieléctrico-

metal, en regiones espaciales sustancialmente inferiores a la longitud de onda.

El origen de esta respuesta inusualmente intensa puede verse claramente cuando se
considera la interacciéon de una onda EM con una NP. El campo eléctrico de la
onda produce un desplazamiento de los electrones, que es compensado por una
fuerza restauradora ejercida por los nicleos positivos de la NP. De este modo, se
puede producir una interaccién resonante si la frecuencia de la luz incidente coincide
con la frecuencia determinada por la fuerza restauradora, dando lugar a la
concentracién de la carga en la superficie del metal y a la generacion de campos
eléctricos muy intensos la interfase dieléctrico-metal. Para estudiar este efecto,

consideraremos como ejemplo la interacciéon entre una onda EM de longitud de
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onda 4 con la geometria méas sencilla: una NP esférica de radio R mucho menor que
la longitud de onda, R << A. En este caso se puede emplear la aproximacion cuasi-
estatica, que considera que el campo eléctrico es constante en todo el volumen de
la NP. En esta aproximacion, se puede estudiar el sistema a partir de la respuesta
electrostatica de una esfera en un campo eléctrico uniforme. La Figura 3.2a muestra
esquematicamente la distribucion de carga inducida para una NP metalica en
aproximacion electrostatica (arriba) y cuando el tamano de la NP es comparable a

la longitud de onda de la misma (abajo).

=iyl

Figura 3.2. Distribucién de carga en la superficie de una NP en presencia de un campo
eléctrico oscilante cuando la NP es mucho méas pequena que la longitud de onda
incidente (arriba) o de tamano comparable a ella (abajo). Adaptada de [Garcia 2011].

Para analizar la respuesta oOptica de una NP esférica en la aproximacion
electrostatica, se considera un campo eléctrico de magnitud £ aplicado sobre la
misma que induce, en primera aproximacion, un momento dipolar de magnitud .
Estas dos magnitudes se relacionan a través de la polarizabilidad, o, mediante la
expresion pu = a,&&q.F, donde & y €4 son las permitividades relativas del vacio y del
dieléctrico en el que esté embebida la esfera, respectivamente. La expresion de la
polarizabilidad de una esfera en la aproximacion electrostatica, teniendo en cuenta
tnicamente el término dipolar, responde a la expresién [Maier 2007]:

e(w)—gq

_ 3
ap = 4mR e(w)+2¢gq

(3.3)
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donde ¢() representa la permitividad relativa del metal del que esta compuesta la
esfera. Como se observa en la expresién (3.3), la polarizabilidad diverge si para
alguna frecuencia la parte real de la permitividad del metal cumple que
Rele(m)] » -2€4 y las pérdidas son pequenias Im[g(®)] << -Re[e(m)]. Esta frecuencia,
en adelante denominada ®p es la frecuencia de la resonancia del plasmén. En el
caso de los metales, las resonancias plasmoénicas ocurren tipicamente en el rango

optico.

Por otro lado, las secciones eficaces de extincién (0.) dispersion (o..) y de absorcién

(0us) estén relacionadas con la polarizabilidad a través de las expresiones:

k3 2
Osca = alapl (3'4>
Oext = kim(ay) (3.5)
Oext = Ogps T Osca (3'6>

donde k = 2711 Las expresiones (3.4) - (3.6) muestran que una consecuencia directa

de una polarizabilidad resonante es un aumento en la respuesta Optica producida
por la NP [Maier 2007], pudiendo la seccién eficaz de extincion exceder en hasta en
un orden de magnitud su érea fisica [Garcia 2011]. La Figura 3.3a muestra, a modo
de ejemplo, la seccién eficaz de extincion de una NP de Au de 25 nm de radio
dividida por su area geométrica. El espectro muestra un méximo en alrededor de
535 nm donde la seccion eficaz de extincion es de unas 4 veces el area geométrica
de la NP [Giannini 2011].

De acuerdo con lo comentado anteriormente, cuando la NP es iluminada con un

campo EM a la frecuencia del plasmén o, (E(t) = Ege'iwpt) el momento dipolar

inducido en la NP es méximo y oscila segtin la expresion pu(t)=0,e0e4Ee ™", En
esta situacion, la oscilacion de la carga producida da lugar a un comportamiento de
la NP equivalente al que produce un dipolo puntual oscilante. La Figura 3.3b
muestra la distribucion espacial de campo cercano a la longitud de onda de la
resonancia (535 nm), calculada para un campo eléctrico polarizado horizontalmente
que incide sobre una NP de Au de 25 nm [Giannini 2011]. La distribucién de campo
alrededor de la NP puede relacionarse con la que produce un dipolo eléctrico

oscilante, confirmando la naturaleza dipolar de este modo plasmoénico. Cabe
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destacar también que en la Figura 3.3b se muestra la localizaciéon de campo
caracteristica de las NPs, ya que se observa una alta intensidad de campo localizada

cerca de la superficie.

0 1
400 500 600 700
wavelength (nm)

Figura 3.3. (a) Distribucién espectral de la seccion eficaz de extincién de una NP de Au
de 25 nm de radio en agua dividida por su area. El espectro experimental se muestra en
linea discontinua. Las lineas sélidas corresponden al espectro calculado tedricamente
utilizando la permitividad relativa del Au del modelo de Drude (linea roja), la permitividad
relativa del modelo de Drude-Lorentz (linea azul), y los valores de la permitividad relativa
experimental (linea negra). (b) Distribucién del campo eléctrico generado por una NP de
Au de 25 nm sobre la que incide un campo eléctrico polarizado horizontalmente. El campo
ha sido calculado para la longitud de onda del maximo de la resonancia, 535 nm. Figura
adaptada de [Giannini 2011].

El caso de la respuesta plasmonica de una esfera metalica es muy ilustrativo, ya
que puede deducirse a partir de la expresién analitica (3.3). No obstante, otras
geometrias de NPs también muestran resonancias en su respuesta Optica, aunque
en general presentan espectros de extinciéon més complejos, en los que se observan
varias resonancias procedentes de diferentes modos de oscilacion de la carga
[Aizpurua 2005, Myroshnychenko 2008]. La variacién de la morfologia de las NPs
afecta al confinamiento de los electrones y a la fuerza restauradora ejercida por los
nucleos positivos de la NP, lo que determina la distribuciéon de acumulacién de
carga en la superficie y por tanto sus posibles modos de oscilacion.
Consecuentemente, variaciones en la morfologia de las NPs causan el
desplazamiento en energias e incluso el desdoblamiento de las resonancias

plasmonicas localizadas [Liz-Marzén 2006, Garcia 2011]. Para ilustrar este efecto,
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la Figura 3.4 muestra la comparativa de los espectros de extincién, absorcién y
dispersién de una nanoesfera y un nanocubo de tamanos similares [Hong 2012].
Como se observa, la nanoesfera en la Figura 3.4a muestra una resonancia en
alrededor de 400 nm, relacionada con una distribucién de carga de tipo dipolar, de
acuerdo con lo comentado anteriormente. Sin embargo, para el caso del nanocubo
(Figura 3.4b) la resonancia plasmoénica se desplaza hacia el infrarrojo con respecto
al caso de la NP esférica, a la vez que presenta una estructura de varios picos, que
puede relacionarse con varios modos de oscilacion de la carga que aparecen en esta
geometria méas compleja. Del caso especifico de los nanocubos, de interés en este

trabajo, se hablard mas adelante en este capitulo.
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Figura 3.4. Espectros de extincién (negro), dispersion (rojo) y absorcion (azul) de
nanoparticulas de Ag: (a) una nanoesfera y (b) un nanocubo de 40 nm de didmetro
y lado, respectivamente. Figura adaptada de [Hong 2012].

3.3. Intensificacion de la respuesta Optica de
un sistema mediante LSPRs

Una de las aplicaciones de las LSPRs es la intensificacién de la respuesta optica de
un sistema gracias al confinamiento e intensificacion de la energia EM que
producen. Si la frecuencia de las LSPRs es resonante con alguna de las longitudes
de onda involucradas en un cierto fenémeno O6ptico (luminiscencia, dispersién
Raman, procesos no lineales), dicho fenémeno puede ser intensificado en la

nanoescala.
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En este trabajo, las estructuras plasmonicas fueron empleadas para intensificar las
propiedades 6pticas del Yb*" (emision espontanea) y las propiedades no lineales del
RTP (SHG) en escalas espaciales por debajo del limite de difraccion. A
continuacién, se describen los modelos fenomenolégicos que fueron empleados para

interpretar los resultados obtenidos.

3.3.1.  Emisién espontanea

Si se considera un emisor dipolar aislado con momento p y eficiencia cuantica #,,

la intensidad de emision espontanea bajo la excitacion con un campo eléctrico Ey a

longitud de onda Aeze puede escribirse como [Derom 2013]:

Ty = [PRexc) - EOO\exc)l2 T]OO‘em) (3'7>

En esta expresion, |p(Axc) - Eo(Ae)|? representa el ritmo de excitacion, y el término
no(Aew) = yr/(yr + yar) la eficiencia cudntica, en funcién de los mecanismos de

decaimiento radiativos y no radiativos del emisor (yz y ywr son la vida media

radiativa y no radiativa a longitud de onda de emisién, Aem, respectivamente).

Si dicho emisor se coloca en las cercanias de una nanoestructura metalica, el ritmo
de excitacion y la eficiencia cudntica de la emisién pueden ser modificados. Por un
lado, el confinamiento del campo eléctrico a la frecuencia correspondiente a Aex
modifica el ritmo de excitacion, que pasard a ser [p(Aexc) - E(Aexc)|* donde E(des) es
el campo eléctrico local en la posicion del emisor a la longitud de onda de excitacién,
generado por la respuesta plasmoénica. Por otro lado, la respuesta de la
nanoestructura plasmonica a A., puede alterar la densidad de estados, y por tanto
la eficiencia cuantica del emisor, como resultado del efecto Purcell causado por el

confinamiento de la radiacién EM (similar al que ocurre cuando se sitiia un emisor

en una cavidad) [Akselrod 2014].

Aunque en principio ambos mecanismos pueden tener lugar, dominara el que mejor
solape espectral presente con las LSPRs de la nanoestructura metalica considerada.
De manera genérica, la intensificacién de una transicién de caracter dipolar eléctrico
puede escribirse teniendo en cuenta la intensificacion de estos dos procesos:

l: |p(lex(:)E|2 n(dem)
TTo [P(Aexc)Eol? no(Aem)

(3.8)
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Donde 7, () representa el ritmo de emisién espontanea del emisor en ausencia
(presencia) de las nanoestructuras metalicas, y 7(Aen) es la eficiencia cudntica del

emisor en las cercanias dichas nanoestructuras.

En el caso especifico estudiado en este trabajo, se observo que la absorcion del Yb**
en RTP presenta un buen solape con la resonancia las redes plasmoénicas
desordenadas, mientras que el solape de la emisién del Yb*! con dicha resonancia
era despreciable [Sanchez-Garcia 2017]. En esta situacién, el mecanismo dominante
de intensificacion de la emisiéon espontanea viene dado principalmente por la
intensificacion del ritmo de excitacién, mientras que la eficiencia de emision no se
verda apenas afectada. Asi, n(Aen)/fo(Aen) * 1 y la expresién anterior puede

simplificarse en la forma siguiente:

T _ |p(/1€xc)E|2

= 3.9
) [P(Aexc)Eol? ( )

En las condiciones mencionadas, las modificaciones que puedan producir las LSPRs
en el campo eléctrico, tanto en su magnitud como en su orientaciéon relativa con
respecto al momento dipolar del emisor, dan lugar a variaciones en el ritmo de
excitacién del emisor [Singh 2014]. Si en el sistema a estudiar los dipolos estan
orientados aleatoriamente, la intensificaciéon observada vendra dada principalmente
por la modificaciéon de la magnitud del campo eléctrico, y los efectos relacionados
con el cambio de orientacién relativa entre p y E se promediaran. Sin embargo, los
emisores constituidos por dopantes de un cristal uniaxico o bidxico, ocupando un
sitio de red especifico, presentan un momento dipolar con proyecciones diferentes
(pa, P, pc) alo largo de los ejes cristalograficos (a, b, ¢) del cristal. Teniendo esto
en cuenta, la expresion (3.9) se puede re-escribir como:
m _ paEG+ ppEp+pZEZ

— = (3.10)

To p%|E(2,|

Donde E = (FE., E,, E.) representa el vector campo eléctrico en presencia de una
estructura plasmonica, expresado tomando como base los ejes cristalograficos. El
momento dipolar, expresado como p = (p., ps, p.), se relaciona con las secciones
eficaces de absorcién, que pueden conocerse mediante experimentos de

espectroscopia de absorciéon polarizada.
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Figura 3.5. Esquema de la excitacién de un emisor con momentos dipolares p, y ps, a lo
largo de los ejes del cristal en el que estd embebido. (a) Excitacion mediante onda plana:
se excita principalmente el momento p.. (b) Excitaciéon en presencia de una NP: la
modificacién de la polarizacién del campo eléctrico generada por la NP produce la
excitacién del momento p. Las lineas rojas representan las lineas de campo eléctrico en las
cercanias de la NP.

La Figura 3.5a muestra un esquema de la excitaciéon de un emisor p con momentos
dipolares conocidos p = (p., ps) a lo largo de los ejes 6pticos a y b, del cristal en el
que se encuentra embebido, donde p, > p,. En esta configuraciéon, en la que el

campo eléctrico incidente esta polarizado paralelo al eje a, el ritmo de excitacién

estard dado por [p.Es/".

Si en las cercanias de dicho emisor se sitia una NP metélica (Figura 3.5b), la
variacion del campo eléctrico producida puede inducir la excitacion de nuevas
componentes dipolares. Para el ejemplo mostrado, el campo eléctrico en la posiciéon
del dipolo p esta orientado principalmente paralelo al eje b en presencia de la NP,
por lo que el ritmo de excitacién serd [p,gFyf’, donde g representa el factor de
intensificaciéon de la magnitud del campo eléctrico producida por la NP en la
posicién del emisor. De acuerdo con (3.10), la intensificacion de la emision del dipolo
considerado, dominada por la intensificacién de la excitacién, puede escribirse para

este ejemplo como:
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E, 2 2
T _ IppgEol® _ p_bgz (3.11)

Tto N |PaEol? N P2
que depende del cuadrado de la intensificacién g para una polarizacion dada y de

la relacion entre los momentos dipolares de emision a lo largo de las diferentes

direcciones.

La expresion (3.11) muestra la ventaja de los sistemas cristalinos dopados con
tierras raras, donde se puede conocer de antemano la magnitud del momento dipolar
en las diferentes direcciones cristalograficas. En estos sistemas, si se conoce la
distribucién de campo eléctrico generado por las nanoestructuras metélicas (por
ejemplo, a partir de simulaciones numéricas), se puede optimizar la configuracién o
geometria del sistema para acceder, mediante la respuesta de las nanoestructuras
plasmoénicas, a momentos dipolares en diferentes orientaciones. En este trabajo, se
empleé una geometria especifica del cristal RTP para conseguir, mediante redes
plasmoénicas desordenadas, acceder a la componente mas intensa del momento
dipolar del Yb?*", con el consiguiente aumento hasta en un factor 5 de la senal de

fotoluminiscencia del Yb*" [Sanchez-Garcia 2017].

3.3.2.  Generacion de segundo armonico

La intensificacion de fenémenos de conversion de frecuencia en materiales no
lineales con respuesta x® es de especial relevancia para el desarrollo de
nanodispositivos, ya que estos materiales son ampliamente utilizados como
conversores de frecuencias en dispositivos Opticos macroscépicos. Sin embargo,
como se ha comentado, tipicamente se emplean fendémenos de ajuste de fases
birrefringente o cuasi-ajuste de fase, en los que la eficiencia de los procesos y®?
aumenta con la longitud de interaccion de las ondas involucradas. Es por esto que
en la nanoescala estos procesos son intrinsecamente débiles, lo cual dificulta la

miniaturizacion de los dispositivos de conversién de frecuencia.

Para suplir este inconveniente y poder aprovechar los altos coeficientes no-lineales
de los materiales ¥ en tamanos muy reducidos, se pueden emplear las propiedades
de confinamiento de los campos EM de las nanoestructuras plasmonicas, que
permiten intensificar la respuesta de dieléctricos no lineales en escalas nanométricas.
Recientemente se ha puesto de manifiesto la intensificaciéon de fenémenos de SHG

para diferentes nanoestructuras plasmoénicas en combinacién con dieléctricos no
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lineales [Karuanen 2012, Yraola 2013, Lehr 2015, Sanchez-Garcia 2016, Gémez-
Tornero 2017]. En estos trabajos, las LSPRs pueden aumentar la eficiencia de SHG
en las proximidades de las nanoestructuras plasmoénicas si son resonantes con alguna

de las longitudes de onda involucradas en el proceso de mezcla de ondas.

