Propiedades Opticas de Metales

Ricardo E. Marotti
Abril 2015

INGENIE RIA
* e-mail: khamul @fing.edu.uy

Instituto de Fisica
Facultad de Ingenieria
UNIVERSIDAD Universidad de la Republica
DE LA REPUBLICA
e Montevideo, URUGUAY




Propiedades Opticas de Metales

B Semiconductores y Metales.
— Definicion y Estructura Electronica.
B Propiedades de Conduccion Eléectrica.
— Modelo de Drude.
m Propiedades Opticas.
— Modelo de Drude-Lorentz.
— Metal Ideal (sin pérdidas).
— Metal “ldeal” con pérdidas.
— Metales Reales
— Oscilacion de Plasma.
— SPR: Peliculas y Nanoparticulas.




Propiedades Opticas de Metales

B Semiconductores y Metales.
— Definicion y Estructura Electronica.
B Propiedades de Conduccion Eléectrica.
— Modelo de Drude.
m Propiedades Opticas.
— Modelo de Drude-Lorentz.
— Metal Ideal (sin pérdidas).
— Metal “ldeal” con pérdidas.
— Metales Reales
— Oscilacion de Plasma.
— SPR: Peliculas y Nanoparticulas.




Conduccion Eléctrica

> “Superconductor”:
p=0 (T<T)
(+ efecto Meissner)
> Metal:
P=1-100 pQ cm
> Aislante:
p>10 GQcm

| Ley de Ohm:

J=0E

j — Densidad de Corriente Eléctrica

Es Campo Eléctrico

0 — Conductividad Eléctrica

1
P = — >Resistividad Eléctrica
0]

Definicion empirica
basada en diferencia

> Semiconductor (T=300K); fisica: ocupacion de

p=1mQcm-1 MQcm

niveles en estructura
electronca.
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Bandas

Vacuum energy

]

Work  Electron affinity

function (ex) Conduction band
(e9) < B = Ec

Ey
Valence band

== (ore level

—————————— (ore level

Aislante o
Semiconductor

“Chatas”’

* Gap de Energia:
Eg=Ec-Ey

e Semiconductores:
E; ~ kgT
ky = 1.38e23 J/K=
= 8.617¢> eV/K
T: Temperatura (K)

* k;T, 126 meV
e GaN, ZnO:

E.>3eV.




Estructura Electronica
(Caso Semiconductor: Silicio)

1
Densicy @f Scates of &i

Densidad de Estados

Influye directamente
Propwdades Opticas

de Dispersion
iajando en el material.




E (rydbergs)

Estructura Electronica
(Caso Metal: Cobre)

Fermi level

Banda llena o
vacia no es
aleatorio.

Como regla
general depende si
numero de
electrones es
impar o par.

Consecuencia
directa del spin
electronico.




Tabla Periodica de los Elementos
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¢Por gué metales?

m Metales alcalinos:

— Estados s parcialmente llenos.
m Metales de transicion:

— Estados sy d parcialmente llenos.
m [ierras raras:

— Estados sy fparcialmente llenos.
m Metales trivalentes:

— Estados p parcialmente llenos (No vale para
columna IV en que hay hibridizacién sp?3).

® Metales divalentes (alcalinos terreos):
— Estados sy p se superponen = semimetal.




Semiconductores y Semimetales

Insulators Semiconductors
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Hibridizacion

B Columna IV:
— C: Aislante en estructura diamante (sp3).

Conductor en estructura grafito (Hibridizacion
sp? da lugar a un semimetal).

— Si, Ge: Semiconductores.

— Sn, Pb: Metales (Energia del gap E, disminuye
con masa atomica).

m Columna V y VI: Pueden ser semiconductores o
semimetales.

— Ej: S tiene hibridizacién d2sp?.




Estructura Electronica: " "W L

GaAs vs ZnSe
BTN
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Semiconductor Directo

Conduction

Split-off
Band

Masa Efectiva:

En un Cristal Ideal y
Perfecto solo cambia la
masa electronica y el

movimiento sigue siendo
“libre”.




Propiedades Opticas de Metales

B Semiconductores y Metales.
— Definicion y Estructura Electronica.
B Propiedades de Conduccion Eléectrica.
— Modelo de Drude.
m Propiedades Opticas.
— Modelo de Drude-Lorentz.
— Metal Ideal (sin pérdidas).
— Metal “ldeal” con pérdidas.
— Metales Reales
— Oscilacion de Plasma.
— SPR: Peliculas y Nanoparticulas.




Propiedades Opticas de Metales

B Semiconductores y Metales.
— Definicion y Estructura Electronica.
B Propiedades de Conduccion Eléctrica.
— Modelo de Drude.
m Propiedades Opticas.
— Modelo de Drude-Lorentz.
— Metal Ideal (sin pérdidas).
— Metal “ldeal” con pérdidas.
— Metales Reales
— Oscilacion de Plasma.
— SPR: Peliculas y Nanoparticulas.




