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Sammandrag

Plasmoniska egenskaper hos nanopartiklar skiljer sig starkt mellan olika geometrier och material.
I detta arbete har dessa egenskaper undersokts for system bestaende av en eller flera nanodiskar
av guld. Syftet med arbetet har varit att underséka hur olika parametrar fér diskarna och deras
omgivning paverkar de plasmoniska egenskaperna samt ge en 6vergripande fysikalisk forklaring
av de erhallna resultaten. Genom simuleringar med MNPBEM Toolbox for MATLAB och expe-
rimentella méatningar med ett sveptransmissionselektronmikroskop (STEM) har diskarnas plas-
monexcitationer undersokts utifrin dess elektronenergiférlustspektrum (EELS). Simuleringarna
har bedémts fungera vil for &ndamaélet d& de i allménhet visat relativt god Gverensstdmmelse med
experiment. Resultatet har visat att dkad diameter for en disk ger en 6kad sannolikhet for plas-
monexcitationer vid lagre energier. Da systemet bestar av flera diskar gor viaxelverkan att EELS
dndras jamfort med enskilda diskar. Huvudsakligen interagerar motsvarande moder som uppkom-
mer vid plasmonexcitationer med varandra, men vid mindre avstdnd mellan diskar uppkommer
dven interaktion mellan olika sorters moder.

Den viktigaste upptéckten i detta arbete ror vidareutvecklingen av tidigare teorier om moder
till att formaliseras med hjalp av antagandet att de foljer Besselfunktioner multiplicerade med
en trigonometrisk funktion. Den sammanlagda féreslagna teorin i arbetet ger en forklaring till
vad det géller for den inbdrdes energiordningen mellan moder, varfor skiftet i energi vid &ndrad
diameter ar olika vid olika métpunkter samt skillnader i antalet separerade moder mellan olika
métpunkter. Denna teori behéver dock en starkare teoretisk grund innan nagra direkta slutsatser
kan dras, men den ser lovande ut for att kunna férklara och forutspa nanodiskars plasmoniska
egenskaper.

Abstract

Plasmonic properties of nanoparticles differ substantially depending on geometry and materials.
In this thesis, these properties have been investigated for systems of one or more gold nanodiscs.
The aim was to examine how different parameters of the discs and their surrounding affect the
plasmonic properties and provide a overall physical explanation of this. By simulations with
MNPBEM Toolbox for MATLAB and experimental measurements with a scanning transmission
electron microscope (STEM) plasmonic excitations have been invetigated by using electron energy
loss spectrum (EELS). The simulations were considered to be well suited for this purpose since they
in general have shown a relatively good agreement with experiments. The results have shown that
increasing the diameter of a disc increases the likelihood of plasmon excitations at lower energies.
When the system consists of multiple discs, interactions between them leads to a change in EELS
compared to the case of individual discs. Interaction mainly occurs between modes of the same
kind, that arise from plasmon excitations, but at smaller distances between discs interaction also
take place between different kinds of modes.

The most important finding in this thesis concerns further development of earlier theories
about modes to a formalisation with the assumption that they can be described by Bessel functions
multiplied by a trigonometric function. Altogether, the proposed theories in the thesis provides
an explanation to the relative energy order between the modes, why the shift in energy when the
diameter changes is different at various measuring points, and the difference in the number of
separated modes between measuring points. This theory needs a stronger theoretical basis before
any conclusions can be drawn, however, it looks promising as a way to explain and predict the
plasmonic properties of nanodiscs.
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Beteckningar

I rapporten anvénds flertalet forkortningar av engelska termer samt andra beteckningar. Nedan listas
samtliga tekniska férkortningar som anviands samt vad de star for.