De manera genérica, podemos expresar la intensificaciéon del campo eléctrico Ep a
frecuencia @; por una nanoestructura metalica introduciendo el pardametro

fenomenoldgico g(w;) que viene dado por:

Exe(i) = g(oi)Eo(m) (3.12)

donde Enp(w;) es el campo eléctrico en las cercanias de la nanoestructura y Foy(w;),
el campo en ausencia de nanoestructuras. Dado que en el fenémeno de SHG
intervienen dos frecuencias, ® y 2®, es necesario considerar la intensificacion
plasménica de ambas. Por un lado, de acuerdo a la expresién (3.12) la intensidad a
la frecuencia del haz fundamental en las cercanias de la nanoestructura, I,"*, vendra
dada por 1" = [g(w)]’ 1), donde I, es la intensidad del haz incidente a frecuencia
®. De manera analoga, la intensificacion de la radiacién a la frecuencia de SHG,
L™, puede escribirse segin la expresion Iow ™ = [g(2w )] I, donde I representa

la intensidad a frecuencia 2® en ausencia de nanoestructuras.

Teniendo en cuenta la dependencia Iz ~ I” del proceso cuadratico de conversién
de frecuencias y la intensificacién plasmoénica a las frecuencias ® y 2m comentadas
en el parrafo anterior, la intensificacién del proceso de SHG en las cercanias de la

nanoestructura considerada puede escribirse como:

L™ ~ [g(20) (b*)? = [g(20)]* [g(o)]* 1 (3.13)

Como se observa, la respuesta espectral de las estructuras plasmonicas empleadas
juega un papel crucial en el proceso de intensificacion. Nétese que, segtin (3.13), la
intensificacién de SHG depende de la cuarta potencia de g(w ) debido la dependencia
cuadratica de la SHG con la intensidad del haz fundamental. Por lo tanto, si la
respuesta es mayoritariamente resonante con la frecuencia del haz fundamental,
g(w) >> 1, la intensificacién se ve altamente favorecida por la naturaleza no-lineal
del proceso, en el que participan dos fotones a la frecuencia fundamental para dar
uno de SHG. En cambio, si la estructura plasmoénica es resonante con la frecuencia
de SHG, ¢(2w) >> 1, la intensificaciéon de la SHG dependera del cuadrado del valor

de g(2w ), obteniéndose tipicamente factores de intensificaciéon menores.
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La fabricacién de estructuras plasmoénicas con resonancias en diferentes regiones
espectrales permitio en este trabajo estudiar esta dependencia. En este trabajo, se
obtuvieron factores de intensificacion de la SHG del RTP en un factor 5 para
estructuras con resonancias en la frecuencia de SHG (2w) y hasta en un factor 60
para aquellas estructuras resonantes con el haz fundamental a frecuencia w, de
acuerdo con el comportamiento previsto por (3.13), como se recoge en el Articulo 2

presentado en esta memoria de tesis [Sdnchez-Garcia 2016].

3.4.  Efecto de la morfologia en LSPRs: nanocubos,

nanoprismas y redes plasmoénicas desordenadas

La morfologia de las NPs determina los modos de oscilacion de la carga, y por tanto
la frecuencia a la que ocurren las LSPRs. En este trabajo, se fabricaron NPs con
diversas morfologias, que consecuentemente presentan LSPRs en diferentes regiones
espectrales. En particular, se fabricaron nanocubos y nanoprismas, con resonancias
en la regién del azul, y redes plasmonicas desordenadas (DPNs) con resonancias
plasmoénicas en el infrarrojo cercano. Dichas resonancias plasmonicas se
caracterizaron tanto experimentalmente mediante medidas de transmitancia éptica,
como de manera teérica mediante simulaciones FDTD (Apartados 4.3.3 y 4.5). A
continuacion, se describen las propiedades de las resonancias plasmonicas de dichas

estructuras.

3.4.1. Nanocubos

A diferencia del caso de una NP esférica en aproximacién cuasi-estatica (R << A),
donde la LSPR muestra una distribucién de campo eléctrico y una resonancia de
tipo dipolar (mostrada en la Figura 3.3), estructuras mas complejas dan lugar a
otros modos de oscilacion de carga que pueden acoplarse a la radiacién
electromagnética, por lo que en general la respuesta espectral es mas ancha en

frecuencias y presenta varios picos.

En el marco de este trabajo de tesis, las primeras estructuras que se analizaron
corresponden a nanocubos de Ag formados sobre la superficie polar del RTP

[Sdnchez-Garcia 2014, fabricados siguiendo el procedimiento que se describe en el
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Figura 3.6. (a) Arriba: distribucién del principal modo de oscilacién de carga brillante (i)
y oscuro (vii). Abajo: esquema de la distribucién de carga que resulta de la hibridacion
completa de los modos brillante y oscuro en presencia de un substrato. Adaptado de [Zhang
2011]. (b) Espectro de dispersion (linea azul sélida) y absorcién (linea azul discontinua) de
un nanocubo de plata de 60 nm de lado en el aire. Los espectros verdes son los
correspondientes para un nanocilindro, y no son relevantes en el contexto de este trabajo.
Adaptado de [Giannini 2011]. (c¢) Distribuciones de campo cercano, calculadas en esta tesis
mediante FDTD, a las frecuencias de las dos resonancias principales de un nanocubo de 60
nm de lado situado en el aire con una de sus caras descansando sobre un substrato de RTP
(indice de refraccién 1.8). La onda de excitacién incide normal a la interfase RTP /aire,
marcada con una linea blanca. La imagen marcada con un 1 corresponde a la resonancia
en 420 nm y la imagen marcada con un 2, a la resonancia en 550 nm. (d) Espectro de
extincién calculado en esta tesis para el nanocubo descrito en (c), las resonancias
principales (420 y 550 nm) se han marcado con los nimeros 1 y 2, respectivamente.

Apartado 4.3.1. El recubrimiento de la superficie del RTP por los nanocubos era
bajo, por lo que su respuesta espectral no pudo obtenerse de manera experimental.
No obstante, el analisis de los modos plasmoénicos de los nanocubos ha objeto de
estudios previos, de acuerdo con los cuales estos presentan 6 modos brillantes de
oscilacion de carga que pueden acoplarse a la radiacién electromagnética (modos

dipolares) y dos modos oscuros (modos cuadrupolares), que no pueden excitarse
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6pticamente [Fuchs 1975, Zhang 2011]. La distribucién de carga correspondiente a
los modos dominantes brillante y oscuro, marcados como (i) y (vii) respectivamente,
se muestra en la Figura 3.6a [Zhang 2011]. La Figura 3.6b muestra los espectros de
dispersién (linea azul sélida) y absorcion (linea azul discontinua) de un nanocubo
de 60 nm inmerso totalmente en aire [Giannini 2011] en los que se observa una
resonancia en extincién que corresponde al modo brillante dominante, localizada en

la region del azul, en alrededor de 450 nm.

Sin embargo, si los nanocubos se sitiian sobre un sustrato, como suele suceder en
los experimentos, se rompe la simetria del sistema debido a la presencia de dos
indices de refraccién distintos rodeando al metal. En este caso, los modos de
oscilaciéon brillante y oscuro pueden hibridarse como se muestra esqueméaticamente
en la Figura 3.6a, mostrando distribuciones de carga en las que el campo se confina
en las diferentes interfases metal/aire o metal/substrato [Zhang 2011]. En
consecuencia, se produce un desdoblamiento en energias de la resonancia que
presenta el nanocubo en el aire (Figura 3.6b), como se observa en la Figura 3.6d,
donde se muestra la respuesta de extinciéon de los nanocubos calculados mediante
FDTD en el marco de este trabajo. Como se observa, el efecto del substrato es el
ensanchamiento y desdoblamiento del espectro para dar lugar a dos resonancias en
alrededor de 420 y 550 nm. Las distribuciones de campo a las longitudes de onda
de las resonancias se muestran en la Figura 3.6c. De acuerdo con el esquema
mostrado en la Figura 3.6a, estas resonancias estan asociadas con localizaciéon e
intensificacién del campo eléctrico en la interfase metal /aire (420 nm) y metal/RTP
(550 nm), lo cual confirma el origen del desdoblamiento en la hibridacién de los

modos.

Las resonancias de los nanocubos, en la region espectral del azul, fueron empleadas
en el contexto de este trabajo para intensificar la respuesta de SHG del RTP en un

factor 3, como se muestra en el Articulo 1 de esta memoria [Sdnchez-Garcia 2014].

3.4.2. Nanoprismas

Para tiempos algo mas largos del proceso de foto-deposicién, se observo en este
trabajo que los nanocubos podian dar lugar a estructuras elongadas (nanoprismas),
que mantienen la anchura de los cubos (60 nm) y presentan longitudes variables

entre 60 y 120 nm. En este caso, el area cubierta por estas estructuras era
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sustancialmente mayor que en el caso de los nanocubos, por lo que el espectro de
extincion pudo ser obtenido experimentalmente para un conjunto de nanoprismas
con orientaciones aleatorias sobre el sustrato de RTP, como se muestra en el
Articulo 2 recogido en esta memoria ([Sdnchez-Garcia 2016]). Debido a su similar
morfologia, la respuesta plasmoénica de estas estructuras puede analizarse a partir

de la de los nanocubos.

< ]
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Figura 3.7. (a) Espectros de extincion de un nanoprisma de dimensiones 60 x 80 x 60 nm
cuando la onda incidente estd polarizada paralelamente a su lado més corto (espectro
negro) y a su lado més largo (espectro rojo). El dibujo representa el esquema de la
simulaciéon en el que una onda incide polarizada paralela (rojo) o perpendicularmente
(negro) al lado largo del nanoprisma, que estd situado sobre un substrato de RTP
(n = 1.8). Para su comparacién, se muestra el espectro de un nanocubo en linea discontinua
azul. La flecha marca el desplazamiento del pico en 550 nm (espectro negro) hasta 600 nm
(espectro rojo) al cambiar la polarizacion. (b) Espectros de extincién polarizados a lo largo
del eje mas largo calculados mediante FDTD para nanoprismas de 60 x L x 60nm con L =

60 nm (azul), 80 nm (rojo), 100 nm (negro). La flecha indica el desplazamiento hacia el
rojo de los modos al aumentar la longitud del nanoprisma.

La Figura 3.7a muestra los espectros de extincion polarizados calculados en el marco
de esta tesis para un tnico nanoprisma de 60 nm de ancho y 80 nm de largo sobre
un substrato de RTP. El espectro negro corresponde al nanoprisma iluminado con
luz polarizada paralela a su lado corto (modo transversal) y el espectro rojo al
nanoprisma iluminado con luz polarizada paralela a su lado largo (modo
longitudinal). Como se observa, el modo transversal, asociado a oscilaciones de
carga a lo largo del lado corto es muy similar al espectro de los nanocubos de 60

nm de lado (espectro en linea discontinua azul), lo que confirma la similitud en los
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modos de oscilacion de la carga de ambos sistemas. Por otra parte, el modo
longitudinal presenta una forma de linea muy similar al modo transversal, pero con
la diferencia de que la posiciéon espectral de las resonancias se encuentra en este

caso desplazada hacia el infrarrojo.

La Figura 3.7b muestra los espectros de extincién correspondientes a los modos
longitudinales para nanoprismas de diferentes longitudes, calculados por FDTD en
el marco de este trabajo (Apartado 4.5). Como se observa, al aumentar la longitud
del nanoprisma de 60 a 100 nm las resonancias del modo longitudinal se desplazan
hacia el infrarrojo aunque de diferente manera: por un lado, la resonancia en
420 nm asociada a localizacion de carga en el aire se desplaza apenas unas decenas
de nm, por lo que todos los nanoprismas muestran una contribucién significativa
en el azul, justificando la resonancia en alrededor de 400 nm medida
experimentalmente para nanoprismas con alta dispersion en longitudes ([Sanchez-
Garcia 2016]). Por otro lado, el modo que aparece en 550 nm se desplaza mas de
100 nm hacia el NIR al incrementar la longitud del nanoprisma, por lo que la
presencia de nanoprismas con diferentes longitudes proporciona contribuciones en
extincion en diferentes longitudes de onda en esta region espectral, explicando la
anchura de la banda obtenida al medir el conjunto de los nanoprismas, que se

extendia hacia el NIR hasta aproximadamente 800 nm.

Los nanoprismas analizados en este apartado, con resonancias en la region espectral
del azul, fueron empleados en este trabajo para intensificar la respuesta de SHG del
RTP (a una longitud de onda de 420 nm) en un factor entre 3 y 5 [Sdnchez-Garcia
2016].

3.4.3.Redes plasmonicas desordenadas

Ademas de las estructuras mencionadas anteriormente, en este trabajo se fabricaron
redes plasmonicas desordenadas (DPNs; del inglés Disordered Plasmonic Networks)
de NPs de Ag que mostraron resonancias en el infrarrojo cercano, con el maximo
de extincién en alrededor de 900 nm. Estas DPNs se obtuvieron al emplear tiempos
largos de iluminacién en el proceso de foto-deposiciéon que se describe en el
Apartado 4.3.1. El comportamiento espectral que se observo presenta similitud con
los sistemas que muestran percolacion, en los que un conjunto de NPs individuales

van agregandose hasta conectarse formando redes complejas. La conexién de las
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NPs aisladas en este tipo de redes provoca un cambio abrupto tanto en las
propiedades eléctricas (el sistema se vuelve conductor) como en las propiedades
Opticas, produciéndose un desplazamiento en las energias de los modos plasménicos
del visible (caso de las NPs aisladas) hacia el NIR debido a la aparicién de modos

deslocalizados [Earp 2011].

23 27 34 43 47 54
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Figura 3.8 (a) Imégenes SEM que muestran la agregacién de NPs aisladas fabricadas por
“magnetron sputtering” para dar lugar a DPNs. (b) Desplazamiento en energias hacia el
infrarrojo que se produce en la respuesta Optica cuando NPs aisladas (espectros marcados
con los nimeros 2.3 y 2.7, por ejemplo) se agregan para dar lugar a DPNs (espectro rojo
en linea discontinua). El resto de espectros corresponden a otros casos que no son relevantes
en el contexto de este trabajo. Figura adaptada de [Earp 2011].

La Figura 3.8 muestra un ejemplo de la morfologia y el comportamiento 6ptico de
estructuras metalicas formadas por agregacion de NPs de Ag embebidas en ZnO
hasta el proceso de percolacién [Earp 2011]. En particular, la Figura 3.8b muestra
la evoluciéon de la respuesta plasmonica del sistema desde el caso de NPs aisladas
(espectro azul senialado con el nimero 2.3) con resonancias en el visible, hasta la
apariciéon de bandas de resonancia anchas desplazadas hacia el infrarrojo cuando
las particulas forman sistemas agregados (espectro en linea roja discontinua en la
Figura 3.8b). En el contexto del trabajo aqui presentado, se observé un
comportamiento similar, en el que se producia el desplazamiento de la resonancia
plasménica desde la region espectral del azul (caso de los nanocubos y nanoprismas
de Ag) hacia el NIR cuando se forman las DPNs, como se muestra en el Articulo 2

de esta memoria [Sanchez-Garcia 2016].
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A consecuencia de la estructura compleja de estas DPNs, existen multiples modos
de oscilacién plasmoénica a diferentes energias, lo que da lugar a bandas de extincién
anchas. Las propiedades de este tipo de sistemas complejos en el campo cercano
también han sido estudiadas tanto tedrica como experimentalmente, observandose
una peculiar coexistencia de modos plasménicos localizados y deslocalizados [Seal
2006, Stockman 2001]. Estos modos combinan la extrema localizacién de campo en
ciertos puntos especificos (“hot-spots”) con regiones espacialmente extensas de

intensificacién de campo debido a la deslocalizacion de la carga.

Las peculiares propiedades 6pticas de este tipo de estructuras complejas han sido
explotadas para intensificar fenémenos como la dispersiéon Raman, las propiedades
6pticas de moléculas, o fenémenos no lineales [Kneipp 1998, Gaio 2015, Wenseleers
2002]. En esta tesis, se han fabricado estructuras DPNs de Ag y se han empleado
sus resonancias en el NIR para llevar a cabo la intensificacién de diversos fenémenos
relevantes como la generacion de segundo armonico del RTP, o la fotoluminiscencia
del Yb* en la matriz de RTP (Articulos 2 [Sdnchez-Garcia 2016] y 3 [Sanchez-
Garcia 2017] de esta memoria). Asimismo, permitieron incorporar nuevas
funcionalidades a la accion laser del sistema Yb*':RTP, como la generacién de
accién laser en doble longitud de onda en el NIR (Articulo 4 de esta memoria
[Sanchez-Garcia 2018]).

3.5. Laseres plasmoénicos

El concepto de laser plasmoénico tiene su origen cuando cuando Bergman vy
Stockman en 2003 propusieron de manera tedrica el concepto de spaser (Surface
Plasmon Amplification by Stimulated Emission of Radiation) [Bergman 2003]. Un
spaser es el equivalente plasménico a un laser, en el cual se produce la amplificacién
de plasmones superficiales mediante un medio de ganancia excitado por algin
mecanismo externo. En estos sistemas, el confinamiento proporcionado por las
nanoestructuras plasmonicas juega el papel de la cavidad empleada en los laseres

convencionales.

En principio, el concepto de spaser no implica accién laser como tal, ya que la
amplificacion de los modos plasmoénicos no tendria por qué acoplarse a la radiacién
electromagnética de campo lejano. Sin embargo, si el modo plasménico se acopla

con la radiaciéon de campo lejano, el concepto de spaser puede aplicarse para la
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fabricacion de dispositivos nanolaser, que generan radiacion coherente en tamanos
muy por debajo de la longitud de onda y en los cuales el tamano del dispositivo

estd limitado tinicamente por el de las nanoestructuras que lo forman.