Teoria de Drude de los Metales

* Teoria clasica (1900) para Conductividad Eléctrica:

Fuerza Disipativa:

m,: masa electronica

et V. velocidad media
Fuerza media T: Tiempo Caracteristico
sobre electron

Fuerza impuesta

de carga -€ por un campo eléctrico




Teoria de Drude de los Metales

* Teoria clasica (1900) para Conductividad Eléctrica:




Teoria de Drude de los Metales

* Teoria clasica (1900) para Conductividad Eléctrica:

_neT Foey de Onm

trica“de eiectrones




Resistividad Eléctrica

Resultado general mas alla de la Teoria de Drude.

Teoria Semiclasica de Transporte de Boltzmann:
* Funciones de Distribucion
- Sistema de Fuera de equilibrio
 7: Tiempo de Relajacion:
Describe las fuerzas que devuelven el sistema al equilibro

I: colision
(e]: co S-O es) I 1 1 En metales (mas importantes):
T, T,—\Varios procesos: pul=hanies 1)  “Defectos” cristalinos.

r Tl T2 2) “Fonones’: agitacion térmica.




Defectos

Para Drude: centros de colision = nucleos atomicos




Defectos

En realidad: centros de colision = Defectos.




Defectos

* Vacancias ° Impurezas * Intersticiales
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Defectos

P. Ebert, “Imaging

defects and dopants”
Materials Today, June
2003, pag. 36.

Imagen STM

InP (110) con:
Vp: vacancia P.
Zn,.: Impureza Zn.
Vp-Zn,, :
Complejos.




Ejemplo de Colision:

Dispersion por Impureza

1 : »
— = w, . : Tasa de Dispersion

-
(# Colisiones/tiempo)

» Impureza Cargada.
» Impureza Neutra. Dispersion Inelastica.




Regla de Mathiesen

* seccion eficaz de dispersion \
* velocidad (constante en metales)

— * Temperatura T
e # centros de colision = # defectos




Regla de Mathiesen

i

~

Cu+216%Ni

Cu+112 % Ni

Relative resistance R/Ryg«
Specific resistance (107° Chm - cmi)

“pure” Cu

W 7KL E D

200
Temperature (K)

Temperature (K)




Regla de Mathiesen

Coeficiente de Resistividad: o M
P(OK)

Mide Pureza y Calidad del Cristal:
r ~ 10%: Calidad Ultra Alta
r ~1,1: Aleaciones
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Propiedades Opticas de Metales
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* Teoria de Drude — Lorentz:

!

. - om - ,
<F>:—eE+zoo—er =—-Wm,r

E= ]fo exp(— ioot)

— —

K =roexp(—' ) |
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* Teoria de Drude — Lorentz:

—

P=—-enr

P: Polarizacién

Eléctrica
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* Teoria de Drude — Lorentz:

—

P=—-enr

P: Polarizacién

Eléctrica
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* Teoria de Drude — Lorentz:
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Propiedades Opticas de Metales

Conductor Ideal :1 =0
1

2
8:1— &
£, W

€ . .
= =n° - Permitividad Relativa

— Indice de Refraccion

w, - Frecuencia de Plasma

> € > 0: Caso normal.
> € < 0: No hay propagacion.

2T LA
W= = Frecuencia Optica




Propiedades Opticas de Metales

k

Velocidad dela luz :
v — en el medio,

¢ — en el vacio,

2TT

X — Numero de Onda

v

:C:w
n k

exp [i (kx — oot)] = exp




Propiedades Opticas de Metales

Caso Normal: e>0 —n [ # real
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£<0 =n=i|n| [ # imaginarios

E—




Propiedades Opticas de Metales

Metal Electron Electron Plasma
effective mass density |frequency
-

_- Corresponden al UV:
MR | i, -gev - A, - 155 nm
|—|




“No es oro todo lo que brilla”

Electron Electron | Pl .sma YWy ¥y A 8 SN
effective mass | density [(frequency o - ¥ Y516 .: Bl T e S
CR Y 37 7 I e S uﬁt‘»L«h -
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Reflectancia de Ia Plata

Plasma Resonance in Silver

1I Drude Behavior

“Transparencia UV”

3
c
3
<
4

Interband transitions

'l ]

4 6 8
Photon Energy (hv)

Figure 2.3: Reflectivity of silver showing Drude-like behavior in the IR and
vigible (from Irani, Huen, and Wooten 1971).
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Influencia de Ias “Pérdidas”
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Reflectancia del Aluminio




Influencia de Ias “Pérdidas”
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Absorcion de Portadores Libres
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Materials Chemistry and Physics 282 (2022) 125871

Charge dynamics in CulnS2 photovoltaic devices with In2S3 as buffer layer

Enzo L. Spera, Carlos J. Pereyra, Yesica Di lorio, Mariana Berruet, Marcela Vazquez,
Ricardo E. Marotti
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Reflectancia Metales Reales
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oro, cobre y aluminio.




