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recientes

Interaction of fast electrons with sub-10 nm silverispheres: recent results
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RESUMEN- La interaccién de electrones rapidos con nanopdatianetélicas ha sido de gran interés cientifitecpolégico debido a la
posibilidad de explorar las propiedades Opticasaseparticulas metalicas con resolucion espadimhanométrica y espectral en el orden de los
meV. Esta combinacion de informacion espacio-espegs posible gracias a la microscopia electrogéc&ransmision de barrido (STEM) junto
a un espectrometro de pérdida de energia de elest(BELS). Recientemente, diferentes articulosnh@sirado estudios EELS en nanoesferas
de plata de tamafios inferiores a los 10 nm, dimeresi la cual se esperan efectos cuanticos, reportasultados contradictorios a los obtenidos
en décadas pasadas por la conocida técnica déabesiar 6ptica. Esta discrepancia EELS-6ptica hatsitha de debate en los Ultimos afios y en
este articulo de revisibn mostraremos como estaeara se ha venido esclareciendo, consideranddllemncia del haz de electrones sobre la
interfaz particula-medio.

Palabras clave— Espectroscopia de perdida de energia de electrdsasoparticula metalica, Plasmon de superficie.

ABSTRACT - The interaction of fast electrons with metallic aparticles has been of great scientific and teagical interest due to the
possibility to explore the optical properties oftaic nanoparticles with sub-nanometric spatiabfation and spectral resolution in the order of
few meV. This combination of spatial-spectral imf@tion is possible thanks to scanning transmissliectron microscopy (STEM) together with
an electron energy loss spectrometer (EELS). Rigcedifferent articles have shown EELS studiesiives nanospheres of sizes less than 10 nm,
where quantum size effects are expected, repartingadictory results compared to those obtaingbdrpast decades by the well-known optical
absorbance technique. This EELS-optics discrephasyeen the subject of debate in recent yearm dhid review article we will show how this
problem has been clarified considering the inflgeoicthe electron beam on the particle-medium fiater.

Keywords- Electron energy loss spectroscopy, Metallic nantipir;, Surface plasmon.

1. Introduccion en diferentes campos tales como: biosensoresdltias

Al hacer incidir radiacion electromagnética solmau  fotovoltaicas [2], ventanas de ahorro energéti¢po[£3,
nanoparticula metalica se excitan los denominadosel tratamiento del cancer [5], [6], efecto Raman
plasmones de superficie (SP), los cuales corregpoad  amplificado [7], entre otras.
las oscilaciones colectivas de los electronesdilere la La habilidad de las nanoparticulas metalicas para
nanoparticula. La energia o frecuencia de la resm@ma  concentrar luz en la escala nanométrica ha desipeeta
de los plasmones de superficie depende del metal qu interés por conocer hasta que tamafio minimo de
compone la nanoparticula, de la dimension y gedanetr nanoparticula se manifiestan los plasmones defatiper
de la nanoparticula, asi como también del medéb gne Es bien conocido que, en nanoparticulas de varias
estd inmersa la nanoparticula. El control de estosdecenas de nanOmetros, la respuesta Optica esta
parAmetros permite sintonizar la frecuencia de dominada por los plasmones de superficie. Poratm,
resonancia de los plasmones de superficie en rangosn sistemas moleculares de algunos cuantos at@mos |
especificos, lo cual permite el desarrollo de apiines respuesta Optica estd dominada por las transiciones
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energéticas discretas. La pregunta sobre cuardo®éat estudio de una nanoparticula individual. Dentroage

€s necesario tener en una nanoparticula para (asas diferentes técnicas de campo cercano que existen se
plasmones de superficie al régimen molecular (0 encuentra la técnica de espectroscopia de pérdida d
viceversa) sigue siendo una pregunta con respuaskas  energia de electrones (EELS) acoplada a un migo@sco
diversas. Ademas de la importancia de conocer la electrénico de transmision de barrido (STEM). La
cantidad de atomos necesarios para pasar de umerégi técnica EELS consiste en la excitacion de una

a otro, también es importante conocer como los@fec
cuanticos, esperados en particulas por debajcsde 16
nm, modifican la posicién y ancho de los picos a |
plasmones de superficie. En pequefias nanoparticslas
efectos cuanticos que se pueden encontrar sopillel s
out (densidad de electrones no nula fuera de lerBcip

de la nanoparticula), la polarizabilidad reducida d
electronesl cerca de la interfaz nanoparticula-medio y la
no localidad. Ademas, el medio que rodea Ila
nanoparticula puede hacer que un efecto cuantécmés
dominante que otro.