La realizacién fisica de este tipo de dispositivos consiste tipicamente en la asociacién
de nanoestructuras metalicas plasmoénicas con medios de ganancia Optica que
compensen las pérdidas por absorcién en el metal. A partir de esta idea, se han
generado una serie de sistemas denominados genéricamente laseres plasmonicos, en
los que la base de su funcionamiento es el solapamiento espectral y espacial de los
campos de las LSPRs con un medio de ganancia éptica que explota los modos
plasmonicos para su realimentacion. En estos sistemas, es posible accién laser en
modos hibridos plasmoénico-foténico en los que el volumen modal es inferior al del
modo foténico, del orden de A?, siendo precisamente su principal caracteristica esta

drastica reduccién del tamano del modo.

Los primeros nanoldseres de este tipo fueron demostrados experimentalmente en
2009, haciendo uso combinado de diversos medios de ganancia Ooptica y
nanoestructuras plasmoénicas [Hill 2009, Oulton 2009, Noginov 2009]. Desde
entonces, se han reportado variedad de ladseres nanoscopicos, generalizandose el
término laseres plasmoénicos a aquellos que operan en modos inferiores al limite de
difraccion, explotando modos plasménicos. Las ventajas de este tipo de sistemas,
ademds de la drastica reduccién del tamafio del dispositivo, son una significativa
reduccion de la potencia de bombeo requerida y la potencial modulacién en el rango
de los THz, que puede venir dada por la corta vida media de las oscilaciones
plasménicas (del orden de cientos de fs) y del efecto Purcell producido por éstas en
emisores adyacentes. Estas ventajas de los dispositivos nanolaser pueden dan lugar
a gran cantidad de aplicaciones, destacando entre ellas aquellas relacionadas con
foto-litografia de ultra-alta resolucion; espectroscopias ultra-sensibles para
deteccion de moléculas individuales o el desarrollo de bio-detectores; o también para
la fabricacion de circuitos fotonicos ultra-compactos. Asimismo, son de alto interés
fundamental, ya que abren la via para la exploracion de las interacciones luz-

materia en regimenes extremos [Ma 2014, Wang 2017, Melentiev 2017, Ma 2012].

Hasta la fecha se han reportado laseres plasmoénicos que hacen uso de diferentes
medios de ganancia, generalmente semiconductores o moléculas organicas,
mostrando diversidad de modos de operacién y caracteristicas [Ma 2013, Yang 2015,

Wang 2018]. En particular, se han desarrollado dos grandes lineas de investigacion:
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nanolaseres basados en nano-estructuras de semiconductor sobre peliculas metalicas
separadas por espaciadores dieléctricos de tamano nanométrico [Oulton 2009, Ma
2014, Wang 2017] y arreglos periédicos de NPs combinados con medios de ganancia
basados en colorantes orgdnicos [Wang 2018, Wang 2017b, Ramezani 2017]. La
Figura 3.9a muestra a modo de ejemplo el nanolaser plasmoénico desarrollado por
Oulton et al., consistente en un nanohilo de CdS separado de una lamina de Ag por
una ldmina espaciadora de espesor nanométrico [Oulton 2009]. En este sistema, se
crea un modo hibrido plasménico-foténico entre los modos excitonicos del nanohilo
de CdS y la superficie de Ag, dando lugar a un confinamiento de campo en un
volumen cientos de veces menor que el volumen del modo foténico (Figura 3.9b).
En este ejemplo, el confinamiento viene dado tanto por el tamafio nanométrico del
espaciador como por el tamano finito del nanohilo, que proporciona modos tipo
Fabry-Perot a la emision de los excitones. La emision ldser de este sistema

corresponde a la linea principal excitonica del CdS en 489 nm.
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Figura 3.9 (a) Esquema del sistema nanolaser desarrollado por [Oulton 2009]: un nanohilo
de CdS separado por una ldmina de espesor nanométrico de MgF, de una ldmina de Ag.
La imagen interior muestra la imagen SEM del sistema. (b) Distribucién de campo eléctrico
del sistema a 489 nm, correspondiente a la linea del excitén de CdS. Adaptado de [Oulton
2009].

Recientemente, los laseres plasmoénicos se han extendido a otros sistemas incluyendo
los laseres de estado sdlido (SSL, del inglés Solid State Laser) como medios de
ganancia asociados a estructuras plasmonicas. En 2016 se reporté por primera vez
accion laser asistida por resonancias plasmonicas en un cristal de LiNbO; activado

con iones Nd*! sobre el que se depositaron cadenas de NPs de Ag [Molina 2016]. En
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este sistema, se obtuvo accién laser en la nanoescala (en las proximidades de las
cadenas) con una reduccién de la potencia umbral de oscilacién laser del 50%, y un
aumento de la ganancia de un factor 15 con respecto al caso del sistema en volumen.
Esta demostraciéon permite la incorporaciéon de los laseres de estado sélido en
dispositivos que operen en la nanoescala, con ventajas inherentes a estos sistemas
tales como la estabilidad térmica en frecuencias y la estabilidad quimica. Por otro
lado, los sistemas de estado solido basados en cristales no lineales pueden dar lugar
a sistemas de generacion de radiacion coherente multilinea mediante procesos de
auto-conversion de frecuencia de la radiacion laser. La asociacion de estos sistemas
con estructuras plasmonicas permite la obtencién de nanoldseres que emitan
simultaneamente radiacion en diferentes rangos espectrales. Este es el caso del
sistema Nd*":LiNbOj; en el que recientemente se ha reportado accion laser multilinea
en la nanoescala en el visible e infrarrojo cercano, gracias al efecto de cadenas de

Ag NPs depositadas sobre el sistema [Hernandez-Pinilla 2018].

En lo que se refiere a los laseres plasmonicos basados en SSL, los dos trabajos
anteriores ([Molina 2016, Hernandez-Pinilla 2018]) son pioneros y como se ha
mencionado incluyen un medio de ganancia basado en el ion Nd*' y un tnico tipo
de nanoestructuras plasmoénicas consistentes en cadenas de NPs de Ag. El desarrollo
de fuentes laser asistidas por plasmones basadas en otros iones de tierras raras y
otros tipos de estructuras plasmoénicas permitiria extender las funcionalidades de
estos dispositivos, incorporando los beneficios que presentan otros sistemas. En esta
linea, la fabricacion de laseres asistidos por plasmones involucrando medios de
ganancia basados en iones Yb*" es uno de los objetivos de este trabajo de tesis. La
utilizacion del ion Yb?*" presenta limitaciones debido al hecho de que sus transiciones
Opticas tienen lugar en la region del infrarrojo cercano, mientras que las estructuras
plasmoénicas comunmente utilizadas tienen resonancias en la regién espectral del
visible. Sin embargo, las ventajas adicionales que ofrece la obtencion de laseres
plasmonicos basados en Yb*' (sintonizabilidad, generaciéon de pulsos ultra-cortos)

motiva la investigacion en estos sistemas.

Es por esto que en este trabajo se ha extendido el estudio de las fuentes laseres
asistidas por plasmones a un medio de ganancia basado en un cristal de Yb*":RTP,
un material y» dopado con Yb*' en el que el acoplamiento electrén-fonén, tipico
de las transiciones de este ion, permitié poner de manifiesto el potencial de las
nanoestructuras plasmoénicas para inducir drasticas modificaciones y nuevas

funcionalidades en los laseres de estado sélido. En particular, se demuestra por
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primera vez en esta tesis la posibilidad de generar accién laser estable en doble
longitud de onda en el infrarrojo cercano asistida por plasmones. Ademaés, debido a
la no linealidad del RTP, se observé emisiéon multilinea en el la region espectral del
verde como consecuencia de procesos de auto-suma y auto-doblado de la radiacién
laser dual inducida por las estructuras plasmoénicas, como se muestra en el
Articulo 4 de esta tesis [Sdnchez-Garcia 2018]. Los resultados se consideran
prometedores para extender las caracteristicas relevantes de los laseres de estado
s6lido en dispositivos en la nanoescala, dotando a estos sistemas de nuevas

funcionalidades.
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Capitulo 4

Materiales y métodos

=z ()=

n este capitulo, se describen las técnicas experimentales de fabricacion y
Ecaracterizacién, y los métodos computacionales empleados durante el
transcurso de este trabajo de tesis. El capitulo se estructura como sigue: en primer
lugar, se explican brevemente los métodos de crecimiento de los materiales de
partida (cristales de RTP tanto puros como dopados con Yb?*"). En segundo lugar,
se describen las técnicas empleadas para la fabricacion y caracterizacion de dominios
ferroeléctricos sobre dichos cristales. En tercer lugar, se explica el proceso de foto-
deposicion empleado para fabricar nanoestructuras de plata sobre RTP, y las
técnicas utilizadas para su caracterizacion oOptica y estructural. Tras ello, se
describen los experimentos de espectroscopia llevados a cabo para estudiar la
influencia de las nanoestructuras metélicas sobre las propiedades opticas del RTP
y del ion Yb*". En quinto lugar, se describen el método computacional y los modelos
empleados para simular la respuesta optica de las nanoestructuras obtenidas. Por
ultimo, se presentan los fundamentos de la microscopia de Fourier, técnica que fue
implementada en los laboratorios del grupo como parte de esta tesis, y se describe

el montaje experimental desarrollado.
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4.1. Materiales de partida

Para la realizaciéon de esta tesis se utilizaron diversos cristales del material
RbTiOPO4 (RTP) tanto puros como dopados con Yb*'. En concreto, se utilizaron
tres tipos de muestras: i) cristales de RTP sin dopar para los experimentos de
generacion de segundo arménico; ii) ldminas delgadas de RTP co-dopado con Yb**
y Nb** (en adelante Yb*":RTP/RTP, eliminado por razones de simplicidad la
referencia explicita al ion Nb’"), crecidas sobre RTP para los experimentos de
luminiscencia; y iii) cristales volumétricos de RTP co-dopados con Yb*" y Nb>" (en
adelante Yb*":RTP) para los experimentos de ganancia ldser. Todos los cristales
utilizados en esta tesis fueron preparados por el grupo del Prof. Francesc Diaz en
la Universidad Rovira y Virgili (Tarragona). A continuacién, se describen
brevemente los procesos de crecimiento que se llevaron a cabo para obtener dichas

muestras cristalinas.

4.1.1. Cristales volumétricos monodominio de RTP

Los cristales monodominio de RTP fueron crecidos por el método conocido como
TSSG, de sus siglas en inglés “top seeded solution growth”. En este método, se
introduce una semilla cristalina en una disolucién que contiene los componentes
necesarios para el crecimiento del cristal. De manera similar a como se procede en
el método Czochralski, se va rotando la semilla y se va extrayendo lentamente el
cristal de la disoluciéon. Bajo las condiciones adecuadas, los componentes de la

solucion pueden cristalizar alrededor de la semilla, dando lugar a un monocristal.

Para el crecimiento de los cristales empleados en este trabajo se usé una solucion
con composicién RbyO-TiOs-P:05-WO; = 42.24-16.80-18.96-20.00 mol% [Carvajal
2001]. A su vez, para la preparacion de dicha solucién se usaron los precursores
Rb.COs, TiO,, NH,H,PO, y WO; (este tltimo fue aniadido para reducir la viscosidad
de las soluciones, y facilitar el crecimiento de los cristales de RTP). Para llevar a
cabo el proceso de crecimiento, se introdujeron en la solucién anteriormente
mencionada semillas cristalinas de RTP con sus caras principales perpendiculares
al eje cristalografico c. La semilla se rot6 a una velocidad de 45 rpm para favorecer

la homogeneizacion de la solucién y minimizar la presencia de defectos.
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Una vez crecidos los cristales, se cortaron con sus caras perpendiculares a los ejes
cristalograficos y se pulieron posteriormente hasta obtener superficies con calidad

optica.

4.1.2. Laminas epitaxiales de Yb*":RTP

Para los experimentos de fotoluminiscencia se utilizaron laminas epitaxiales de RTP
co-dopado con Yb*" y Nb°* crecidas mediante epitaxia en fase liquida sobre la cara
(001) de cristales no dopados de RTP (Yb*:RTP/RTP) [Cugat 2011]. Este tipo de
muestras es mas facil de fabricar y manipular que los monocristales volumétricos

de Yb*":RTP, ya que estos tltimos son extremadamente fragiles [Carvajal 2001].

Para la preparaciéon de las laminas epitaxiales se utilizaron soluciones con
composiciéon: Rb,O 43.9 mol%, P20s 23.6 mol%, TiO, 20.70 mol%, WO; 10 mol%.
Ademas, con el fin de incorporar los dopantes en la solucién, se afnadieron Yb,Os
en, una concentraciéon de 1.35 mol%, y NbyOs en concentracion de 0.45 mol%. De
acuerdo a [Cugat 2011, Carvajal 2002 la composicién de la solucién permite la
incorporacién de una cantidad relativamente alta de Yb*' (puede llegar hasta
1.43 x 10* at/cm?), manteniendo ademds la calidad cristalina del material. La
incorporaciéon de Nb*" como co-dopante es necesaria para suministrar el mecanismo
de compensacién de carga requerido cuando el ion trivalente Yb*" sustituye al ion
tetravalente Ti*" en el cristal matriz de RTP. Los espesores de las laminas obtenidas
eran de alrededor de 40 pm y su composicion fue de RbTin.958Ybo.016Nb0.0260POs.
La composicion de las ldminas epitaxiales fue determinada mediante una
microsonda de electrones (EPMA de sus siglas inglés: Electron Probe
Microanalyzer) modelo Cameca SX-50, y su cristalinidad mediante difraccién de

rayos X.

4.1.3.  Monocristales volumétricos de Yb?>":RTP

Para los experimentos laser se utiliz6 un cristal de RTP en volumen co-dopado con
Yb* y Nb*" (Yb*:RTP). Este cristal fue crecido mediante la técnica de “slow
cooling” TSSG [Pena 2007]. Dicha técnica se diferencia de su homéloga TSSG en
que no se extrae la muestra progresivamente de la soluciéon durante el proceso de

crecimiento del cristal. En su lugar, se deposita una semilla del cristal a crecer en
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la solucién, se lleva ésta a la temperatura de saturacion y posteriormente se le aplica
una rampa de enfriamiento mientras se rota la semilla cristalina. Al finalizar la

rampa de enfriamiento se retira el cristal de la solucion.

La composicién de este cristal fue RbTi0.945Yb0.021Nb0.034OPOy4 (concentracién de
Yb* de 1.9x10% at/cm?®) [Pefia 2007]. Al igual que en el caso comentado en el
apartado anterior, la composicion de los cristales se midié mediante microsonda de
electrones. También en este caso, el cristal fue cortado con sus caras perpendiculares

a los ejes cristalograficos y pulido hasta obtener una calidad 6ptica de las superficies.

4.2. Fabricacion y caracterizacion de dominios

ferroeléctricos

4.2.1. Fabricacion de estructuras de dominios
ferroeléctricos en RTP mediante escritura directa con haz

de electrones

Durante esta tesis, se fabricaron por primera vez dominios ferroeléctricos en
cristales de RTP empleando la técnica de escritura directa con haz de electrones

(DEBW, de sus siglas en inglés Direct Electron Beam Writing).

Esta técnica consiste en invertir de manera local la polarizacion espontanea de un
cristal ferroeléctrico mediante la creacion de un campo eléctrico entre ciertas zonas
de la cara c- y la cara c+. Para ello, se emplea el haz de electrones proporcionado
por un microscopio electrénico de barrido (SEM), con el que se irradian las zonas a
invertir de la cara c- con una cierta dosis de carga. Previamente a la irradiacion, se
deposita una lamina metalica de unos cientos de nanémetros de espesor sobre la
cara c+ del cristal, que actia como electrodo de tierra. En estas condiciones, el
campo eléctrico creado presenta un sentido contrario a la polarizacion espontanea
del ferroeléctrico, lo que puede producir la inversién del dominio a lo largo del
cristal. En la Figura 4.1a se presenta un esquema del proceso, en el que se muestra
el haz de electrones y la regiéon con polarizacion invertida. Este proceso se lleva a
cabo repetidas veces en diferentes regiones sobre la superficie del cristal para

“dibujar” patrones de dominios invertidos.
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Entre las diferentes técnicas disponibles hoy en dia para la fabricacion de dominios
ferroeléctricos de polaridad alterna, la DEBW ofrece ciertas ventajas con respecto
a otras técnicas como la inversiéon de dominios mediante electrodos. Entre sus
ventajas, cabe destacar que la DEBW se caracteriza por su alta resolucién, asociada
al tamafio submicrométrico del haz de electrones, y por ser una técnica muy versatil
ya que no requiere de mascaras previas, lo cual facilita la fabricacién de dominios

con diferentes formas y tamanos.