Constantes Opticas
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Reflectancia Metales Reales
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FIGURA 4.62 Reflectancia frente

oro, cobre y aluminio.
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ig. 6.8. Calculated dielectric loss function of silver and gold



Transiciones Electronicas
en Metales Reales

Transition Metal
with d Band

Filled States

Figure 2.6: Band structure for an alkali metal and a transition metal with a d
band, showing intraband transitions (1), indirect interband transitions (2), and
direct interband transitions (3) (after Wooten, 1972).

Absorcion dominaen &, - &.<hv <&, — &,




Transiciones Electronicas
en Metales Reales

Free Electron 7/
Parabola !f

Number of Electrons —> Number of Electrons ——> Number of Electrons —

Figure 2.7: Electronic band structure of Li, Fe, and Cu, showing the overlap of
d bands when present (after Slater 1951 and Nassau 1983).
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Figure 2.9: Reflectivity from various metals (from Nassau 1983).




Reflectancia Metales Reales
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Reflectancia Metales Reales

REFLECTANCE (%)

FUNCTIONS

ALUMINUM

DIELECTRIC
Energy (eV)
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Figure 9.11 Measured reflectance of aluminum compared with the Drude theory. The dielectric
function and refractive index are from Hagemann et al. (1974).

Aluminio Bandas Paralelas ~ 1.5 eV
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Propiedades Opticas de Metales:
Modo Colectivo Plasmon




Modo Colectivo Plasmo
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Modo Plasmon Superficial

£<0 =n=i|n| [ # imaginarios




Modo Plasmon Superficial

£<0 =n=i|n| [ # imaginarios

»El campo electromagneético esta confinado
en la superficie.

»Puede llegar a ser muy grande.




Modo Plasmon Superficial

£<0 =n=i|n| [ # imaginarios

Condicion de Borde :

o), g




Modo Plasmon Supetficial

Numerodeonda: g = %

Dielectric

RAA




Plasmones

Interface Metal —

> Volumetrico: Dieléctrico (g,,):

»Superficial:




SPR: Resonancia Plasmones
Superficiales
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Figure 2.10: Optical absorption of glasses ¢ontaining gold colloids of different
sizes (from Doremus 1964).
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Figure 11.4 Calculated extinction by a polydispersion of aluminum spheres (top) compared with
the bulk absorption spectrum of aluminum (bottom).

Aluminio: “Bulk” vs “Nano”
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“No es oro todo lo que brilla”
“No todo lo que es oro brilla”

T

Colloidal
Gold

Gold Building Blocks

'Atoms:
colorless, 1 A

Gold clusters:
orange, nonmetallic,
<1 nm

Gold nanopatrticles:
3-30 nm, red, metallic,
“transparent”

Gold particles:
30-500 nm
metallic, turbid,

crimson to blue .

Figure 2.10: Optical absorptio

sizes (from Doremus 1964).

MRS Bulletin, 26, 1009 (2001)




“No es oro todo lo que brilla”
“No todo lo que es oro brilla”

Gold Building Blocks

'Atoms:
colorless, 1 A

—
A

Gold clusters:
orange, nonmetallic,
<1 nm

Optical Coefficient

o
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Gold nanoparticles:
3-30 nm, red, metallic,
“transparent”
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Optical Coefficient
ol i

Gold particles:
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metallic, turbid,

0+
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Figure 3. Optical coefficients calculated
using the discrete dipole approximation
method for a spherical gold colloid with
(a) radius r = 20 nm and (b) r = 50 nm
(ext. stands for extinction, abs. for
absorption, and sca. for scattering).
Water was taken as the surrounding
medium. In plotting the spectra, the
calculated cross sections were divided
by 2 to obtain the dimensionless

Copa de Licu rgo, SIVDC optical coefficients (Q). The calculations
MRS Bulletin, 26, 1009 (2001) were performed by Z.-Y. Li at the

Institute of Physics, Chinese Academy
MRS Bulletin, 30, 338 (2005)

©
crimson to blue . : :' Wavelength (nm)

of Sciences.




SPR: Resonancia Plasmones
Superficiales

COLLOIDAL SILVER
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Figure 12.19  Absorption spectra of silver colloids top); particle shape is specified by the average
axial ratio a/b (from Skillman and Berry, 1968). Below this are € for silver (solid curve) and the
surface mode wavelengths (dashed curves) for the two shape factors of a spheroid.
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