Para estudiar la influencia de los efectos cuésiticop
los plasmones de superficie se han realizado difese
estudios en particulas esféricas con tamafosadnésria
los 10 nm [8]. Una de las técnicas 6pticas mas espl
para estos estudios ha sido la espectrofotometia d
absorbancia Gptica. En esta técnica se hace intgidiaz
de luz a diferentes longitudes de onda sobre uresirau
compuesta por una gran cantidad de nanoparticidas y
detecta la cantidad de luz que atraviesa la muddia
de los limitantes de esta técnica es que tantodeign

como el ancho de los picos correspondientes a losresultados experimentales

nanoparticula individual mediante un haz de eleetso
los cuales pierden energia cuando pasan cercatm den
de la nanoparticula debido a la excitacion de los
plasmones de superficie. La técnica STEM-EELS ha
mostrado la posibilidad de explorar las propiedades
Opticas de nanoparticulas metalicas individuales co
resoluciones espaciales sub-nanométricas [11], y12]
resoluciones espectrales de algunos meV [13].
Tedricamente se ha demostrado que EELS esta
relacionado con la técnica de absorbancia 6ptidhy[1
en el trabajo de J. Garcia de Abajo y M. KociakK] [¢&
demostrd la relacién entre EELS y la densidad teles
locales electromagnéticos EMLDOS  (cantidad
importante en Nanoéptica).

Los resultados de la técnica EELS y de absorbancia
Optica concuerdan muy bien para particulas sugsriar
10 nm, las cuales pueden ser descritas clasicarpente
la funcién dieléctrica del material en forma masiva
(bulk). Sin embargo, cuando la particula tiene
dimensiones por debajo de los 10 nm, régimen ersgue
espera se manifiesten efectos cuanticos, muchdssde
recientes en EELS no

plasmones de superficie estan dominados por laconcuerdan con experimentos de absorbancia o6ptica

convolucion de la respuesta con la distribucién de
tamafio de nanoparticula, lo cual puede enmascarar |
respuesta de las particulas mas pequeinas. Estizampl
que para realizar un estudio preciso las muesthsnd
tener un solo tamafio de nanoparticula, lo cualase h
logrado mediante la preparacion fisica de nanapdas

y técnicas de filtrado de tamafio por espectromegia

obtenidos en décadas pasadas [8].

En este articulo exponemos una revision de los
ultimos avances en el estudio de las propiedadésadp
de nanoparticulas de plata por debajo de los 1@em
didmetro bajo la técnica EELS y como se ha logrado
avanzar en la solucién de la discrepancia entreSBEL
absorbancia Optica al considerar el efecto del lzoden

masas [9]. Los resultados de estos experimentos dede electrones sobre la interfaz entre la nanopiaticel
absorbancia han mostrado diferentes tendencias de | medio que la rodea.

evolucién de los SP con el tamafio de las nanophasic
los cuales se han visto depender del tipo de r(sitab
alcalino o noble) y del medio que rodea a las
nanoparticulas. Los modelos teb6ricos que incluyen

2. Teoria
En esta seccion presentaremos la relacion entrS EEL
y la absorbancia 6ptica para esferas pequefiasn@agi

efectos cuanticos han explicado muy bien estas cuasi-estatico clasico). Primero presentaremos las

tendencias [10].
Para resolver las limitantes que tiene la técniea d

ecuaciones que representan la extincién en opdicaal
es una cantidad proporcional a la absorbancia,olueg

absorbancia optica, recientemente se han empleadgyresentaremos las ecuaciones que representamieatéc

técnicas de excitacién de campo cercano que pergdlite

EELS y finalmente la relacionan entre ambas caddisla



La interaccion de una nanoparticula con una onda il Y.

plana, en el régimen cuasi-estatico clasico, puede
representarse con el campo eléctrico de la luzieddo

una distribucién de carga dipolar en la nanopdéicu

(figura 1a). Asumiendo una onda plana incidiendmreso

una nanoparticula dentro de un medio no absorblente,

seccién eficaz de extincion (suma de absorcion y b

dispersion) queda expresada [10] [16].
W electré
Oext = 7— Im[a((‘))] (1)
CEo~/Em -
y
Dondea(w) representa la polarizabilidad dipolar a la / ;75 '
frecuenciaw, em es la permitividad del medio (no 2

absorbente)g, y ¢ son la permitividad del vacio y la
rapidez de la luz respectivamente. Cabe resaltarequ
pequefias nanoparticulas la absorcién de la luzrdomi Figure 1. (@) Distribucion de carga dipolar en una esfera

sobre la dispersion de la luz [10] y por este nwtd metalica bajo la excitacion de una onda plana [H)]Campo
extincion se considera igual a la absorcion. eléctrico inducido en una esfera metalica al spuesta a un

técnica EELS electron que pasa cerca de la superficie. Adajstad8].