Forkortning Engelskt uttryck

Qm,n
BEM
BF
EELS
HAADF
Im (1)
MNP
MNPBEM
SEM

Sp

SPP
STEM

Boundary element method
Bright field

Electron energy loss spectroscopy
High angle annular dark field
Metallic nanoparticles

(MNP + BEM)

Scanning electron microscope
Surface plasmon

Surface plasmon polariton

Scanning transmission electron microscope

Svenskt uttryck

n:te roten till derivatan av J,,(r)
Randelementmetod

Ljusfalt
Elektronenergiforlustspektroskopi
Hogvinkelannulart morkfalt
Besselfunktion av ordning m
Metalliska nanopartiklar
Svepelektronmikroskop
Ytplasmon

Ytplasmonpolariton
Sveptransmissionselektronmikroskop

For att beskriva olika méatpunkter vid experiment och simuleringar anvinds ibland beteckningar for
att gora dessa sa tydliga som mojligt. For prover bestaende av tva diskar, ocksa kallade for dimerer,

anviands primért de méatpunkter som presenteras i Figur

(a) Métpunkt A (b) Méatpunkt B

(c) Matpunkt C

(d) Méatpunkt D

Figur 1: Bendmning av méatpunkter for en dimer. De tva gula cirkelskivorna motsvarar diskarna
i en dimerstruktur, medan mittpunkten i den svarta cirkelskivan motsvarar den punkt vid vilken
elektronstralen ar beldgen under métningen. Vid méatpunkt A, C och D &r stralen placerad nagra
enstaka nanometrar utanfoér disken.



1 Introduktion

Nanoplasmonik ar vetenskapen om hur oscillationer i metallers elektronmoln dndrar deras optiska
egenskaper pa nanoniva [1,2]. Intresset ligger till stor del i plasmoners férméga att samla och forstéirka
elektromagnetisk stralning av optiska frekvenser i partiklar mindre &n stralningens vaglangd [1}-4].
Aven om de forsta experimenten inom omradet gjordes redan i bérjan av 1900-talet var det forst i
samband med nanoteknologins framgangar i slutet av &rhundradet som det uppkom ett okat intresse
for nanoplasmoniken [1]. Nanotekniken har pa senare tid gjort det mojligt att skapa nanopartiklar av
godtyckliga former, vilket gor att partiklarnas optiska egenskaper kan tilldelas sa gott som godtyckligt
[1,/5,16]. Denna utveckling &r &nnu i sin linda och storre delen av all forskning som utférs inom
omradet ar fortfarande grundforskning. Férhoppningarna &r dock stora pa att detta forskningsfilt ska
kunna medfora stora tekniska landvinningar i framtiden. Idag tros nanoplasmoniken kunna komma
till anvdndning inom vitt skilda omraden, bland annat i tillampningar som sensorer inom kemi, biologi
och medicin, vagledare for ljus, nanoantenner, perfekta linser, vid omvandling och lagring av solkraft
samt inom optoelektroniken for att ta fram datorkomponenter som kan arbeta med betydligt hogre
frekvenser dn idag |1H3L/6H9).

1.1 Bakgrund

De plasmoniska egenskaperna hos nanopartiklar skiljer sig starkt mellan olika geometrier och material,
vilket &r anvindbart da olika egenskaper ar lampliga for olika tillimpningar |10,/11]. P4 grund av
detta finns det ett intresse av att betrakta plasmoniken for olika strukturer. Studier har gjorts pa
manga olika former sa som sfarer, kuber, stavar, trianglar, stjarnor och diskar, ofta av silver eller
guld [6,/12]. Férutom att paverka nanopartiklars optiska egenskaper genom att &ndra deras form och
material sa ar det dven mojligt att paverka egenskaperna genom att dndra partiklarnas omgivning.
Detta kan innebédra att byta material for den omgivande miljén, men framforallt kan den optiska
responsen andras genom att placera flera partiklar nira varandra [13]. Detta kan exempelvis anviandas
for effektivisering av solceller eller till utveckling av sensorer for igenkdnning av enskilda molekyler [5].

Tanken ar att utnyttja det faktum att interaktionen mellan nanoplasmoniska partiklar kan vara
sa stark att de optiska egenskaperna hos det sammansatta systemet kan skilja sig kraftigt fran de
enskilda partiklarnas egenskaper [13]. D4 partiklarna dr nira varandra kopplar félten fran de enskilda
partiklarna till varandra och dérigenom fas helt nya beteenden. Genom att placera flera partiklar nira
varandra kan egenskaperna viljas med stor precision tack vare att det finns manga parametrar att
dndra, bland annat storlek, avstand, antalet partiklar och deras relativa placering i forhéllande till
varandra [1,/5]. Att undersoka vad som sker da flera nanopartiklar placeras néra varandra dr darfor
intressant bade for grundforskningen och tillimpningar.