Figura 4.1. (a) Esquema del proceso de inversién de dominios ferroeléctricos mediante
DEBW. El haz de electrones irradia una cierta regiéon de la muestra para invertir la
polarizacion espontanea del material de manera local. (b) Ejemplo de una imagen éptica
mostrando un patrén de dominios 1D fabricado en este trabajo de tesis sobre un cristal de
RTP mediante DEBW. Los ejes en la imagen indican los ejes cristalograficos a y b del
cristal de RTP. Los dominios invertidos presentan una anchura de 10 ym y separaciones
de 30 pm entre si. Adaptada de [Sdnchez-Garcia 2014].

En este trabajo, el proceso de irradiacion de carga sobre los cristales ferroeléctricos
de RTP se llevd a cabo mediante un microscopio SEM Philips XL30 Schottky
controlado por un software para nano-litografia Elphy Raith. Las condiciones de
irradiacion empleadas en el SEM para el proceso de DEBW fueron: voltaje de
aceleraciéon de 15 kV y corriente de haz de 450 pA. Con el fin de obtener las
condiciones 6ptimas para llevar a cabo la inversiéon de dominios en el cristal, la
dosis de carga irradiada se varié entre 50 y 1000 pC/cm?. Se irradiaron areas de
400 x 400 pm? en las que se invirtié la polarizacion, creando una estructura peridédica
monodimensional (1D) de dominios de anchura entre 5 y 50 pm elongados a lo largo
del eje cristalografico b. La Figura 4.1b muestra una imagen de microscopia

Nomarski (véase apartado siguiente) correspondiente a un patrén de dominios
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alternos fabricado por DEBW en el marco de este trabajo en un cristal de RTP
[Sdnchez-Garcia 2014].

Como se ha comentado, previamente a la irradiacién se deposité un electrodo
metdalico sobre la cara c+ de los cristales de RTP. Este proceso se llevd a cabo
mediante evaporacién térmica de aluminio en condiciones de vacio (10° mbar). El

espesor de las laminas evaporadas fue de unos 110 + 10 nm.

Tras su fabricacion, los dominios obtenidos se visualizaron mediante microscopia
interferencial diferencial (véase Apartado 4.2.2), la naturaleza ferroeléctrica de las
estructuras observadas se confirmé mediante microscopia de fuerzas piezoeléctricas

(véase Apartado 4.2.3).

4.2.2. Microscopia de contraste interferencial diferencial

Para llevar a cabo una primera caracterizaciéon de los dominios ferroeléctricos
fabricados, se utiliz6 un microscopio Olympus BX51 provisto de un médulo de
microscopia de contraste interferencial diferencial o DIC (del inglés Differential

Interference Contrast) también llamado sistema de microscopia Nomarski.

La microscopia Nomarski permite aumentar el contraste de la imagen observada en
un microscopio 6ptico. En esta técnica, se colocan dos polarizadores cruzados en la
entrada y salida del microscopio, y un prisma denominado prisma Nomarski en el
camino 6ptico de dicho microscopio (véase Figura 4.2). Cuando un haz de luz
polarizada incide sobre el prisma, se divide en dos haces de igual amplitud y
polarizaciones ortogonales, paralelas a los ejes ordinario y extraordinario del prisma
(en rojo y amarillo en la Figura 4.2). Estos dos haces inciden en la muestra con una
ligera variacion espacial, de manera que tras ser reflejados en ella puede crearse una
diferencia de camino 6ptico, debida a cambios en la topografia o indice de refraccién
en la superficie iluminada. Los haces reflejados en la superficie de la muestra son
recombinados de nuevo mediante el prisma Nomarski. La interferencia de los
mismos es dirigida al segundo polarizador, que elimina las contribuciones de la luz

de fondo que no ha sufrido interferencia alguna.

De esta forma, ademés de poder resolver accidentes topograficos en la muestra con
mayor resolucion que un microscopio 6ptico convencional, se pueden observar otras

caracteristicas que produzcan un cambio en el camino 6ptico de la luz, como los
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cambios en el indice de refraccién que ocurren en las fronteras de los dominios
ferroeléctricos. Esto posibilita la observacién dichos dominios de manera no
destructiva, lo cual reporta una ventaja sustancial con respecto a otras técnicas de
visualizaciéon de dominios ferroeléctricos, como el ataque quimico selectivo a

dominios de cierta polaridad.

P1

Muestra

Figura 4.2. Esquema de los principales elementos épticos y del camino recorrido
por la luz en un microscopio Nomarski. P1 y P2 identifican los polarizadores
cruzados que se sittian a la entrada y salida del microscopio, respectivamente.

La microscopia Nomarski también se utilizé en este trabajo para determinar la
calidad del pulido de la superficie de las muestras de RTP antes de los experimentos
Opticos, asi como para la observacion de las estructuras plasmonicas fabricadas

sobre las mismas.

4.2.3.  Microscopia de  fuerzas atomicas y
piezoeléctricas (AFM y PFM)

Para llevar a cabo una caracterizacion en detalle del estado de la superficie del RTP
tras el proceso de DEBW se utiliz6 un microscopio de fuerzas atémicas (AFM, del
inglés Atomic Force Microscopy). Ademads, la naturaleza ferroeléctrica de los

dominios fabricados por DEBW se confirmé utilizando microscopia de fuerza
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piezoeléctrica (PFM de sus siglas en inglés: Piezo-response Force Microscopy). Para
ello, se utiliz6 un microscopio de fuerzas atémicas AFM Park Systems XE-100 con
un moédulo incorporado que permite la caracterizacion de fuerzas eléctricas, lo que

le permite operar en régimen de AFM o PFM.
PSPD

% ”
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N

Figura 4.3. Esquema de un microscopio de fuerzas atémicas.

Tanto la técnica de AFM como la de PFM se basan en el barrido de la superficie
de un cierto material con un cantiléver acabado en una punta de espesor
nanométrico. Sobre el cantiléver se refleja un laser que se detecta mediante un
fotodiodo sensible a posiciéon (PSPD), que permite detectar los movimientos del

cantiléver. La Figura 4.3 muestra un esquema simplificado de un AFM.

En esta tesis, se utilizé el AFM en modo de contacto para caracterizar las superficies
de los cristales de RTP tras la DEBW. En este modo, la punta del cantiléver se
mantiene a unos pocos Angstrom de separacién de la superficie de la muestra
durante el barrido de la superficie. Los diferentes cambios en la topografia del
material provocan una deflexién vertical del cantiléver y se detectan en el PSPD.
Mediante una realimentacion electrénica (“feedback”) se ajusta la posicién vertical
del cantiléver para mantener la fuerza constante. La respuesta de este feedback da

lugar a la imagen topografica de la superficie.

El montaje experimental de la técnica de PFM es similar a la AFM, con la diferencia
de que en PFM se aplica un campo eléctrico entre la punta del microscopio (que
debe ser conductora) y una muestra piezoeléctrica, lo cual produce una deformacién
topografica en el material por efecto piezoeléctrico inverso. Dado que los coeficientes
piezoeléctricos suelen presentar valores de pm/V y la diferencia de potencial

aplicada es de unos pocos voltios, la deformacion esperada es del orden de
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picometros, mucho mas pequena que los accidentes topograficos que existen en la
muestra de manera natural. Para eliminar la contribucién de la topografia de la
muestra a la fuerza que sufre el cantiléver, asi como para facilitar la observacion de
la fuerza asociada a tan pequefnias deformaciones, se aplica un campo eléctrico
alterno de la forma Vocos(wt) y se utiliza un sistema de amplificacion sensible a
fase (“lock-in”) para mejorar la relacion senal-ruido, ademés de para detectar
unicamente la fuerza ejercida sobre el cantiléver a frecuencia . Al barrer una zona
de dominios ferroeléctricos alternos, la fuerza que se ejerce sobre el cantiléver por
efecto piezoeléctrico inverso sufrird un cambio de signo cuando se pasa de un
dominio a otro antiparalelo (véase Figura 4.4a). Esto se traducird en un cambio de
fase de 180° en la senal registrada por el amplificador lock-in. La imagen de la fase
registrada al realizar el barrido de la muestra reproduce la distribucién de dominios

ferroeléctricos, como se observa en la Figura 4.4b.

Ry,
+V ?

Figura 4.4. (a) Esquema de la respuesta de un dominio negativo (arriba) y positivo
(abajo) de un material ferroeléctrico cuando se les aplica un voltaje de diferente signo
mediante PFM. (b) Imagen de fase obtenida mediante PFM de dos dominios
ferroeléctricos alternos fabricados en este trabajo de tesis sobre un substrato de RTP.
Adaptada de [Sdnchez-Garcia 2014].
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4.3. Fabricacion y caracterizacién de nanoestructuras

de Ag

4.3.1. Foto-deposicion de nanoestructuras de Ag

sobre substratos de RTP e Yb*":RTP

Como es bien conocido, los materiales ferroeléctricos presentan carga superficial en
las interfaces perpendiculares a la polarizacién espontanea. Por ello, las superficies
polares de estos sistemas pueden ser empleadas como “plantillas” de carga alterna
sobre las que llevar a cabo diversas reacciones quimicas, como por ejemplo la
reduccién de cationes metdlicos. En este trabajo, se emple6 por primera vez el
método desarrollado por Kalinin y Bonnell [Kalinin 2004, para formar
nanoestructuras de Ag directamente sobre la superficie de los cristales de RTP
(puros o dopados) empleados. Se trata de un método de foto-deposicién, también
conocido como “litografia ferroeléctrica” que destaca por su sencillez y bajo coste y
que ha sido utilizado anteriormente para ensamblar diversas especies (moléculas,
NPs magnéticas y metélicas, nanohilos, etc) sobre varios substratos ferroeléctricos
[Haussmann 2009, Kalinin 2004, Lei 2005, Sun 2011, Yraola 2013].

Este proceso de foto-deposicion tiene su origen fisico en la densidad de carga de
polarizacion, caracteristica de la superficie polar de los materiales ferroeléctricos, y
la cual es apantallada mediante diferentes procesos externos o internos. La densidad
de carga de polarizacion, y por tanto su apantallamiento, presenta signo opuesto
en los dominios alternos. El proceso de apantallamiento de carga depende del cristal
ferroeléctrico y puede ser mayoritariamente externo (causado por moléculas
cargadas o iones adsorbidos sobre la superficie polar) o interno (causado por
defectos de carga internos en la superficie del material). En aquellos ferroeléctricos
con apantallamiento interno, la carga superficial resultante tras el apantallamiento
causa la curvatura de las bandas electrénicas (“band bending”) en las cercanias de
la superficie del cristal. La Figura 4.5 muestra un esquema de las bandas de
conduccion y de valencia cerca de las superficies de dominios positivas y negativas
para el caso de un ferroeléctrico con apantallamiento mayoritariamente interno [Sun
2011]. Este caso corresponderia al del RTP, en el que la alta conductividad i6nica
de los iones de Rb* en la red cristalina favorece la creacién de defectos de carga

internos cerca de la superficie [Urenski 2001].
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Como se puede observar, el band bending presenta un estado energéticamente
favorable para los electrones cerca de las superficies positivas (Figura 4.5a) y para
los huecos en las superficies negativas (Figura 4.5b). Si en esta situacién se generan
pares electron-hueco, por ejemplo mediante irradiaciéon con luz de la frecuencia
adecuada, se tenderd a una acumulacién de electrones (huecos) cerca de las
superficies de los dominios positivos (negativos), lo que puede dar lugar a la

reduccion (oxidacion) de iones o moléculas cargadas sobre la superficie ¢+ (c-).

a
- 4 Carga de polarizacion
=) (4) Cargas apant. interno
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- o Cargas foto-excitadas
_) — ?
I =
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Figura 4.5. Esquema de la curvatura de las bandas electronicas en la superficie
polar positiva (a) y negativa (b) de un ferroeléctrico con apantallamiento
predominantemente interno. Adaptado de [Sun 2011].

El proceso de formacién de nanoparticulas metdlicas sobre el cristal ferroeléctrico
se lleva a cabo mediante foto-deposicién, como se muestra en la Figura 4.6. Para
esto, se introduce el cristal en una disolucién de AgNO; y se irradia con luz
ultravioleta (UV) de mayor energia que la correspondiente a la banda prohibida
(“gap”) del material. Esta luz UV genera foto-portadores que son desplazados por
el campo existente en las cercanias de la superficie debido al band bending (Figura
4.5). De esta forma, es posible producir una acumulaciéon de electrones en las
superficies de dominios positivas (Figura 4.5a). En estas superficies, los electrones
pueden reducir los cationes Ag" presentes en la disolucién que se encuentren cerca

de la superficie del ferroeléctrico mediante la reaccion:

Agt +e 2> Ag’ (4.1)
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dando lugar a la formaciéon de nanoestructuras metalicas de manera selectiva sobre

las superficies polares positivas (Figura 4.6).

UV light

Ag* + NO;~

Figura 4.6. Esquema del proceso de foto-deposicién de nanoestructuras de Ag
sobre un substrato ferroeléctrico con dominios alternos. En las superficies de
los dominios se ha representado la carga de polarizacién correspondiente.

Cabe decir que una situacion diferente puede darse en aquellos ferroeléctricos que
presenten apantallamiento externo. En estos sistemas, la curvatura de las bandas
es menor que en los ferroeléctricos con apantallamiento de carga interno debido a
la menor concentracion de defectos cerca de la superficie, por lo que la acumulacion
de carga cerca de los dominios de una polaridad especifica es mas dificil de
conseguir. Sin embargo, estos materiales pueden presentar también un campo
eléctrico inhomogéneo en su superficie, especialmente cerca de las fronteras de
dominio ferroeléctrico, donde el cambio de polarizacion produce una componente
de campo eléctrico muy intensa que permite la acumulacion de foto-portadores
[Hanson 2006]. En estos casos, las NPs metdlicas se forman tipicamente en las
superficies de las fronteras de dominio. Por ejemplo, en el caso del LiNbO;, aunque
es posible un cierto grado de control, la formacién de nanoestructuras metalicas se
da preferentemente sobre las fronteras de dominios debido a su apantallamiento
mayoritariamente externo [Sun 2011]. Cabe decir que para los ferroeléctricos con
apantallamiento interno, el campo producido en las fronteras de dominios es
generalmente despreciable debido a la mayor curvatura de las bandas, que como se

ha comentado domina el proceso de foto-deposicion.



93
Materiales y métodos

En ese trabajo de tesis, el método de foto-deposicién descrito se empled para
fabricar, por primera vez, diferentes tipos de estructuras metdlicas sobre las
superficies polares de RTP. De acuerdo con el apantallamiento mayoritariamente
interno que presenta el RTP, la formacién de nanoestructuras metdlicas tenia lugar
preferentemente sobre las superficies de los dominios y no sobre las fronteras
[Sanchez-Garcia 2014].

Para llevar a cabo la foto-deposicion, los cristales de RTP o de Yb*":RTP se
sumergieron en una disolucién de AgNO; 0.01M y se irradiaron con luz UV durante
un tiempo ¢ que se varié entre 2 y 12 min. Como fuente de iluminacion se utilizo
una lampara de mercurio (UVP 11SC-1) con su principal linea de emisiéon en 253.6
nm y una potencia de 5400 pW /cm? Pasado el tiempo de iluminacién, se extrajeron
las muestras de la disolucién de AgNOs, se enjuagaron con agua des-ionizada y se

secaron con nitrégeno.

4.3.2. Microscopia de campo oscuro

La microscopia de campo oscuro es una técnica utilizada en microscopia 6ptica que
permite un alto contraste cuando se observan objetos que dispersores de luz de
tamano muy reducido, como puede ser el caso de las particulas sub-micrométricas.
En este trabajo, se utiliz6 para obtener una primera caracterizacion de las
estructuras plasmonicas fabricadas mediante el método de foto-deposicion descrito

en el Apartado 4.3.1.

Los sistemas de microscopia de campo oscuro se basan en conseguir una
configuracién en la cual la luz detectada corresponda mayoritariamente a la luz
dispersada por la muestra, eliminando el fondo de luz transmitida directamente

desde la iluminacion al objetivo de microscopio.

En el sistema empleado en este trabajo se ilumina la muestra con un haz de luz
blanca en forma de cono hueco, de manera que la iluminacion sobre la muestra se
produce en direcciones comprendidas en un estrecho rango angular. Esto se realiza
mediante un condensador de campo oscuro (véase Figura 4.7a). Si la imagen de
microscopia se realiza con un objetivo cuya apertura numérica es menor que la del
condensador de campo oscuro, el objetivo no podra recoger la luz transmitida
procedente del cono de iluminacion, y por tanto la imagen que se obtiene

correspondera mayoritariamente a luz dispersada por la muestra. De esta manera,
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se pueden observar, por ejemplo, las nanoestructuras plasmonicas formadas sobre
los substratos ferroeléctricos transparentes, que aparecen como puntos brillantes
sobre un fondo oscuro debido a su alta seccién eficaz de dispersion a la frecuencia
de la resonancia plasmonica. La Figura 4.7b muestra un ejemplo de imégenes tipicas
de campo oscuro obtenidas para nanoestructuras de plata fabricadas en este trabajo
(nanocubos de 60 nm de lado y nanoprismas de 60 nm de lado y longitudes de 60-
120 nm) con respuesta espectral en las regiones en el azul y en el verde,

respectivamente.

a Obietivo de microscopio

Luz
dispersada

Luz directa

Objeto dispersor —__

Condensador de
campo Oscuro

lluminacién

Figura 4.7. (a) Esquema de iluminacién y recoleccién de la luz en un sistema de
microscopia de campo oscuro operando en transmisiéon. (b) Imagenes de campo
oscuro de dos tipos de estructuras plasmoénicas con resonancias espectrales en el
azul (arriba) y verde (abajo). Las imagenes corresponden a nanocubos (arriba) y
nanoprismas (abajo) sobre la superficie polar del RbTiOPO..