Trayectoria del electréon

Para modelar teéricamente la
consideraremos un electrén incidente el cual indurce
campo eléctricding en la nanopatrticula (ver figura 1b).
El campo eléctrico inducido reacciona sobre eltalac

Después de un largo procedimiento matematico
podemos llegar a la expresion [19].

incidepte haciendo que éste pierda energia. Ladzéde: I o1 (@) & @0 (@) [[Ko (a)xo)]z
energiadE de un electron de carga(dondee=1.6 x 10 5 v (4)
19°C), que pasa cerca de una particula a velocidad n [K (“”CO)] ]

constantey y a lo largo de una linggt) esta relacionada AN

con la fuerza ejercida por el campo eléctrico itdiuc
Eing actuando sobre el electrén [15], [17]. Donde Ko y Ki son las funciones de Bessel
modificadas de segunda especig gs conocido como el
parametro de impacto del electron el cual esta
relacionado con la posicién en la que impactaesitein
© (2) (ver figura 1b). En la ecuaciéon 4 observamos que el
= f hwdwl (w) término dipolar =1) de la probabilidad de perdida de
0 energia EELS es proporcional a la extincién encépti
Esta proporcionalidad también es valida aun cuando
existan efectos cuanticos en la nanoparticula [20].

AE = ef dtv-Ejpqa(r.(t),t)

Donde es la constante de Planck redugiddw) es
la probabilidad de pérdida de energia por unidad de
frecuencia. Usando la ecuacion 2 y expresandagbca
eléctrico inducido en funcion del potencial eléxiren el
exterior de la nanoparticul4.q ot podemos escribir.

3. Resultados

La técnica EELS se ha utilizado desde los afios 80
para el estudio de los plasmones de superficie en
nanoesferas pequefias [21], [22], sin embargo, las

[00]
e . . . s .
rw) = - f dt Re{v I!mltauones en ,resolucmn espr_;\mal y espectrallade
mhw J_,, 3 época no permitian hacer estudios con resulta@osscl
“Winda.out(Te, w)e-lwt} sobre la evolucion de la posicion de los picos ebn

tamafio de las nanoparticulas. Afios mas tarde ehskE99
abre uno de los primeros debates al publicarseielim



de Ouyang et al. [23], el cual realiza un estudio e comparar los resultados EELS con los de absorbancia
particulas de plata en el rango de 10 a 4 nm daftamm  Optica se deben estudiar sistemas similares. Edtgma
donde se observa un comportamiento que difiere del preparando las nanoparticulas por métodos fisicos y
clasico, atribuyendo esto a los efectos cuanti&is. encapsulandolas dentro de un medio homogéneo como
embargo, este comportamiento pudo explicarse ndssta veremos en la discusién de las figuras 4 y 5.

en 1996 por Aizpurua et al. [24] probando teéricatme
gue los resultados de Ouyang et al. se podian methuc

las teorias clasicas asumiendo nanoparticulas o
hemisféricas y no esféricas.
Otro articulo que abre debate es el que se pubtica

el 2012 por Scholl et al. [25], donde se estudian 65 nm
nanoparticulas esféricas de plata haciendo ingidhraz

de electrones en un punto cerca de la superficiagle M\m S
nanoparticulas. En este estudio se observan rmssilta W J/ W‘N\
muy claros de la evolucion de la posicion del pied M
plasmén de superficie con el tamafio de nanopaatiEul i ;"‘f'
la figura 2a podemos observar los espectros EEh$ito JMM MY
pico correspondiente al plasmén de superficie dipel

cual se desplaza a energias mayores a medida que
disminuye el tamafio de las nanoparticulas. Ergladi

2b podemos ver de manera mas clara la evolucida de
posicién del pico, el cual se desplaza de 3.3 &9.,8
cuando el tamafio de nanoparticula decrece de 2D a 1
nm. El desplazamiento del pico €6.5 eV resulta ser . ‘
muy grande con respecto al desplazamiento observado SHrREs 20

]
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problemas en la comparacién entre los resultados de
Scholl et al. y los resultaos de absorbancia 6pésael 15
hecho de que en el trabajo de Scholl et al. las
nanoparticulas fueron crecidas por métodos quimicos
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—— ——
—
—Og—.