1.2 Syfte och avgrinsning

Arbetet har utforts pa uppdrag av Eva Olsson Group, en av forskaravdelningarna pa institutionen for
fysik vid Chalmers tekniska hogskola. Arbetets syfte ar att underséka ytplasmoniska egenskaper hos
olika konfigurationer av nanodiskar, framférallt med avseende pa hur egenskaper paverkas da olika
parametrar for konfigurationen dndras. Malet ar att kunna ge en Overgripande fysikalisk forklaring
till vad som sker da en parameter &ndras och varfér paverkan blir som den blir.

De prover som har undersckts &r nanodiskar av guld som placerats i grupper om en (sa kallad
monomer) eller flera diskar (oligomer). Oligomererna som undersokts har bestatt av tva diskar (dimer),
tre diskar (trimer) eller fem diskar (pentamer), vilkas utseenden kan ses i Figur [2] I arbetet underséks
experimentellt gulddiskar med diametrar i intervallet 45-190nm och med relativa avstand mellan
varandra inom intervallet 8-52 nm. Strukturer med storre diskdiametrar och avstand har i vissa fall
undersokts med hjilp av simuleringar. Anledningen till dessa avgransningar vad géller antalet diskar
och deras storlek har uppkommit av tre anledningar. Den framsta ar att tillgdngliga strukturer bestod
av just monomerer, dimerer, trimerer och pentamererav dessa storlekar och att det darfor inte fanns
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(a) Monomer. (b) Dimer. (c) Sammanvixt di-  (d) Trimer. (e) Pentamer.
mer.

Figur 2: Nanopartikelstrukturerna som anvéndes vid simulering med MNPBEM Toolbox for MAT-
LAB.

nagon experimentell data att tillgd for andra strukturer. Den andra anledningen beror simuleringarna,
vilka var s& berdkningstunga att storre strukturer, bade till diameter och avstand, inte var mojliga att
simulera med for arbetet tillgéngliga datorer. Slutligen fanns en méjlighet att underséka sammanvéxta
strukturer, men da dessa kan ha helt andra egenskaper dn separerade partiklar sa ldmnas detta omréde,
bortriknat sammanvéxta dimerer, helt. Anledningen till att guld anvénds ar dels for dess dielektriska
egenskaper och dels av praktiska skal da guld ar kemiskt stabilt till skillnad fran manga andra metaller,
se for mer detaljerad information.

For att studera de plasmoniska egenskaperna har en kombination av experimentell data fran
elektronmikroskop och simuleringar med MNPBEM Toolbox (Metallic Nanoparticle Boundary Ele-
ment Method Toolbox) for berdkningsprogrammet MATLAB anvints. MNPBEM Toolbox har utveck-
lats av Ulrich Hohenester och Andreas Triigler vid University of Graz och anvinds foretradesvis for
simulering av metalliska nanopartiklar . Simuleringar har anvénts for att studera olika parametrar
mer i detalj samt for att f& mer fysikalisk information om de processer som orsakar de plasmoniska
egenskaperna. Beroendet pd diameter samt avstand mellan diskar har studerats bade experimentellt
och med simuleringar. Vidare har med hjélp av simuleringar d&ven hojd och substrattjocklek undersékts
for att studera mojliga skillnader mellan simuleringar och experimentell data.

2 Teoretisk referensram

De teoretiska aspekterna av denna rapport handlar frimst om plasmoner, vilka kommer att behandlas
i 2] Avsnitt 21.3] om egenmoder introducerar en méjlig teoretisk beskrivning av de moder som
forekommer for ytplasmoner i nanodiskar, vilken kommer att diskuteras utforligt i[5.2.1] och [5.2.4] med
stod av resultaten. Hur den anvinda métutrustningen fungerar samt teorin bakom de métmetoder som
anvénts presenteras dérefter i[2.2] Avslutningsvis ges dven i[2.3|en kortare beskrivning av programvaran
som anvants for simuleringarna.