En nuestro caso, el condensador de campo oscuro, de apertura numérica
ANcona = 0.8-0.95, fue incorporado en un microscopio Olympus BX51. La radiacion
dispersada por las estructuras metdlicas se recogié con objetivos que cumplieran
AN < ANcua: un objetivo 50x de AN = 0.35 y un objetivo 100x, con AN = 0.6,
ambos modelo Olympus SLMPlan.
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4.3.3. Medidas de extincion

La respuesta espectral de las diferentes estructuras plasmoénicas obtenidas en este
trabajo se registré mediante medidas de extincién 6ptica. Estas se llevaron a cabo
mediante un espectrofotometro de doble haz Perkin Elmer UV/VIS/NIR Lambda
1050 operando en transmision. La Figura 4.8 muestra un esquema simplificado del
funcionamiento del equipo: la radiacién (proveniente de una lampara de Deuterio o
Tungsteno) de una determinada longitud de onda se selecciona mediante un
monocromador y mediante un divisor de haz se divide en dos haces de igual
amplitud, de los cuales uno se emplea como referencia y el otro se hace pasar por
la muestra a estudiar. Ambas sefiales se comparan mediante un detector. En este
trabajo, se emplearon un fotomultiplicador para detectar seniales entre 350-860 nm

y un detector de InGaAs en el rango entre 860-1100 nm.

La respuesta espectral de las nanoestructuras fabricadas se obtuvo mediante la resta

de los espectros correspondientes a las muestras de RTP con y sin nanoparticulas.

Lampara
@ Espej% Referencia \Espejo
Espejo H Detector
& H / Espejo
Divisor Muestra
de haz

Monocromador

Figura 4.8. Esquema simplificado del funcionamiento de un espectrofotémetro de doble
haz operando en transmisién

4.3.4.  Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La morfologia de las nanoestructuras plasmoénicas obtenidas se caracterizo
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM de sus siglas en inglés Scanning
Electron Microscopy), usando un microscopio Philips XL30 S-FEG disponible en
el Servicio Interdepartamental de Investigacion (SIdI) de la UAM. Dado el caracter
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aislante de las muestras de RTP, se evapor6 una capa de 5 nm de cromo sobre la
superficie de las muestras previamente a la realizacion de las imégenes, que se pone
en contacto con una toma de tierra. De este modo, se facilita la evacuacion de la
carga irradiada por el SEM y se evita que se acumule en la muestra, mejorando

notablemente la calidad de las imégenes.

4.4. Experimentos de espectroscopia

4.4.1. Experimentos de fotoluminiscencia, generacion

de segundo armoénico y espectroscopia Raman

El efecto de las estructuras plasmoénicas sobre las propiedades de fotoluminiscencia,
SHG y Raman de las muestras de RTP y de Yb*":RTP se llev6 a cabo mediante
un microscopio confocal Olympus BX41 acoplado a un monocromador y a un
sistema de deteccion, que permiten analizar la radiacién generada en los diferentes

fenémenos.

Monocromador

S l_‘j Detector
Polarizador

Filtro pasa-banda

Laser

CCD

Objetivo de O
microscopio

Plataforma motorizada

Figura 4.9. Esquema del equipo experimental de microscopia confocal
utilizado para llevar a cabo las diferentes medidas de espectroscopia con
resolucion espacial.
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Un esquema del sistema utilizado se muestra en la Figura 4.9. El haz laser de
excitacion se polariza mediante una lamina de media onda (A/2) y se introduce por
medio de espejos en el microscopio, donde un objetivo lo enfoca sobre la superficie
de la muestra a estudiar. La radiacion generada por la muestra se recoge mediante
el mismo objetivo en configuracién de “back-scattering”. Tras pasar un filtro
espectral que bloquea la radiacién a la longitud de onda de excitacion, la senal se
envia mediante espejos a una fibra éptica acoplada a un conjunto de monocromador
y detector. El estado de polarizacion de la radiacién generada en la muestra se

puede estudiar colocando un analizador antes de la fibra.

El equipo utilizado permite efectuar un barrido de la superficie a estudiar mediante
una plataforma motorizada x-y sobre la que se sitian las muestras. De este modo,
se pueden obtener iméagenes de la luz generada en la muestra con una resolucién
espacial de hasta 0.3 pm. El area de la muestra que se desea barrer se puede
seleccionar previamente mediante una camara CCD, que permite obtener imagenes

Opticas de la superficie de igual manera que en un microscopio convencional.

Para poder obtener una alta resolucion espacial en los experimentos, se emplearon
objetivos de microscopio con magnificaciones 50x y 100x, lo cual permitié un poder

de focalizacién de la excitacion en tamanos cercanos a la longitud de onda.

Como fuente de excitacion, en los experimentos Raman se empleo la linea de 488
nm de un ldser de Ar*. En los experimentos de SHG, se emple6 como radiacion
fundamental un laser de Ti:Zafiro operando en régimen pulsado (femtosegundos)
sintonizado a 840 nm. En ambos casos la deteccion de la radiacién generada (en el
rango visible) se llevé mediante un monocromador Horiba iHR 550 acoplado a una
CCD Horiba Synapse refrigerada por Peltier hasta -70°C. Para el andlisis de la
fotoluminiscencia del ion Yb?", se empleé como fuente de excitaciéon un laser de
Ti:Zafiro sintonizado a 903 nm operando en régimen continuo. La deteccion de la
luminiscencia del Yb*" (en el rango 900-1100 nm) se llevé a cabo mediante el mismo
monocromador que en el caso anterior, acoplado a un detector de InGaAs Horiba

Symphony.



98
Materiales y métodos

4.4.2.  Experimentos laser

Para poder estudiar el efecto de las estructuras de Ag en las propiedades laser del
Yb*:RTP, se llevaron a cabo experimentos de ganancia laser en una configuracion
microscopica como la descrita en el apartado anterior. Para estos experimentos se
montod una cavidad tipo Fabry-Pérot de tamano adecuado para que pudiera ser
introducida en el espacio entre el objetivo y el porta-muestras en el microscopio (de
unos pocos milimetros). En el interior de esta cavidad se colocaron los cristales de
Yb*:RTP sobre los que se habian depositado nanoestructuras metalicas. En la
Figura 4.10a se muestra un esquema del sistema. Este resonador Fabry-Pérot se
compone de dos espejos plano-paralelos con alta reflectancia a las longitudes de
onda laser del Yb*:RTP (99.2 % a 1052 nm y 99.7 % a 1075 nm) y alta
transmitancia (92.3 %) a la longitud de onda de excitacién (903 nm) (véase Figura
4.10b) Los espejos estaban separados mediante dos prismas de vidrio de 1 mm de
altura, con el fin de evitar el contacto directo del espejo con la superficie del cristal.
El espesor del cristal de Yb*":RTP empleado fue de 900 pm.

0,15

1052 nm

0,10 |-

600 750 900 1050

1075 nm

|

1 1
1050 1065 1080
A (nm)

% Transmitancia

0,05 |-

Prismas vidrio

Figura 4.10. (a) Esquema del resonador utilizado para los experimentos léser: dos espejos
plano-paralelos separados mediante unos prismas de vidrio forman la cavidad, en la que se
introduce el cristal a estudiar. (b) Transmitancia de los espejos empleados en la cavidad
en la region de interés para los experimentos ldser (1045-1080 nm). El recuadro interior
muestra el espectro de transmision en el rango espectral entre 450 y 1200 nm. Las flechas
marcan las longitudes de onda laser en nuestro sistema Yb*":RTP (1052 y 1075 nm) asi
como la longitud de onda de bombeo (903 nm).

El resonador y la muestra se colocaron sobre la plataforma x-y en el microscopio

confocal descrito en el apartado anterior, y cuyo esquema se ha mostrado en la
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Figura 4.9. La radiaciéon de excitacion se enfocd sobre la cavidad a través de un
objetivo de magnificacion 10x para excitar la muestra localmente. La radiacion laser
se recogio mediante el mismo objetivo, en configuraciéon de “backscattering”, y se
analiz6 mediante un monocromador Horiba iHR 550 y un detector CCD Horiba
Synapse. La fuente de luz utilizada como excitacion fue un laser de Ti:Zafiro
sintonizado a 903 nm, operando en régimen continuo. La polarizaciéon de la

excitacién se seleccioné a la salida del laser mediante una lamina A/2.

4.5. Método de las diferencias finitas en el

dominio temporal (FDTD)

El calculo de la respuesta Optica de las diferentes estructuras metélicas estudiadas
en esta tesis se llevo a cabo mediante el método numérico de las diferencias finitas
en el dominio del tiempo (FDTD, de sus siglas en inglés Finite Difference Time
Domain). Para ello, se utiliz6 el software comercial Lumerical Solutions. El método
de FDTD se basa en la resoluciéon numérica de las ecuaciones de Maxwell mediante
un discretizado del espacio y tiempo. Utilizando las ecuaciones que se muestran a
continuacion (4.2 y 4.3), se obtiene un sistema de ecuaciones en diferencias finitas
que se resuelve para dar las soluciones El(t) y H(t) en cada punto del espacio del

sistema fisico a estudiar.

La respuesta en frecuencias del sistema se calcula en un paso posterior mediante la
transformada de Fourier, que permite obtener los campos E(w) y H(w), asi como
magnitudes fisicas derivadas de estos, como por ejemplo la transmitancia, absorcién,
etc. De esta manera, el FDTD posee la ventaja de poder calcular estas magnitudes

en un amplio espectro de longitudes de onda en una sola simulacion.

El algoritmo de FDTD parte de las ecuaciones de Maxwell que relacionan el
rotacional del campo eléctrico con la derivada temporal del campo magnético y
viceversa. Estas son la ley de Ampere en ausencia de corrientes libres y la ley de

Faraday para medios materiales no magnéticos:
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— =VUxH (4.2)

— =— — VXE (4.3)

donde H y FE son los vectores de campo magnético y campo eléctrico
respectivamente, y D representa el desplazamiento eléctrico, que se relaciona con

FE mediante la constante dieléctrica relativa &,.(w), a través de:
D(w) = £96, ()E(w) (4.4)

donde &,(w) = n(w)?, siendo n(w) el indice de refraccién real o complejo.

El método de discretizado espacial y temporal para resolver las ecuaciones de
Maxwell empleado en el método FDTD fue propuesto por Yee en 1966 [Yee 1966].
La Figura 4.11 muestra la unidad basica empleada en el discretizado espacial,
denominada celda de Yee, asi como la distribuciéon de los campos £y H. Como se
observa, el discretizado de F'y H se realiza de manera intercalada en el espacio,
por lo que las componentes de los campos forman las aristas de dos celdas
superpuestas. En esta disposicion, las aristas de la celda formada por las
componentes de FE son perpendiculares a las caras de la celda formada por las

componentes de H, y viceversa.

Figura 4.11. Esquema del sistema de celdas utilizado en el método FDTD (celda de
Yee) para el célculo intercalado de los campos eléctrico y magnético. Los campos
eléctricos se calculan en las aristas de la celda superior (flechas verdes) y los campos
magnéticos en las aristas de una celda superpuesta (flechas naranjas).
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Como se observa en la Figura 4.11, las componentes de los campos en la celda de
Yee forman un sistema cartesiano de ejes. En este sistema, las ecuaciones (4.2) y
(4.3) dan lugar a un sistema de 6 ecuaciones acopladas para las diferentes
componentes de los campos, en el que las componentes de £ dependen de las de H

y viceversa:

OH; _ _ o 1(9Fj 0Ex
ot 5ljku(0k aj) (4.5)
OF; _ o 1(0Hx OHj

at _5Uke(aj Ok) (4.6)

siendo i, j, k = x, vy, z, y Oijk el simbolo de Levi-Civita. Este sistema se transforma
en un sistema en diferencias finitas discretizando las derivadas espaciales y
temporales de los campos. Por un lado, las derivadas temporales de £y H se

discretizan en dominios temporales intercalados de la siguiente manera:

oF E’n+1_E~’n

E = —At (4.7)
1 1

aITI) ITI’Tl-l'E_ITI’n—E

E = —At (4.8)

donde At corresponde al paso temporal utilizado en la simulacién. Las derivadas

espaciales se discretizan en los dominios correspondientes de manera similar:

§Am)| _ A(bo+Ab)—A(by)
6b bo - Ab

(4.9)

donde 4 corresponde al campo £ o H, y b corresponde a x, y o z. Utilizando las
expresiones anteriores, el campo Ex en el punto (xo, yo, o) en el instante t + At se

puede obtener combinando la ecuacién (4.6) con las aproximaciones (4.7) y (4.9):

Ey (X0, Y0, Zo, t + At) — Ex(x0, Yo, Zo, t)

At
1 1 1 1
— 1(H (xo'yo +§A)’,Zo,t +7At) —H, (xO'YO _iAy,Zo,t +§At>
e Ay (4.10)
Hy (xOJYO!ZO + %Az,t +%At) - Hy (xOJYO:Z(] _%AZ,t + %At))
- Az

De acuerdo con la expresion (4.10), se obtiene la componente E (t+ At) a partir

del valor de E en el instante anterior, Ex(t), y del valor de los campos Hy y H, en
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el instante t + %At en los puntos adyacentes (yo+ %Ay, Zot %Az). El resto de las

componentes del campo eléctrico, asi como las del campo magnético, se calculan de
manera analoga empleando las ecuaciones (4.5) - (4.9) para obtener expresiones

similares a la ecuacién (4.10).

El espacio en el que se desarrolla la simulaciéon se compone de una “malla” de este
tipo de celdas, en las que se van actualizando intercaladamente las componentes de
F vy H tal y como se ha mostrado. Las estructuras de los diferentes materiales
presentes en la simulacién se definen asociando los valores correspondientes de la
constante dieléctrica, €, a las celdas que las mapean. El tamano de los lados de estas
celdas de Yee (Ax, Ay, Az) corresponde al discretizado espacial utilizado. Este
juega un papel crucial para poder obtener una buena convergencia de los célculos,
dado que cuanto mas fino sea este discretizado, mas similar sera la respuesta
calculada a la del problema diferencial. Ademads, las diferentes superficies no
rectangulares, especialmente las superficies curvas, no se describiran con precision
si la resolucién del discretizado es baja. Sin embargo, utilizar una resoluciéon muy
alta del discretizado supone un coste computacional muy elevado, por lo que se
hace necesario, en general, adoptar un compromiso entre el tamaio del discretizado

y los recursos computacionales disponibles.

La respuesta 6ptica de las estructuras en el método FDTD esta definida inicamente
por el indice de refraccién del material que las compone. De este modo, el método
FDTD posee gran versatilidad a la hora de trabajar con diferentes tipos de
materiales, ya que permite implementar facilmente estructuras con indice de
refraccion complejo mediante modelos como el de Debye, Drude, Lorentz, o
ajustando por polinomios las partes real e imaginaria de los valores experimentales
de la permitividad relativa. La versatilidad del FDTD para calcular la respuesta de
sistemas con diversas geometrias y poderles asignar un indice de refraccion
complejo, asi como la facilidad para determinar los valores de los campos en un
amplio rango de frecuencias en una sola simulaciéon, hacen que este método sea
especialmente 1util para estudiar la respuesta Optica de diversos sistemas
plasmonicos [Oubre 2005, Hao 2007, Dallapiccola 2008, Mertens 2016]. Como se ha
comentado en la introduccion, este trabajo constituye el primero en el que el grupo
de investigacién aborda este tipo de cédlculos para simular las respuestas épticas de

diferentes sistemas plasmoénicos.
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4.5.1. Modelo de las estructuras

En esta tesis, se ha modelizado mediante FDTD la extincién éptica y la respuesta
en campo cercano de las nanoestructuras de Ag que se depositaron sobre la
superficie del RTP: nanocubos, nanoestructuras elongadas (nanoprismas) y redes
plasménicas desordenadas (DPNs). Las diferentes estructuras se modelizaron
considerando geometrias que reproducen las que se observan en las imagenes SEM.
La respuesta 6ptica de la plata, €(®), se introdujo en los cédlculos a partir de un
ajuste por polinomios de los valores experimentales de Palik [Palik 2002] en el rango
entre 300 y 1200 nm. El ajuste realizado y los valores experimentales de la constante

dieléctrica de la Ag se muestran en la Figura 4.12a.
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Figura 4.12. (a) Ajuste por polinomios (linea negra) de los valores experimentales de la
parte real e imaginaria de la constante dieléctrica de la Ag en el rango entre 300 y 1200
nm (puntos rojos). Los valores experimentales corresponden a los medidos por Palik [Palik
2002]. (b) Perfiles de la intensificacién del campo eléctrico registrados en simulaciones de
una DPN sobre RTP empleando diversos tamanos de discretizado (A = Ax = Ay = Az)
entre 0.8 y 0.65 nm. El perfil esta registrado en una linea arbitraria del plano horizontal
situado 5 nm por debajo de la superficie del RTP. La longitud de onda empleada fue
903 nm.
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El substrato de RTP se modelizé6 como un dieléctrico de indice de refraccion
n = 1.8. Cabe mencionar que, a pesar de ser el RTP un cristal bidxico y dispersivo
[Carvajal 2007], las variaciones de indice de refraccién que presenta en las diferentes
direcciones no son relevantes en el contexto de las simulaciones realizadas, por lo
que se tomo un valor promedio de 1.8 para representar su indice de refraccién en el
rango espectral estudiado y a lo largo de las tres direcciones del espacio. En las
simulaciones, se estableci6 un tamano de Ax = Ay = Az = 0.8 nm para el
discretizado alrededor de las estructuras plasmoénicas. La convergencia de las
simulaciones se comprob¢6 variando el tamano de este discretizado y comprobando
que los espectros y las distribuciones espaciales y magnitudes de los campos sufrian
variaciones de menos del 3%. La Figura 4.12b muestra como ejemplo los perfiles de
la intensificacion del campo eléctrico registrados en la simulaciéon de la respuesta
de una estructura desordenada (una DPN) sobre RTP empleando diferentes
tamanos de discretizado. Como se puede ver, los perfiles registrados para diferentes
valores del discretizado muestras diferencias minimas, por lo que se puede
considerar que la simulacién converge correctamente y el discretizado elegido es

adecuado.