Diameter (nm)
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por lo que puede existir residuos en la superfieidas . e Energy (V)
nanoparticulas que podrian modificar la posiciéh de —e—i

plasmén de superficie debido a su alta sensibilalad 8

ambiente. Otro punto importante es que estas

nanoparticulas no estan dentro de un medio homogéne 5 R -

ya que debajo de ellas hay un sustrato de cart3onm) RS o

y arriba hay vacio, lo que contrasta con las medées de e
absorbancia 6ptica donde las muestras requieren 0 , ) , )
nanoparticulas dentro de una matriz que garantiza u a0 82 3";nergy13) s

medio homogéneo. Ademads, el sustrato de carbono
(conductor) puede generar un acoplamiento entre Figure 2. (a) Espectros EELS de nanoesferas de plata de

. diferentes tamafios. Las imagenes de las nanopasticu
plasmones del sustrato y de la nanoparticula getera - 9 , )
corresponden a imagenes obtenidas por un micrasdeipo

asi una sefial de compleja interpretacion. El usamde  gtem. (b) Evolucion de la posicion del pico delsten de
sustrato resulta ser obligatorio en la técnica EElf®r superficie dipolar con el tamafio de las nanopdstsaie plata.
tal motivo una comparacion con los resultados de Arriba a la derecha también aparece la evoluciota deial

absorbancia Optica resulta dificil de hacer. Pardep EEl[-S ]proveniente del interior (bulk) de las patsuTomado
e [25].
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Figure 3. (a-c) Imagenes de microscopia STEM de diferentes
tamafios de nanoparticulas de plata. (d-f) Evoludérios
espectros EELS de nanoesferas de plata de tamerfécidate.

g) Evolucion de la posicion del pico del pasmoérsdgerficie
dipolar con el tamafio de nanoparticula de platantésu
negros). En rojo, verde, verde punteado y azul ¥emo
diferentes modelos teéricos. Tomado de [26].

Sin embargo, cuando el tamafio de las particulas
decrece por debajo de los 8 nm de diametro, lagé&ner
del plasmon de superficie dipolar aumenta hast&.lbs
eV (corrimiento de 0.9 eV). Este incremento en giaer
no se ha observado en técnicas de absorbancia,gpdic
lo que se sospecha que hay algo detras de laddeBicS
gue hace que los resultados no concuerden a pegaed
tedricamente deben coincidir. En la figura 4b tambi
vemos un plasmén de superficie de orden superior
(cuadrupolar) en puntos blancos. Estos plasmones so
observados en las particulas de mayor tamafio.ngbfo
de colores de la figura 4b representa los resudtado
predichos por modelos clasicos.

En el 2015 se publica otro articulo por Raza ¢23],
donde ahora se depositan nanoparticulas de plata po
métodos fisicos (magnetron sputtering) entre dpsasa
de SiNx para garantizar un medio homogéneo (vardig
4a). En este trabajo se hace incidir un haz derefezs
cerca de la superficie de las nanoparticulas y igamb
dentro de la nanoparticula. Por esta razén se puede
excitar tanto el plasmén de superficie dipolar como
plasmones de superficie de orden superior. Ergladi
4b vemos la evolucion de la energia del plasmén de
superficie dipolar con el tamafio de las nanopdatcu
(puntos verdes en el grafico). Vemos que paraquéais
entre 40 y 8 nm de diametro no se observa ningin
corrimiento del plasmon de superficie dipolar, mersto
una energia constante de ~ 2.8 eV. Esta energiamsy
gue la energia mas pequefa observada en las figjyras
3 debido a que la matriz desplaza el plasmén de
superficie a energias menores. Sin embargo, cuelndo
tamafio de las particulas decrece por debajo d& hos
de didmetro, la energia del plasmén de superfipi@at
aumenta hasta los 3.7 eV (corrimiento de 0.9 e¥le E
incremento en energia no se ha observado en téaéca
absorbancia 6Optica, por lo que se sospecha qual@ay
detras de la técnica EELS que hace que los reesl|tan
concuerden a pesar de que teéricamente debendininci
En la figura 4b también vemos un plasmén de superfi
de orden superior (cuadrupolar) en puntos blariestes
plasmones son observados en las particulas de mayor
tamafio. El fondo de colores de la figura 4b reptesies
resultados predichos por modelos clasicos.
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Figure 4. (a) Sistema de nanoparticula de plata dentro de un
medio homogéneo de SiNx estudiado por la técnidaSEeh

la referencia [27]. (b) Evolucién de la energia glesmon de
superficie dipolar (en puntos verdes) con el tamdé@das
nanoparticulas. El fondo amarillo en la graficarespnta los
resultados predichos por simulaciones EELS clasicas

