Uloha: Modelovani optickych vlastnosti nano&astic

Uvod

Nanocastice uslechtilych kov( (stfibro, zlato, méd) jsou opticky unikatni — diky své velikosti
srovnatelné s vinovou délkou viditelného svétla vykazuji mnohé zajimavé optické vlastnosti. Ty
jsou vidét i pouhym okem — pfi osvitu nanocastic pozorujeme jejich intenzivni zbarveni, které je
vyrazné odliSné od barvy objemového materialu. Tyto vlastnosti se nazyvaji vlastnosti
plasmonické a jsou projevem kolektivni oscilace volnych vodivostnich elektronl v ddsledku
dopadu elektromagnetického zafeni. Tato oscilace elektronl se nazyva lokalizovanéa povrchova
plasmonova rezonance (LSPR - Localised Surface Plasmon Resonance).
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Obrazek 1: Fotografie Ag nanocastic nanesenych na podlozni sklicko.

Pfi dopadu svétla (elektromagnetického zareni) na nanocastice dochazi k ubytku intenzity zareni.
Tento Ubytek se charakterizuje jako extinkéni Ucinny prlfez o,,; a zahrnuje dva paralelni
mechanismy zeslabeni dopadajiciho zafeni: absorpci (absorption - pohlceni energie
v nanocastici a pfeména na jinou formu energie, nejcastéji teplo) charakterizovanou absorp&nim
uc¢innym prafezem a,,s a rozptyl svétla (scattering — zména sméru dopadajiciho zafeni)
charakterizovany og.,;. Plati, Ze

Oext = Ogps + Oscat (1)

Interakce svétla (elektromagnetického zafeni) s nanocasticemi popisuji Maxwellovy rovnice [1]:
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kde ﬁje intenzita magnetického pole, Eje intenzita elektrického pole a 3je elektricka indukce,
&-(1) je komplexni relativni dielektrickd konstanta a &, a u, jsou postupné permitivita a

permeabilita vakua.

Analytické reseni interakce svétla s ¢asticemi— Mie Theory

Reseni Maxwellovych rovnic pro sférické ¢astice jako prvni pfinesl Gustav Mie [2]. Ve své préci
prezentuje feSeni ve formé nekonecné fady obsahujici v jednotlivych ¢lenech Besselovy funkce.
Nicméné pro castice malé ve srovnani svlnovou délkou budiciho svétla (A > 2R) plati, Ze



k extinkénimu prlfezu nanocastic pfispiva pouze tzv. dipdlovy ¢len a Mieho rovnice se redukuji
na tvar [3]
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kde V, je objem sférické ¢astice, &, (1) a &;,(4) jsou redlnd aimaginarni slozka dielektrické funkce
materialu, &, je dielektricka konstanta prostfedi a 4 je vinova délka budiciho zafeni.

VySe uvedené analytické feSeni Maxwellovych rovnic plati ovSem pouze pro sférické
nanocastice, které jsou malé ve srovnani s vinovou délkou dopadajiciho zareni.

Numerické feSeni interakce svétla s ¢asticemi— FDTD Solver
nanocastice nebo nanotyCinky) Mieovu teorii nelze pouzit a k feSeni Maxwellovych rovnic se
vyuzivaji numerické metody.

Jednou z téchto metod je metoda FDTD (Finite-Difference Time-Domain), ktera feSi Maxwellovy
rovnice v ¢ase a prostoru. Re$eny systém se nejprve diskretizuje:

e v prostoru = mfizka (mesh) Ax;
e v case =2 malé kroky At

a nasledné v kazdém bodé mfizky a v kazdém ¢asovém kroku feSi Maxwellovy rovnice a pocita

pole E a H. Zhodnot poli v ase lze nasledné Fourierovou transformaci ziskat frekvenéni
zavislost a nakonec vypocitat Poyntinglv vektor, absorpci ¢i rozptyl.

Na KMF lze pro numericka feSeni vyuzit FDTD Solver v softwaru Ansys Lumerical [4].

Experimentalni zkoumani interakce svetla s cCasticemi - UV-Vis
spektrofotometrie

Velice jednoduchym zplsobem experimentalniho zkoumaéni plasmonickych vlastnosti
nanocastic je UV-Vis spektrofotometrie.