Figura 4.13. Esquema simplificado de la disposicion de los elementos presentes
en una simulacién. Una estructura de Ag (nanoprisma de 60 nm como ejemplo)
esta situada sobre un sustrato de indice 1.8 (modelizando el RTP). Los planos
Ry T ilustran las zonas en las que se registra el campo eléctrico E(®) obtenido
en la simulaciéon. Estos planos se sitian 5 nm por debajo de la superficie del
sustrato (plano T) y 5 nm por encima de la superficie de la cara superior de la
estructura de Ag (plano R).
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La Figura 4.13 muestra la disposicion de los diferentes elementos presentes en una
simulacién. Una estructura de Ag (se ha puesto como ejemplo un nanoprisma) se
sitia sobre un substrato de indice de refracciéon n = 1.8, que modeliza el cristal de
RTP. Una onda plana que incide desde el aire actia como fuente de iluminacion.
Aunque los valores de E y H se calculan en todo el espacio de la simulacion, por
razones de memoria computacional s6lo se registra el campo eléctrico F(w) en dos
planos perpendiculares al vector k de la onda de iluminacion: uno situado 5 nm por
encima de las estructuras de Ag en el aire y otro situado 5 nm por debajo de la
superficie del RTP. Estos planos han sido marcados con lineas discontinuas (planos
R y T respectivamente) en la Figura 4.13. Integrando el campo eléctrico en los
planos R y T para cada frecuencia, se obtiene el espectro de transmisién T(®) y el
de reflexién R(w), calculados como |E(®)/Eo(®)[? donde E(®) es la integral del
campo registrado en los planos T o R, y E¢(®) el campo de la onda incidente a la
frecuencia correspondiente. Estas magnitudes se pueden relacionar facilmente con
las medidas experimentales en campo lejano, en las que se midi6 la extincién dptica
de las estructuras metalicas mediante el espectrofotémetro de doble haz operando

en transmision que se ha descrito en el Apartado 4.3.3.
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Figura 4.14. Esquema de las estructuras modelizadas mediante FDTD (fila superior) e
imagenes SEM experimentales (fila inferior) de las estructuras obtenidas sobre la superficie
del RTP: (a) Nanocubos de baja dispersién en tamarfio (57 + 6 nm [Sédnchez-Garcia 2014]);
(b) Nanoprismas con tamanos de lado entre 60 y 120 nm; (c) redes plasmonicas
desordenadas. La celda unidad empleada en la simulacion de estas estructuras desordenadas
fue de 550 x 550 nm. En la Figura, se ha representado dicha celda unidad repetida cuatro
veces. Figura adaptada de [Sanchez-Garcia 2016].
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Una vez asegurada una buena correspondencia de la forma de linea del espectro
calculado con el obtenido experimentalmente, se estudié la respuesta de las
nanoestructuras en campo cercano dentro del substrato. Para ello, se registro la
respuesta espacial del campo eléctrico |E(x, y)| en el plano T (z = - 5 nm) a las
longitudes de onda de interés para los procesos Opticos que se estudiaron
experimentalmente. Concretamente, se estudié en detalle la respuesta de campo
cercano de las nanoestructuras en 840 nm (longitud de onda del haz fundamental
en los experimentos de SHG), en 420 nm (longitud de onda de la radiacién de
segundo armonico generada) y en 903 nm (radiacion de excitacion del Yb*! en los

experimentos de foto-luminiscencia y léser).

Como se ha comentado, en el transcurso de este trabajo, se obtuvieron 3 tipos de
estructuras metélicas de Ag sobre la superficie del RTP: nanocubos de Ag (Figura
4.14a), nanoprismas (Figura 4.14b) y redes plasménicas desordenadas (Figura
4.14c), cuya respuesta plasménica fue modelizada mediante cdlculos FDTD
[Sdnchez-Garcia 2016]. La parte superior de las Figuras 4.14a, 4.14b y 4.14c muestra
la geometria que se eligié para modelizar cada tipo de estructura en los calculos

FDTD. A continuacién, se describen los modelos realizados.

4.5.1.1. Nanocubos y nanoprismas

Para tiempos cortos de foto-fabricacién (menores que 2 min en nuestras condiciones
experimentales), se obtuvieron nanocubos de Ag sobre la superficie de los cristales
de RTP. Los nanocubos presentaban un tamano de lado de 57 + 6 nm. El analisis
en més detalle de las caracteristicas de los nanocubos (morfologia, dispersién en
tamafios, orientacién) puede encontrarse en el Articulo 1 de los trabajos

compendiados en esta memoria [Sanchez-Garcia 2014].

La simulacion de la respuesta éptica de estas nanoparticulas se realizé considerando
nanocubos de Ag de 60 nm de lado sobre un substrato de indice 1.8. La respuesta
espectral de estos nanocubos, calculada a partir de los campos eléctricos en los

planos R y T, se muestra en la Figura 4.15.

La respuesta espectral calculada (Figura 4.15) muestra una resonancia en la regién
del azul, que estd de acuerdo con el color (azul) observado en las imdgenes de

microscopia de campo oscuro (véase el recuadro interior de la Figura 4.15). La
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estructura de multi-picos que presenta el espectro estd asociada a los distintos
modos de oscilacion de carga que presenta un nanocubo plasmoénico sobre un
substrato, de acuerdo con resultados previos en sistemas similares [Zhang 2011], y
ha sido analizada en el Apartado 3.4.1. Como ya se ha comentado, debido al bajo
recubrimiento que presentan los nanocubos obtenidos sobre la superficie del RTP,
no se pudo obtener experimentalmente el espectro de extincién oOptica de estas

estructuras.
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Figura 4.15. Espectro de extincion calculado para un nanocubo de plata de
60 nm de lado sobre un substrato de indice 1.8. El recuadro interior muestra
la imagen de campo oscuro obtenida experimentalmente correspondiente a
nanocubos de Ag sobre RTP.

Por otro lado, para tiempos de foto-fabricacion comprendidos entre los 2 y los 8
minutos se pierde la baja dispersion en forma y tamafio obtenida para los nanocubos
y se obtienen nanoestructuras elongadas (nanoprismas) [Sanchez-Garcia 2016]. En
el panel inferior de la Figura 4.14b se muestra una imagen SEM representativa de
dichas estructuras. Estos nanoprismas mantienen aproximadamente el ancho y alto
de los nanocubos (60 nm) y presentan longitudes comprendidas entre 60 y 120 nm.
De acuerdo con esto, se modeliz6 la respuesta optica de un conjunto de nanoprismas
de Ag de 60 nm de ancho y de alto, y de 60, 80, 100 y 120 nm de largo, para
considerar la dispersion en tamanos. El esquema de un nanoprisma y sus
dimensiones se muestra en el panel superior de la Figura 4.14b. Por ultimo, dado
que estos estaban orientados aleatoriamente sobre la superficie del RTP (Figura
4.14b), la respuesta que se obtiene experimentalmente al medir la extincién

contendra contribuciones de modos de oscilacion a lo largo de los ejes largos y cortos
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de los nanoprismas. Para poder considerar esta situacion y correlacionar las
simulaciones con las medidas experimentales, se simulé la respuesta de cada
nanoprisma bajo iluminacion polarizada paralela y perpendicularmente a su eje més
largo (un ejemplo de los espectros polarizados paralela y perpendicularmente al eje
maés largo se ha mostrado en la Figura 3.7). La respuesta del conjunto se simulé
como la suma de las contribuciones paralela y perpendicular de los nanoprismas de
diferentes longitudes. Mediante este modelo, se consiguié una muy buena
reproduccion del espectro medido experimentalmente, como se puede observar en

el Articulo 2 incluido en este manuscrito [Sdnchez-Garcia 2016].

4.5.1.2. Redes plasmoénicas desordenadas

Las redes plasmonicas desordenadas (DPNs de las siglas en inglés, Disordered
Plasmonic Networks) fueron modelizadas a partir de las imégenes experimentales
de SEM, considerando agregados de nanoparticulas de Ag en una red similar a las

observadas experimentalmente.

Estas redes de NPs presentan extensiones de varias micras sobre la superficie del
RTP, por lo que simularlas en toda su extensiéon con una resolucién espacial
nanométrica requeriria un nimero muy elevado de celdas de Yee, y por tanto una
enorme cantidad de tiempo y recursos computacionales. Por eso, se modelizo este
tipo de estructuras eligiendo una celda unidad que, al repetirse, reproduce
aproximadamente la morfologia observada en las imagenes SEM en cuanto a
tamano de las NPs, disposiciéon de las mismas, recubrimiento de la superficie, etc.
Se establecieron condiciones peridédicas de contorno en los limites de la simulacion
para que la estructura se repitiera, de manera que se simula un sistema “infinito”
que pretende tener en cuenta la extensién espacial micrométrica de las DPNs. La
celda unidad empleada tiene un tamano de (550 x 550) nm. La Figura 4.14c
muestra un esquema de la disposicién de las NPs en dicha celda unidad (repetida
4 veces), asi como una imagen de SEM tipica. Para las simulaciones, estas
estructuras se colocaron sobre un substrato de indice de refraccion 1.8 y se
iluminaron con una onda plana, andlogamente a como se hizo en los casos
anteriores. De igual manera que en el caso de los nanoprismas, mediante este

modelo sencillo se obtuvo una buena reproduccion de la respuesta 6ptica medida
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experimentalmente. Los resultados se muestran en el Articulo 2 incluido en esta

memoria de tesis [Sanchez-Garcia 2016].

4.6. Microscopia de Fourier

La microscopia de Fourier (MF) es una técnica que permite caracterizar la
direccionalidad de la radiacién emitida o dispersada por una regién micrométrica
de un sistema. Esta técnica consiste en registrar la imagen del plano focal (en
adelante PF) de un objetivo de microscopio de alta apertura numérica, donde se
forma la transformada de Fourier de la luz emitida o dispersada por objetos situados
en el plano real. Esta transformada de Fourier corresponde al espacio reciproco
(vectores k) de la luz recogida. De este modo la imagen del PF (también llamada
imagen de Fourier) se puede relacionar con la respuesta angular del sistema, ya que
cada punto de la misma corresponde a un tnico vector k de la luz emitida o
dispersada por el objeto. En el diagrama de la Figura 4.16 se ilustra el principio
fisico de la técnica: una onda plana que incide sobre una lente con un cierto vector

k sera enfocada en un punto especifico del plano de Fourier.
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Figura 4.16. Comportamiento de una onda plana al incidir sobre una lente
con un cierto dngulo 0: la onda es enfocada en un punto del plano focal (PF).

La MF presenta una importante ventaja con respecto a otros métodos que analizan
la direccionalidad de la luz tales como goniémetros o plataformas rotacionales. Al
utilizarse un microscopio, lleva asociada una mayor resoluciéon espacial, que permite

seleccionar con precision el punto de la muestra en el que se desea analizar la
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direccionalidad de la emision. Esta técnica ha sido utilizada para caracterizar la
respuesta angular de sistemas tales como arreglos plasmoénicos ordenados, cristales
foténicos, etc [van Dam 2015, Guo 2015, Fontana 2012, Bajoni 2009, Richard 2005].

Con el fin de obtener informacién sobre la direccionalidad de la luz en presencia de
arreglos plasmonicos, se monto y calibrd en esta tesis un sistema de MF que permite

analizar la distribucién angular de la luz generada en regiones espaciales

micrométricas.
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Figura 4.17. Diagrama de rayos de un sistema de microscopia de Fourier.

La Figura 4.17 muestra un esquema simplificado de un sistema tipico de
microscopia de Fourier: la luz emitida o dispersada por la muestra en diferentes
direcciones es enviada a puntos especificos del PF, independientemente de su
posicion espacial en la muestra. Por ejemplo, los rayos emitidos desde los distintos
puntos espaciales A y B con dngulos 0 (lineas rojas discontinuas) van a parar al
punto C del PF. Una lente de distancia focal f (denominada comtinmente lente de
Fourier) forma la réplica del PF, que es la imagen de Fourier que se registra en una
camara. El rango angular que puede medirse por esta técnica esta limitado por la
apertura numérica (AN) del objetivo utilizado, lo que restringe la coleccion de luz
a dngulos menores que Omax, siendo éste el que verifica que sin(Bmax) < AN, por lo
que es importante utilizar objetivos de alta apertura numérica para recolectar la

luz emitida en un amplio rango angular.

El montaje de MF aqui desarrollado se baso en la adaptacion de un microscopio
optico Olympus BX51 operando en reflexion, al que se acopldé un sistema optico

externo para obtener una réplica de la imagen real en un punto conocido y mediante



111
Materiales y métodos

otra lente realizar su transformada de Fourier, posibilitando la observacién
simultanea de la imagen real y la imagen de Fourier. El esquema de la disposicién
de los elementos en el equipo, asi como una fotografia del montaje realizado, se

muestra en la Figura 4.18.
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Figura 4.18. Esquema del equipo experimental de microscopia de Fourier montado
en este trabajo. (a) Sistema operando bajo iluminacién con luz blanca. El filtro en este
caso es un filtro pasa-banda con un ancho de banda estrecho para recoger una imagen
de Fourier lo més monocromética posible. (b) Sistema operando con iluminacién ldser.
En este caso se utiliza un filtro espectral que bloquea la excitacién y deja pasar la
emisién de la muestra. El haz se bloquea para no cegar la camara situada en el plano
real. La linea punteada indica los elementos que se encuentran dentro de la caja del
microscopio. P se refiere a polarizador, L lente de Fourier, BS (“beam splitter”) indica
la presencia de un divisor de haz. (c) Fotografia del equipo de microscopia de Fourier
montado, indicando los elementos 6pticos mas importantes.
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El sistema aprovecha los divisores de haz dentro del microscopio para iluminar la
muestra a través del objetivo del mismo (ya sea con luz blanca o luz laser). La luz
reflejada, dispersada o emitida por la muestra se dirige mediante la 6ptica interna
del microscopio hacia dos camaras: la cdmara del microscopio, que registra la
imagen del espacio real, y a otra camara situada en el plano de Fourier (cAmara
Fourier), que registra la respuesta angular de la luz. La lente de Fourier (L), asi
como un filtro pasa-banda, posibilitan la toma de la respuesta angular de la muestra
en la caAmara de Fourier a una cierta longitud de onda. Como se ha mencionado, el
sistema permite la iluminacion del objeto a estudiar mediante una ldampara halégena
o un laser. De esta manera, se puede registrar tanto la luz dispersada por arreglos
de nanoestructuras plasmoénicas como la emisién espontanea de impurezas
6pticamente activas en cristales (por ejemplo, Nd*', Yb*") en presencia de

nanoestructuras plasmonicas.

La deteccién en el plano de Fourier se llevo a cabo mediante una camara CCD
Andor Zyla sCMOS 4.2 plus refrigerada de manera termoeléctrica. Para alinear el
sistema, asi como para enfocar la imagen del plano de Fourier en la cAmara lo mejor
posible, se utilizaron 2 plataformas micrométricas que permiten controlar la
posicion de la camara mediante ajuste del foco y altura. En el sistema implementado
se enfoca y recoge la luz mediante un objetivo Olympus MPlan 100x de AN = 0.9,
que permite la recogida de luz en un rango de + 64.15° con respecto al eje del

microscopio.

La imagen de Fourier se puede relacionar facilmente la con la respuesta angular si
el sistema dispersa radiacion de una sola longitud de onda. De ahi la necesidad de
usar un filtro de ancho de banda estrecho cuando se estudia un objeto bajo
iluminaciéon con luz blanca. En otro caso, la imagen obtenida correspondera a la
superposicion de los vectores k asociados a varias longitudes de onda, dificultando
enormemente la interpretacion de las imagenes. En el sistema implementado, la
direccionalidad de la radiacién en diferentes regiones espectrales puede estudiarse
empleando diferentes filtros. En el caso de las medidas de fotoluminiscencia, se ha
de utilizar un filtro espectral que bloquee la radiaciéon de bombeo y permita el paso
de la emisién a estudiar (véase Figura 4.18a y 4.18b). Para calibrar la respuesta
angular registrada y poder obtener informacién cuantitativa de los angulos de
dispersion de la luz, asi como para optimizar la imagen que se registra en el plano

de Fourier, se utilizo una red de difraccion. Este objeto, de respuesta conocida,
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permite obtener la correspondencia entre los pixeles de la camara que registra la

imagen de Fourier y los vectores k de la radiacion recogida.