En el afio 2018 se publica el articulo de Campat et
[20], donde se estudian nanoparticulas esféricadatie
depositadas por métodos fisicos (vaporizacion lgser
magnetron sputtering) dentro de un medio homogdeeo
SiO.. En este articulo se obtienen los espectros EELS a
hacer incidir el haz de electrones en todos loggsun
alrededor de la superficie de la nanoparticula fearear
una data més representativa de la superficie. Eguea
5b se observa una situacion compleja donde el plasm
de superficie dipolar aparece después de ciertidadn
de dosis de electrones. Esto se debe a que eitiolas
nanoparticulas pueden estar oxidadas, como lo rauest
la capa difusa que se observa alrededor de la
nanoparticula en la primera imagen de microscopia
STEM de la figura 5a, y esto hace que el plasmén de
superficie dipolar se atente por completo (cungaanen
figura 5h).

Por un efecto de colisiones entre el haz de eleesro
y el sistema nanoparticula-matriz, el haz de elaes
desprende atomos ligeros, como el oxigeno del 6xido
alrededor de la nanoparticula, haciendo que apardzc
plasmoén de superficie dipolar (curva azul en fighioq
Al mismo tiempo los atomos de la matriz (Silicio y
Oxigeno) salen desprendidos. Esto hace que seicaee
porosidad local alrededor de la nanoparticulaptd se
hace méas grande entre mayor es la dosis de elestyon
por esta razén el plasmdén de superficie dipolatsieste
cambio de ambiente y se desplaza a mayores energias
(curvas rojas y verdes en figura 5b). De esta mane
podemos ver que la situacién es muy compleja yahue
haz de electrones puede crear una porosidad loeal g
induce un desplazamiento del pico del plasmén de
superficie dipolar que no se habia tenido en cuenta
estudios EELS anteriores. En la figura 5¢ vemos la
evoluciéon de la posicion del pico del plasmén de
superficie dipolar con el tamafio de nanoparticutary
la dosis de electrones que esta en escala de colare
gue vemos es que para las particulas mas grandes el
plasmon de superficie llega hasta los 3.2 eV & dibais
de electrones y para las nanoparticulas mas pesjetfia
plasmoén llega hasta los 3.6 eV. Esto se debe dague
particulas mas pequefias son altamente sensibles al
cambio de ambiente y aunado a esto estan los sfecto
cuanticos manifestandose, desplazando el pico amay
energia [20]. Del articulo de Campos et al. queda
evidenciado que se debe tener mucho cuidado con la
influencia de la dosis de electrones sobre el miste
nanoparticula-matriz.
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debe tener mucho cuidado cuando se comparan
resultados EELS con los de absorbancia 6ptica. Una
posible solucién al problema es la utilizacion dmaras
de deteccién directa de electrones en el espeditdme
EELS para que de esta manera se tenga una buena
relacion sefal/ruido sin necesidad de usar dosis de
electrones altas y evitar un dafio excesivo a kxrfart
nanoparticula-matriz. Otra posible solucion puestect
impacto del haz de electrones en unos cuantos pdeto
la superficie y mediante técnicas de reconstrucsgn
podria conocer los espectros EELS en puntos domde n
se ha excitado la particula. Estas técnicas de
reconstruccién son utilizadas en muestras biolégioay
sensibles al haz de electrones.
Para realizar la comparacion EELS-Optica a trawés d
simulaciones, los modelos deben incluir tanto festes
cuanticos en la nanoparticula, asi como tambiémraia
de porosidad local para obtener resultados mésteesal

Los mayores avances hasta el momento se han hecho
para nanoesferas de plata, sin embargo, se tiamen q
realizar mas estudios EELS en otros metales nobles
el oro y cobre para poder conocer una tendencia mas
general de los plasmones de superficie con el tardan
nanoparticula. Por otro lado, también queda pdizeza
estudios del ancho del pico del plasmén de superfic

ey mediante la técnica EELS en pequefias hanoparticulas
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electrénica STEM, ha permitido el estudio de
nanoparticulas de plata de dimensiones inferioies 0 .
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