UV-Vis spektrofotometr méfi rozdil intenzity dopadajiciho svétla I, a svétla po priichodu vzorkem

I pfi radznych vinovych délkach. Pomér téchto dvou intenzit pfi dané vlnové délce dopadaijiciho
zareni A pak predstavuje transmitanci T(1) = % [5]. Transmitanci lze pfevést na absorbanci A
0

pomocivztahu

1(A)
Loy

A(d) = —log(T(A)) = —log

V UV-Vis spektrofotometrii se méfi ubytek intenzity svétla proslého vzorkem. Neni mozné rozlisit,
zda kubytku intenzity doslo vdlsledku absorpce nebo rozptylu svétla, efektivné tedy

(7)


https://optics.ansys.com/hc/en-us/articles/360034914633-Finite-Difference-Time-Domain-FDTD-solver-introduction

experimentalni hodnota A(1) odpovida spiSe extinkci a smysl dava spise jeji porovnani s g, (1)
nez ogps(4).

Pro Uplnost uvadime je$té vztah mezi G&innym prdfezem a absorbanci. Uginné prarezy (5) a (6)
jsou mikroskopické veli¢iny charakterizujici jednu &astici. Jejich jednotkou je m?. Oproti tomu
absorbance je vysledkem experimentu s realnym makroskopickym vzorkem. Obé veliCiny je
mozné do jisté miry propojit pomoci Lambert-Beerova zakona (8) [6] popisujiciho intenzitu svétla
po prlichodu vzorkem materialu tloustky x a s absorpénim koeficientem «a

IA) = I,(A)e™ Dx, (8)

Absorpéni koeficient ma rozmér m™1 a lze jej vyjadfit jako a (1) = no,,: (1) kde n je koncentrace
&astic (s jednotkou m~3). Kombinaci rovnic (7) a (8) mlizeme dospét k

A1) = —log (110((—'1/1))) = — log(e_”x"exf(’l)) = %aext(/l). 9)
Pfesné normovani absorbance tak vyzaduje detailni informace o nasem vzorku, ovSem v pfipadé
studia plasmonickych vlastnosti nanoc¢astic je vice nez dostacujici sledovat tvary absorpcénich
(resp. extinkénich) spekter a pozice pikud.

Ansys Lumerical FDTD Solver — poznamky k nastaveni simulaci

Lumerical predstavuje numericky fesi¢ Maxwellovych rovnic v prostoru zkoumaného problému.
Na spravnost a pfesnost vysledku ma vliv nastaveni numerickych parametr( simulace jako
nastaveni mfizky (mesh), velikost FDTD regionu, okrajové podminky nebo zvolena materialova
databdaze. Souhrn zakladnich objektl v simulaci a jejich dalezitych parametrt je v Tabulce 1.

Po jednom spusténi simulace si nemuizeme byt jisti, Ze ziskany vysledek je spravny. Proto se
délaji testy konvergence, které zobrazuji zménu vysledku s dalSim zpfesfiovanim nastavovanych
parametrd. Za spravné nastaveni pak povaZzujeme to, kde se vysledek ménit pfestava.

mrizky je velikost elementu Ax. Cim jemné&j$i miizka je (tj. ¢im mensi maji buriky rozméry Ax;),
tim presnéji popisuje zkoumany systém (vyrazné se jemnost mfizky projevuje pfedevS§im na
rozhranich prostfedi). S jemnosti mfizky ale soucasné roste vypocetni naro¢nost a tim doba
simulace. Vhodnym nastavenim velikosti Ax m{zeme simulace vyrazné urychlit.

Test konvergence pro mesh se provadi nasledujicim zplisobem:

1. zvolime metriku (tj. veli¢inu, kterou budeme sledovat — napf. spektrum nebo pozici piku)
2. ménime jeden parametr (napf. 4x: 5nm, 3nm, 2.5 nm, 2nm, 1.5 nm)
3. porovname vysledky (sledujeme zmény mezi jednotlivymi kroky)

Robustni metrikou, které dobfe popisuje zmény vysledkd, je tzv. integralni rozdil s. Ten sleduje
celé spektrum a pocita rozdil ploch pod kfivkami pfi rdznych hodnotach parametru 4x [7]
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https://optics.ansys.com/hc/en-us/articles/360034915833-Convergence-testing-process-for-FDTD-simulations

kde n Cisluje hodnoty parametru pfi postupném zjemnovani sité. Jinymi slovy tedy vzdy pocitame
integralni rozdil spektra pfi jemnégjSi mfizce a spektra pfi hrubsi mfizce normalizovana podle
jemnegjsiho (lepsiho) spektra.

Tabulka 1: Objekty v FDTD simulaci v prostfedi Ansys Lumerical.