Como se ha comentado en la introduccion, el microscopio de Fourier descrito en
este apartado fue desarrollado por la autora de esta tesis y se ha empleado para
medir la intensificaciéon direccional de la emisién del ion Nd*' en presencia de
estructuras plasmoénicas. Sin embargo, los resultados relativos a los estudios
realizados son objeto de un manuscrito que esta siendo escrito a la fecha de entrega
de esta memoria. Por lo que no han sido incorporados al compendio de publicaciones

presentado.
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Durante el periodo de tesis, se ha estudiado el efecto de diversas estructuras
plasménicas en las propiedades 6pticas de cristales ferroeléctricos (RbTiOPO, y
LiNbOs) tanto puros como dopados con tierras raras (Yb*" y Nd*"). De los
resultados obtenidos a este respecto han surgido 6 publicaciones cientificas (véase
Apartado 1.3). Esta memoria contempla los resultados més relevantes obtenidos,
relativos al sistema basado en estructuras plasmonicas depositadas sobre cristales
de RbTiOPO, (RTP) puros o dopados con Yb*", por lo que se compendian los 4
articulos publicados relativos a este sistema. El orden de los articulos corresponde
a su orden cronolégico de publicacién. A continuacion, se presenta un resumen

global de los mismos.

5.1.  Resumen global

Como ya se ha comentado, el RTP es un material ferroeléctrico de alto interés tanto
por sus propiedades no lineales como por el hecho de presentar acciéon laser cuando

se activa Opticamente con iones Yb*'.

Con el objetivo de mejorar las propiedades épticas de este sistema se depositaron

estructuras plasmoénicas sobre su superficie, utilizando por primera vez la técnica
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de litografia ferroeléctrica sobre este material (véase Apartado 4.3.1). Para este fin
y como paso previo a la obtencion de nanoestructuras plasmonicas, se fabricaron
patrones de dominios ferroeléctricos alternos en cristales puros de RTP por la
técnica de escritura directa mediante haz de electrones (DEBW). La fabricacion de
dominios ferroeléctricos por DEBW fue aplicada sobre cristales de RTP por primera
vez en este trabajo, demostrandose la posibilidad de preparar estructuras de

dominios invertidos monodimensionales, con alta resolucion y reproducibilidad.

Utilizando estas estructuras de dominios como plantillas se procedido a la
utilizacion de la técnica de litografia ferroeléctrica para la formacion de
nanoestructuras de plata. En concreto, se obtuvieron nanocubos de unos 60 nm de
lado de manera selectiva sobre las superficies polares positivas del RTP. Las
particularidades de estas nanoparticulas, en cunto a su forma cibica bien definida,
baja dispersiéon en tamafos, y un cierto grado de orientaciéon de sus caras con
respecto a los ejes cristalograficos del RTP, fueron estudiadas y relacionadas con la
estructura cristalina de la superficie polar del RTP, concluyendo que ésta favorece
el crecimiento epitaxial de los nanocubos de plata durante el proceso de foto-
deposicion. Como aplicacion de la utilidad de estas estructuras se demostrd la
intensificacién del proceso de generaciéon de segundo arménico (SHG) del RTP en
un factor 3 en presencia de los nanocubos, debida a sus resonancias plasmonicas en

la region espectral del azul.

Estos resultados fueron publicados en el Articulo 1 “Blue SHG Enhancement by
Silver Nanocubes Photochemically Prepared on a RbTiOPO, Ferroelectric Crystal”
y constituyen la primera demostraciéon de la obtencién de nanoestructuras con
morfologia especifica debido al ajuste entre el pardmetro de red de la plata y la
disposicién atémica del substrato ferroeléctrico. Los resultados contrastan con otros
trabajos previos en los que, aplicando el mismo método de foto-deposicién sobre
otros cristales (LiNbO;, BaTiO; PZT, etc), se obtienen mayoritariamente
nanoparticulas metalicas de forma esférica y con una relativamente alta dispersién

de tamanos.

Para poder optimizar las interacciones entre las estructuras plasmoénicas y la
respuesta no lineal del RTP, asi como para explorar el efecto de otras
nanoestructuras metdlicas y extender las capacidades del sistema hibrido
plasmoénico/RTP, se variaron las condiciones de foto-deposicion de las estructuras

de Ag sobre la superficie del RTP. Este es el objetivo del trabajo presentado en el
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Articulo 2, “Plasmonic enhancement of second harmonic generation from nonlinear
RbTiOPO, crystals by aggregates of silver nanostructures” que investiga las
propiedades 6pticas de diferentes nanoestructuras fabricadas sobre la cara polar del

RTP, y evalia su efecto en la SHG del mencionado cristal.

En este trabajo, se demuestra la fabricacion de tres tipos de nanoestructuras
plasmoénicas sobre los cristales de RTP al variar el tiempo de foto-deposicion:
nanocubos, nanoprismas y redes plasménicas desordenadas (DPNs de sus siglas en
inglés, Disordered Plasmonic Networks). Las propiedades Opticas de dichas
estructuras fueron estudiadas, observandose la posibilidad de sintonizacion de las
resonancias plasmoénicas desde la regién del azul (caso de los nanocubos y
nanoprismas), al infrarrojo cercano (caso de las DPNs). Ademads, se demostr6 que
los tres tipos de estructuras son capaces de intensificar la respuesta no lineal del
substrato. En el caso de los nanocubos y nanoprismas, resonantes con la respuesta
de SHG en el azul, se observé un factor de intensificacion de entre 3 y 5 veces. Por
el contrario, se demostré que la intensificacién de la respuesta de SHG del RTP
alcanzaba hasta un factor 60 mediante las DPNs formadas por la agregacién de
nanoparticulas de plata. La resonancia plasmoénica de estos arreglos complejos
solapa con la frecuencia del haz fundamental en el infrarrojo cercano lo que, de
acuerdo con la dependencia cuadratica del proceso de SHG con la intensidad del

haz fundamental, da cuenta de la alta intensificacion obtenida.

Para poder profundizar en el andlisis de la respuesta de las estructuras plasmonicas
obtenidas se realizaron calculos por el método de las diferencias finitas en el dominio
temporal (FDTD), que corroboran el desplazamiento espectral de la resonancia
plasmonica observado experimentalmente al pasar de nanoparticulas aisladas a
DPNs. Ademas, se llevaron a cabo simulaciones de la respuesta en campo cercano,
poniendo de manifiesto el potencial de las DPNs para intensificar el campo a
frecuencias del infrarrojo cercano debido a la naturaleza deslocalizada de sus

oscilaciones plasmonicas.

La obtenciéon de un factor de intensificacion 60 en la nanoescala al sintonizar la
resonancia con la frecuencia del haz fundamental mostrada en este articulo
constituye un paso previo para la fabricacién de nano-dispositivos conversores de
frecuencias. Ademas, tanto los resultados tedricos como los experimentales resaltan
el potencial de las DPNs para intensificar procesos en el infrarrojo cercano, como

por ejemplo las transiciones f-f del ion del Yb?*, tipicamente en la regiéon de 900-
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1100 nm. Por esto, en los trabajos posteriores se fabricaron DPNs sobre cristales de
Yb*":RTP con el objetivo de estudiar el efecto de las resonancias plasmoénicas de
estas estructuras sobre la fotoluminiscencia y la operacion laser del sistema. El ion
Yb3*" se eligi6 como dopante debido a la facilidad de incorporarlo en la matriz
cristalina del RTP y su alto interés en variedad de campos: bio-imagen, fotovoltaica,
fotocatalisis, laseres pulsados y sintonizables, entre otros, en los que la mejora de

las propiedades de épticas del ion Yb?' es altamente deseable.

Por este motivo, y como paso previo para la demostracion de accién laser asistida
por resonancias plasmonicas, el Articulo 3 “Anisotropic enhancement of Yb**
luminescence by disordered plasmonic networks self-assembled on RbTiOPO,
ferroelectric crystals” se centra en el estudio del efecto de las redes plasmonicas

desordenadas en las propiedades luminiscentes del Yb**.

En este trabajo, se demuestra la intensificacion sistematica de la luminiscencia del
Yb*" en las cercanias de las DPNs hasta en un factor 5 debido fundamentalmente
al incremento en el ritmo de excitacién del Yb*". Ademas, se observé la variacion
del factor de intensificacion con la polarizacion del haz de excitacion, obteniéndose
intensificaciones que pasaban desde un factor 2.5 (polarizaciéon paralela al eje
cristalografico b) a un factor 5 para polarizacion paralela al eje a, lo que contrastaba

con la morfologia desordenada de las DPNs.

Para entender estos fenémenos, se llevd a cabo el estudio tedrico de las DPNs
mediante simulaciones FDTD, que se utilizaron para caracterizar en detalle la
respuesta de campo cercano a la longitud de onda de excitacion del Yb*". Se reveld
que las DPNs son capaces no sélo de intensificar la magnitud del campo eléctrico
en sus cercanias, sino que generan componentes de polarizacion ortogonales a las
del campo eléctrico incidente. A partir de la correlaciéon entre las componentes de
campo cercano generadas por las DPNs y de las secciones eficaces de absorcion
polarizadas del Yb*":RTP a lo largo de los ejes cristalograficos, se consiguié explicar
tanto el inusualmente alto valor de los factores de intensificacién obtenidos, como
su comportamiento anisotropo. La discusion de los resultados presentada en este
trabajo es ademas totalmente generalizable a otros sistemas, y proporciona las bases
para optimizar las interacciones entre estructuras plasmoénicas y cristales dopados

escogiendo estructuras y orientaciones cristalinas adecuadas.

Por tltimo, en el Articulo 4 (“ Plasmon-induced dual wavelength operation in a Yb’*

laser”) se explotan las propiedades de las DPNs para demostrar nuevas
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funcionalidades en los laseres de estado sélido basados en Yb?*", en concreto, la
capacidad de generar accion laser en doble longitud de onda. El dispositivo
desarrollado en este trabajo opera simultaneamente, en las vecindades de las DPNs,
a dos longitudes de onda en el infrarrojo cercano separadas entre si en el rango de
los THz: 1052 y 1075 nm. La accién laser dual aparece por la activacion simultanea
de dos canales laser relacionados con una transicion electrénica y una transicion
vibrénica, siendo la linea vibrénica de 1052 nm activada por las DPNs, que excitan

modos Raman especificos.

En particular, en este trabajo se observé mediante experimentos Raman que la
presencia de las DPNs permite la excitacion selectiva del modo Raman involucrado
en la emision vibrénica de 1052 nm. Esto es debido a la capacidad de las DPNs de
producir eficientemente componentes adicionales de campo eléctrico. Como
consecuencia de la intensificacion selectiva del modo Raman involucrado, se observa
también una intensificacion selectiva de la linea vibrénica de 1052 nm en la emision

espontanea, lo cual explica la accion laser inducida de esta linea por las DPNs.

Combinando las propiedades no lineales del sistema y la accion laser en las cercanias
de las DPNs, se obtuvo emisiéon multilinea en la region espectral del visible como
consecuencia de procesos de auto-suma y auto-doblado en frecuencias de la emisién
laser inducida por plasmones en el infrarrojo cercano. El sistema, operando a
temperatura ambiente, constituye el primer ejemplo de laser plasménico basado en
Yb3**, en el que ademas se demuestra la operacion multilinea por autoconversiéon de

frecuencia.

Con estos 4 trabajos compendiados, se demuestra el potencial del sistema Yb*":RTP
para la fabricacion de dispositivos multifuncionales en nanofoténica. En primer
lugar, la fabricaciéon de nanocubos de plata constituye una prueba de concepto del
potencial de los sistemas ferroeléctricos para la obtencién de estructuras
plasmoénicas de morfologias especificas mediante procesos de bajo coste. Por otro
lado, el control del tiempo de foto-deposicién en este tipo de sistemas permite
sintonizar la posicién espectral de la resonancia plasmoénica del azul al infrarrojo
cercano, de interés a la hora de intensificar fenémenos no lineales involucrando
radiacién en diversas regiones espectrales, como es el caso de la SHG. Ademas, se
destaca la capacidad de las estructuras desordenadas para intensificar la
luminiscencia de emisores en el infrarrojo cercano (Yb?'), regién espectral de

especial interés en bio-medicina y comunicaciones 6pticas. Por ultimo, se demuestra
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un dispositivo laser en el que estructuras plasmoénicas inducen la generacion de
accion laser multilinea en diferentes regiones espectrales (2 lineas en el infrarrojo
cercano y 3 en el verde), aumentando el potencial de estos sistemas para la
fabricacion de dispositivos ultra-compactos de interés para aplicaciones de
multiplexado de senales y generacion de THz, con el consiguiente impacto en

campos como comunicaciones, espectroscopias de ultra-alta resolucion o bio-imagen.
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Blue SHG Enhancement by Silver Nanocubes
Photochemically Prepared on a RbTiOPO, Ferroelectric

Crystal

Laura Sdnchez-Garcia, Mariola O. Ramirez, Pablo Molina, Francisco Gallego-Gémez,
Luis Mateos, Eduardo Yraola, Joan J. Carvajal, Magdalena Aguild, Francesc Diaz,

Carmen de las Heras, and Luisa E. Bausd

Metallic nanoparticles are of enormous interest for a wide range
of scientific and technologic applications such as chemical and
biological sensors,'~3! surface-enhanced spectroscopies,* pho-
todetection and light harvesting®®l and optical nanodevices./"8!
In these systems the resonant excitation of local surface plas-
mons (LSP) can lead to a strong confinement of the incident
electromagnetic field at the nanoparticle surface providing
a means to significantly enhance the optical interactions at
subwavelength scales.’) The plasmon-resonance conditions
depend on both size and geometry of the nanoparticles, which
justifies the growing interest in the fabrication and control of
different types of metallic nanoparticle morphologies.[0-12
Therefore, well-shaped nanoparticles with narrow size distribu-
tion are highly desirable for specific applications. In particular,
edged morphologies like cubes or prisms lead to more intense
near-field for better manipulation of the optical properties of
neighboring systems. For instance, silver nanocubes show
exceptional capabilities for chemical sensing applications.!®!
They have also been recently proven as valid nano-antennas for
controlling the absorptivity of large surface areas showing the
potential of monodisperse cubic metal nanostructures to engi-
neer new metamaterials at large scales not reachable by top-
down lithographic approaches.['

So far, different methods based on colloidal chemistry consti-
tute the conventional routes for the fabrication of particles with
different shapes.I'®! These routes require high-quality nuclea-
tion seeds and capping agents to control the particle growth,
among filtering or other size segregation to obtain acceptable
monodispersity.
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Here, we demonstrate the preparation of silver nanocubes
exhibiting low (~10%) size dispersion by simple photochemical
deposition on the polar surface of a ferroelectric crystal. Ferro-
electric crystals, characterized by the presence of a spontaneous
polarization in the ferroelectric phase, show high electro-optical,
piezoelectric, pyroelectric and nonlinear coefficients useful in
microelectronic and advanced photonics. Their applications
involve non-volatile memories, piezoelectric actuators, ultra-
sound transducers, surface acoustic waves, as well as electro-
optic, and nonlinear systems.['®l Additionally, polar surfaces
of ferroelectric crystals allow polarization-mediated metallic
deposition by photochemical reduction for simple, low-cost
fabrication of metal nanoparticles and nanostructures. Indeed,
the progress achieved so far in micro-engineering of ferroelec-
tric domains facilitates the fabrication of templates with alter-
nating surface charge on which domain-specific deposition
of metals (silver, palladium, gold, platinum,..) has been dem-
onstrated.'”'8] However, up to our knowledge, no regard was
taken on the achievement of specific shapes or monodispersity
for the obtained metal nanoparticles by using that procedure.
Here, we have taken advantage of the particular crystal struc-
ture of a chosen ferroelectric, the rubidium titanyl phosphate
RbTiOPO, (RTP), to favor photoinduced silver deposition in the
form of nanocubes. RTP has a mm2 point symmetry. Despite
the twofold symmetry of RTP the projection of the crystal struc-
ture on the polar surface shows a multi-square-like grid atomic
arrangement useful to fit the cubic structure of metallic silver.
We demonstrate the direct synthesis of silver nanocubes with
edge length of 57 £ 6 nm on the polar surface of RTP without
further processing. The obtained nanocubes present three pref-
erential directions, which can be related to the structure of the
RTP polar surface suggesting epitaxial orientation.

On the other hand, due to its relatively large nonlinear coef-
ficients, RTP has shown to be an efficient system for blue
light generation by efficient quadratic frequency doubling pro-
cesses.l'”) Here, the plasmonic properties of the photo-depos-
ited silver nanocubes on the polar surface of RTP are used
to enhance the performance of the nonlinear frequency con-
version in the blue spectral region, which is of technological
interest in the context of nonlinear photonic nanodevices.