Nazev objektu  Co predstavuje Poznamka Nastavujeme

FDTD region vymezuje prostor, kde obvykle pouzivame PML velikost, mesh,
bude simulace probihat | okrajové podminky okrajové podminky,
(100% absorpce) index lomu
Shape / Structure | napf. nase nanocastice | lze vybrat material rozmeéry, material(y)
z databaze nebo nahrat
vlastni data
Light source zdroj svétla obvykle pouzivame TFSF smeér Sifeni, rozsah
source frekvenci
Movie monitor sleduje priibéh pole rozmery, orientace
v simulaci v Case
DFT monitor zaznamenava hodnoty | jejich kombinace umoznuje rozmery,
poli studovat cross section ve 3D | zaznamenané hodnoty
Override mesh lokalni ziemnéni mfizky rozméry, mesh
Ukoly:

1. Seznameni s prostredim Ansys Lumerical
Vytvofte v prostfedi Ansys Lumerical model stfibrné ¢astice o pridméru 100 nm umisténé ve
vakuu a zobrazte

a) Absorpcni a scattering spektrum
i) Pfi pouziti 3 riznych materidlovych databazi: CRC, Johnson and Christy, Palik.

Porovnejte s analytickym feSenim dle Mieho teorie (napf. Nanocomposix Mie
Calculator)
ii) PFi pouziti 5 riznych mfizek (5 nm, 3nm, 2.5 nm, 2 nm, 1.5 nm). Spoctéte a vykreslete
parametr s (dle rovnice (10)) pro jednotlivé mfizky a diskutujte konvergenci.
b) Vyberte nejlepSi nastaveni simulace a zobrazte maximalni zesileni E pole pfi dopadu
zareni na stfibrnou nanocastici o velikosti 100 nm.

2. Studium zavislosti pozice LSPR piku na velikosti ¢astic
a) Vypoctéte extinkéni Gcinny prlfez v zavislosti na vinové délce pro nanocastice o priiméru
100, 80, 60, 50 a 40 nm a vykreslete graf.
b) Vyneste zavislost pozice LSPR piku na velikosti ¢astic a urCete, zda se jedna o red shift
(posun k vétsim vinovym délkam) nebo blue shift (posun ke krat§im vinovym délkam).
c) Porovnejte vase vysledky s vysledky prezentovanymi v [3].


https://nanocomposix.com/pages/mie-theory-calculator
https://nanocomposix.com/pages/mie-theory-calculator
https://link.springer.com/article/10.1007/s11468-020-01121-x#ref-CR18

Pracovni list

Jméno/a: Datum:

1. Seznameni s prostredim Ansys Lumerical

Pouzité parametry simulace:

e FDTD region:
e Structure:

e Light source:
e DFT monitor:

absorpcéni spektrum scattering spektrum

Fig. 1: FDTD simulace spekter v softwaru Ansys Lumerical pro 3 rlizné materidlové databaze
(CRC, Johnson and Christy, Palik) importované v softwaru a referen¢ni analytické spektrum z Mie
Calculator (nanocomposix.com).

Vypodétena spektra nejlépe odpovidaji vysledkiim Mie Theory z Calculatoru Nanocomposix.com
pfi pouziti materialové databaze

Uprava simula&nich parametrd:

e Materialova databaze:
e MeshvFDTD regionu je postupné 4x =5, 3,2.5,2a1.5 nm.

hodnota parametru s pfi ziemnovani mrizky zavislost parametru s na velikosti meshe

S553 =

§3525 =

S2552 =

S2515 =

Fig. 2: FDTD simulace spekter v softwaru Ansys Lumerical pro riizné velikosti elementd meshe.

Z testu konvergence vyplyva . Na zaklade

vysledku testu konvergence zvolime pro dalSi simulace velikost elementu , COZ je
v porovnani s velikosti nanoc¢astice % jeji velikosti.



2. Studium zavislosti pozice LSPR piku na velikosti ¢astic

Pouzité parametry simulace:

FDTD region:
Structure:

Light source:
DFT monitor:

extinkéni spektrum Zavislost pozice LSPR piku na velikosti
nanocastice

Fig. 3: Extinkéni spektra rtzné velkych Ag nanodéstic ve vakuu ziskané z FDTD simulace v
softwaru Ansys Lumerical a zavislost pozice LSPR piku na velikosti nanocastic.

Diskuze vysledkd (red shift / blue shift) a porovnani's vysledky prezentovanymi v [3].
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