RTP is an isostructural of the titanyl phosphate family of fer-
roelectric compounds, the most renowned member of which
is KTiOPO, (KTP), which offers some advantages over its KTP
counterpart such as a higher optical damage threshold,?”! and
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lower coercive field (near 3 times lower than KTP),?! which is

crucial for domain structuring, especially in thick samples. In
our work, direct electron beam writing (DEBW) has been used
to fabricate periodic patterns of 180° ferroelectric domains in
RTP as templates for the domain-selective photochemical depo-
sition of silver nanostructures. DEBW has been chosen as a tool
to reverse the spontaneous polarization in RTP, since it offers
some interesting advantages (no previous masking process,
micrometer and sub-micrometer control in large areas)?>23
over the previously used methods for polarization inversion
in this system.?!?*! One-dimensional ferroelectric domain
structures with different periodicities (from 5 to 50 pm) and
domain widths along the a direction ranging from 5 to 20 pm
were obtained by DEBW on the ¢- surface of RTP. The inverted
domains crossed the whole sample thickness (1.3 mm) and pre-
served their size and shape at both faces, being stable at least
up to a monthly scale. The conditions and parameters of the
irradiation processes are described at the experimental section.
Figure 1(a) shows a differential interference contrast (DIC)
microscopy image of one of the obtained periodically poled RTP
consisting of inverted domains 10 pm width separated 30 pm.
The image was obtained without the need of chemical etching.
The presence of the antiparallel 180° domain structures fabri-
cated in our RTP crystal was also confirmed by piezo-response
force microscopy (PFM). Figure 1(b) shows, as an example, the
piezoelectric response obtained from a periodically poled RTP
composed of inverted domains of about 5 pm wide strips spa-
tially separated by a distance of around 15 pm. These types of
images clearly revealed the existing 1D periodic patterns that
correlate well to the alternating domain structure fabricated by
DEWB with very good spatial control at the micrometer scale
along the a direction.

The photoinduced silver nanoparticles deposition was car-
ried out according to the previously described procedure for
other ferroelectric crystals by illuminating with above-band-gap
light at 254 nm the periodically poled RTP crystals immersed in
an AgNOj; solution.[”1825] The specific details on the procedure
are given at the experimental section. Optical images of DIC
and piezoelectric microscopy obtained after the procedure are
displayed in Figures 1(c) and (d), respectively. The comparison
between the inverted regions before and after the metallization
processes reveals a clear effect of the photochemical process on
the ferroelectric domain structure. Namely, the self-formation of
ferroelectric domain sub-structures can be clearly distinguished
in both the optical and electrical micrographs. The domain sub-
structures are parallel to the domains fabricated by DEBW and
appear at all the inverted regions. The electrical nature of these
substructures is clearly evidenced through the PFM images;
no topographical structure was observed in the AFM images.
Similar domain sub-structures have been recently reported in
the isostructural Rb-doped KTP crystal when electrical poling
using liquid KCl electrodes after a chemical treatment was per-
formed. The physical reason underlying this sub-domain for-
mation is out of the scope of this manuscript, though changes
in the stoichiometry of the surface layer and ionic conductivity
after the photochemical treatment can be suggested as reversal
domain nucleation mechanism according to Zukauskas et al.l%l
Finally, Figures 1(e) and (f) correspond to the SEM images
showing the silver nanostructures on the alternating polarity
domain surfaces. Silver is domain-selective and clearly follows
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the sub-um domain structure formed in the RTP crystal. It
occurs mainly on ¢+ domain surfaces. This behavior is similar
to that observed in other different ferroelectric crystals,['”?°l and
has been related to polarization induced band bending at fer-
roelectric surfaces.?’]

Detailed images of the silver nanostructures on the RTP
polar surface are shown in Figures 2(a) and (b). As clearly seen
silver is deposited mainly in the shape of nanocubes. These
nanocubes show an edge length of 57 + 6 nm, according to the
Gaussian distribution of Figure 2(c). Here it should be men-
tioned that the presence of these regular nanocubes contrasts
with previous results obtained for photo-deposition of metallic
nanostructures on other ferroelectric crystal structures (PZT,
BaTiOs, LiNDOs;, ...) where mostly spherical-like metal nano-
particles and metallic nanowires have been obtained by using
the same procedure.'”?>28 Further, the obtained nanocubes
exhibit a certain degree of orientation on the RTP substrate.
Figure 2(d) shows a histogram with the orientation distribu-
tion corresponding to 250 nanocubes. Three preferential direc-
tions at around 0° and around +40° with respect to the crystal-
lographic b axis are observed. Both well-defined shape and ori-
entations of the metal nanostructures suggest the possibility of
epitaxial growth of metallic silver cubes on the polar surface of
the RTP crystal, which could be justified by the crystal structure.

At room temperature the RTP belongs to the orthorhombic
crystal system with a non-centrosymmetric space group Pna2;
and point group mm2. The lattice parameters are a = 12.974,
b = 6.494 and ¢ = 10.691 A, the ¢ axis being the direction of
the spontaneous polarization.?*3% The crystal structure may
be described as a network of distorted TiOg octahedra forming
helical chains along the c direction. The Ti octahedra are linked
by PO, tetrahedra along the a direction and along the a-c diag-
onal. The three-dimensional framework has large channels in
which two nonequivalent Rb* ions (eightfold and ninefold coor-
dinated) are accommodated, weakly bounded to the octahedra
and tetrahedra groups. Figure 2(e) shows the projection of the
crystal structure on the polar surface, which may act as plat-
form for the silver deposition, preferentially into a cubic shape.
There, the unit cell has been represented with dashed lines.
The projection shows a multi-square-like grid atomic arrange-
ment of slightly distorted square units, formed by oxygen or/
and rubidium ions at the corners and centers, which can fit the
lattice parameter of the metallic fcc silver structure, 4.086 A.
Two differently oriented solid squares with side lengths corre-
sponding to the Ag lattice constant are superimposed on the
picture of the polar face to illustrate the suitability of the RTP
lattice for an epitaxial deposition of [100] oriented silver nano-
structures with cubic morphology. The dominant orientation
experimentally obtained for the nanocubes (0° with respect to
the b axis) coincides with the a and b crystallographic direc-
tions of the RTP structure. Other preferential directions (+40°
with respect to b axis, see Figure 2d) are close to the diagonal
of the a-b plane. The distortion of the TiOg octahedra typical of
KTP family polar structures,?"! which may vary with the partial
substitution of rubidium by silver, together with the mismatch
between the atomic positions at the RTP polar surface and the
Ag (100) surface could justify the observed disorientation. A
deeper analysis is needed to confirm the viability of the sug-
gested epitaxial growth as well as to determine the possible Ag
adsorption sites on the RTP substrate.

Adv. Mater. 2014, 26, 6447-6453
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Figure 1. (a) DIC micrograph and (b) PFM image of two ferroelectric domain patterns obtained by DEBW in RTP. The inverted domains are 10 pm width sepa-
rated 30 pm (a) and 5 pm width separated 15 pm (b). (c) DIC micrograph and (d) PFM image showing the domain sub-structure appearing in the ferroelectric
pattern after the silver photo-deposition. (e) and (f) SEM images showing the domain-selective deposition of silver nanostructures on the ¢* surface of RTP.
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Figure 2. (a) and (b) SEM images of silver nanocubes photochemically deposited on the ¢* surface of RTP. The obtained nanocubes show preferen-
tial orientations with respect to the b axis. (c) Histogram and Gaussian distribution of the edge sizes of the nanocubes showing an average value of
57 £ 6 nm. The inset corresponds to a detailed SEM image showing 3 nanocubes with an edge size of around 50 nm. (d) Orientation distribution
corresponding to 250 cubes. Three preferential orientations corresponding to crystal directions at 0° and around +40° with respect to the b axis are
observed. (e) Projection of the RTP crystal structure on the polar surface. The unit cell of RTP is marked in dashed lines. The solid black squares rep-
resent the (100) sides of the silver unit cell oriented at 0° and 45° with respect to the RTP crystal axis.
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Once the selective deposition of Ag metallic nanocubes on
the alternate ferroelectric domain structures on RTP is dem-
onstrated, their role to enhance second harmonic generation
(SHG) in the blue spectral region is evaluated. An optical char-
acterization of the nonlinear response was carried out by using
a confocal microscope. In our experiments, the fundamental
laser beam, tuned in the near-infrared region at ~840 nm, was
launched along the ¢ polar axis and the backscattered SHG blue
light at ~420 nm was collected in the same direction. According
to the symmetry of the nonlinear tensor,*”l no SHG from bulk
RTP should be observed for an incident beam along the ¢ direc-
tion (z axis of the dielectric tensor). However, our experimental
configuration allows the analysis of the far-field second har-
monic emitted light that can be generated by the presence of
nanoscale interfaces, in particular, domain wall surfaces. There-
fore, the plasmonic effect of the silver nanocubes on the SHG
from domain wall surfaces can be analyzed by comparing the
performance before and after the silver deposition. Figure 3(a)
(top) shows a 3D map of the integrated SHG response from
the crystal surface of our periodically poled RTP crystal before
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Figure 3. (a) Spatial distribution of the integrated blue SHG at the
domain wall surfaces in a periodically poled RTP with a period of around
20 pm before (top) and after (down) photo-deposition of silver nano-
cubes. The effect of the silver photo-deposition produces an increment in
the number of domain walls as well as an intensification of the generated
blue SHG from each wall. (b) SHG spectra from the surface of a single
domain wall before and after the silver nanocubes deposition.
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the metallic deposition. As observed, SHG occurs mainly at
domain walls following the pattern of the inverted ferroelectric
domain structure fabricated by DEBW. The observation of SHG
from the domain walls is associated with changes in the non-
linear properties around the domain boundaries which impose
interface selection rules breaking those of the bulk crystal
structure.l3334

The spatial map at the bottom of Figure 3(a) shows the inte-
grated SHG response arising from the surface of the hybrid
metal-ferroelectric heterostructure. A much more intense
SHG response is obtained due to the presence of the silver
nanocubes. The obtained SHG profile displays a modulation
showing the effect of the aforementioned ferroelectric domain
sub-structure appearing during the photochemical reduction
process at the inverted regions. At these regions the density of
domain boundaries separating positive and negative surfaces
is higher resulting in a remarkable intensification of the SHG
when the silver nanocubes are selectively grown on the alter-
nating polar sub-structures. The generated blue SHG spectra at
a single domain wall recorded before and after the deposition of
the silver nanocubes are displayed in Figure 3(b). As observed,
the SHG signal is increased by a factor of ~3. The intensifica-
tion effect can be related to resonances between the LSP modes
of the metallic nanocubes and the nonlinear optical response
of the RTP crystal. In fact, the fundamental beam was tuned so
that the SH emission matches the region of the LSP resonance
of 50 nm silver nanocubes which is centered at around 450 nm
i.e, the blue spectral region.!3]

To further optimize the behavior of the system different con-
figurations of metal nanoparticles are proposed. For instance,
alternative configurations formed by aggregates of nano-
cubes, with absorption in the near infrared region (at around
800 nm)>>3¢ could produce an intensification of the field inten-
sity of the fundamental beam and therefore, a much greater
enhancement of the SHG due to the two photon character of
the nonlinear process. Such configurations could be obtained,
for instance, by increasing the illumination time and/or the
solution concentration.

In conclusion, for the first time the fabrication of alternate
domain structures in a millimeter-thick RTP crystal by direct
electron beam writing has been demonstrated. Afterwards,
silver nanoparticles are selectively photo-deposited mainly
on the positive ferroelectric domain surfaces. It is shown that
silver directly forms regular nanocubes with an edge length of
57 £ 6 nm on the polar RTP surface without further processing.
The multi-square symmetry of the RTP surface plus the fact
that nanocubes preferentially orient along certain crystal ori-
entations suggest epitaxial growth of silver into well-shaped
fce cubes. The excitation of local surface plasmons of the silver
nanocubes, resonant with the quadratic nonlinear signal, leads
to clear magnification of the SHG in the blue spectral region,
which is of technological interest. An intensification by a factor
of 3 is obtained, which is susceptible to be further improved by
optimized nanoparticle distribution. Our novel approach con-
stitutes a proof-of-principle for low-cost nanoplasmonics using
specific ferroelectric surfaces and offers a suitable alternative
to the usual colloidal routes for fabrication of targeted metal
nanoparticles, which even might allow the manufacture of
scalable metamaterials. Epitaxial growth may provide a crucial
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advantage for selective orientation of the nanocubes, and for
their subsequent self-assembly into superstructures in which
the ferroelectric surface acts as template.

Experimental Section

RTP single crystals were grown through the top-seeded solution growth
(TSSG) method from high temperature. Solutions with a composition
Rb,0-TiO,-P,05-WO;3 = 42.24-16.80-18.96-20.00 mol% were prepared
from Rb,CO;, TiO, NH4H,PO, and WO; precursors in 125 cm?
cylindrical Pt crucibles. WO; was added to the solutions to reduce their
viscosity and to facilitate the growth process. A c-oriented crystal seed,
located on the surface of the solution and on the axis of the Pt crucible,
was used for the growth of RTP crystals. The crystal seed was rotated at
an angular speed of 45 rpm to favor the homogenization of the solution
of growth, and avoid the formation of flux inclusions in the crystals.
The a crystallographic direction of the seed was always placed in the
radial direction of the rotation movement. Further details on the crystal
growth procedure can be found in reference.’”l The crystallographic
orientation of the samples was controlled during the preparation
process and confirmed by X-ray diffraction. For the experiments 3,8 mm
x 11,7 mm x 1,3 mm (x, y, z) samples were prepared by slicing and
polishing the single crystals obtained where x, y and z correspond to the
crystallographic axis a, b and ¢ axes, respectively.

Prior to the deposition of Ag nanoparticles, periodically poled patterns
with positive and negative domains with 180° domain boundaries were
fabricated by direct electron beam writing. The electron beam from
a scanning electron microscope was focused on the ¢ surface of the
RTP crystals. The procedure was performed by means of a Phillips
XL30 Schottky field emission gun electron microscope driven by an
Elphy Raith nanolitography software. Details can be found elsewhere.?
The main irradiation parameters were: an acceleration voltage of 15 kV
and a beam current of ~450 pA. The charge density was in the range
50 pC/cm? to 1000 pC/cm?. In all the cases, ferroelectric domain
inversion was achieved while maintaining the crystal quality. That is, the
charge doses used to reverse the spontaneous polarization did not affect
the inherent ferroelectric features of the material, which includes the
spontaneous polarization value and therefore the surface charge of the
crystals. The periodicity of the alternate polar structures varied from 5 to
50 pm and the width of the inverted domain ranged from 5 to 20 pym.
The inverted domains were directed along the c polar axis of the crystal
and crossed the whole thickness of the sample (1.3 mm). The electric
characterization of the ferroelectric domain patterns was performed by
means of piezo-response force microscopy (PFM), using an AFM Park
Systems XE-100 provided with an electrostatic force microscopy module.

The photoinduced silver deposition process was carried out by
illuminating the surface of the ¢ -cut RTP crystal with a mercury lamp
(main line at 253.6 nm), while the crystal was immersed in a 0.01 M
AgNO; solution without any additional surfactant nor capping agents.
The emission power of the lamp was 5400 yWcm™ at a distance of 2 cm.
The illumination time was 2 min. SEM analysis by using a Philips XL30
Schottky field emission gun electron microscope supports the size and
shape of the silver nanocubes, including the height. The experimental
limitations of tilted SEM images together with the low density of silver
nanocubes in our system prevent to perform any statistics on the height
variation.

Far-field SHG experiments were performed in a laser scanning
confocal microscope. A femtosecond Ti:sapphire laser (3900S Tsunami
Spectra Physics) tuned at 840 nm was used as a fundamental beam.
The laser was focused onto the sample by a microscope objective (50x
magnification). Backscattered SHG light at around 420 nm was collected
with this same objective. The samples were placed on a two-axis XY
motorized stage in order to register a map of the SHG radiation from
the periodically poled RTP crystals. The spatial resolution of the stage
was 0.1 pm.

© 2014 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Abstract: We demonstrate a 60—fold enhancement of the second harmonic
generation (SHG) response at the nanoscale in a hybrid metal-dielectric
system. By using complex silver nanostructures photochemically deposited
on the polar surface of a ferroelectric crystal, we tune the plasmonic
resonances from the visible to the near-infrared (NIR) spectral region,
matching either the SH or the fundamental frequency. In both cases the
SHG signal at the metal-dielectric interface is enhanced, although with
substantially different enhancement values: around 5 times when the
plasmonic resonance is at the SH frequency or up to 60 times when it
matches the fundamental NIR radiation. The results are consistent with the
more spatially-extended near-field response of complex metallic
nanostructures and can be well explained by taking into account the
quadratic character of the SHG process. The work points out the potential
of aggregates of silver nanostructures for enhancing optical nonlinearities at
the nanoscale and provides an alternative approach for the development of
nanometric nonlinear photonic devices in a scalable way.

©2016 Optical Society of America

OCIS codes: (160.2260) Ferroelectrics; (160.4236) Nanomaterials; (160.4330) Nonlinear
optical materials; (190.2620) Harmonic generation and mixing; (190.4350) Nonlinear optics at
surfaces; (250.5403) Plasmonics.
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