2.1 Plasmoner

Hur en metall interagerar med elektromagnetisk stralning bestams till stor del av ledningselektronerna.
Ofta kan ledningselektroner i en metall approximeras av den fria elektronmodellen dér elektronerna
ses som fria partiklar som varken véxelverkar med varandra eller med de fixa positiva kédrnorna.
Med den fria elektronmodellen kan ledningselektronerna i metallen ses som en elektrongas eller ett
plasma [8][15].

Vid paverkan fran infallande elektromagnetisk stralning eller elektromagnetiska falt fran en extern
elektronstrale kan kollektiva oscillationer hos elektrongasen uppsta . Plasmoner ar kvanta av sa-
dana oscillationer. Plasmoner kan uppkomma béade inuti en metall, s& kallade bulkplasmoner, och pa
gransytan mellan en metall och ett dielektrikum, si kallade ytplasmoner (dessa betecknas ofta med
SP eller SPP) . Ytplasmoner dr karakteristiska for gransytan da de beror pa bade storlek, form
och struktur hos partikeln samt dielektriska egenskaper for bada materialen. Ytplasmonerna paverkar



béde den lokala bandstrukturen och den optiska responsen for metallen, vilket gér dem viktiga inom
nanoplasmoniken [16].

Sa lange strukturen hos en partikel &r storre &n nagra nanometer racker en klassisk teori baserad
pa Maxwells ekvationer for att beskriva plasmoniken [1,8]/17]. Detta beror pa att elektronernas energi-
nivéaer ligger mycket tétt jamfért med termiska excitationer till {6ljd av en hog elektrontéathet |1].Det
ar dock viktigt att podngtera att de dielektriska virden som anvinds i simuleringar kommer fran
experimentell data, vilket i viss man inkluderar kvantmekaniska effekter som doljs i tabellviarden [18].

2.1.1 Bulkplasmoner, ytplasmoner och lokaliserade ytplasmoner

Den dielektriska funktionen, €, spelar en central roll vid beskrivning av hur laddningarna i ett material
beter sig under inverkan av ett elektriskt filt [8]. Detta d& den dielektriska funktionen beskriver hur
latt ett material polariseras av ett externt elektriskt falt, det vill sdga hur latt laddningsskillnader
kan uppkomma i materialet [19]. Genom att approximera en metall med frielektronmodellen kan ett
uttryck for den dielektriska funktionen hérledas givet ett tidsharmoniskt elektriskt falt. Kombineras
denna dielektriska funktion med vagekvationen fran Maxwells ekvationer kan uppkomsten av plasmo-
ner héirledas |1]. Dessa hérledningar anses inte ge nagon djupare forstaelse for detta arbetes syfte och
beskrivs darfor inte i denna rapport. Den intresserade ldsaren hdnvisas istéllet till Klimov [1] eller
Maier [8].

Ur frielektronmodellens dielektriska funktionkan en speciell resonansfrekvens identifieras, plasma-
frekvensen [1]. Plasmafrekvensen ar starkt kopplad till plasmoner da den motsvarar den frekvens med
vilken longitudinella oscillationer i elektrongasen kan uppkomma. Aven transversella oscillationer kan
uppsta inuti partikeln och dessa har en vagvektor som &r beroende pa frekvensen hos det infallan-
de filtet |1]. De oscillationer som uppstar inuti en partikel kallas bulkplasmoner, se Figur fér en
visualisering.

Plasmoner lokaliserade pa ytan mellan en metall och ett dielektrikum, ocksé kallade for ytplasmo-
ner, kan ocksa forekomma da ett tidsvarierande externt elektriskt filt appliceras. Det uppstar da en
fardande vag av elektrontithet vid partikelytan i likhet med vattenvigor, se Figur BH] for en visualise-
ring. For att ytplasmoner ska kunna uppsta krévs att villkoren €, + €4 < 0 samt ¢,,64 < 0 ar uppfyllda
i gransytan, dar €, och ¢4 dr de dielektriska funktionerna fér metallen respektive dielektrikumet [1].
Dessa relationer innebér bland annat att egenskaper for plasmoner beror pa dess omgivning samt val
av material for partiklar.

De energier vid vilka yt- och bulkplasmoner kan férekomma beror pa deras vagvektorer och re-
spektive dispersionsrelationer. Vagvektorn for plasmonerna beror forutom av partikelegenskaper dven
pa frekvensen hos infallande elektromagnetiska filt. Dispersionsrelationerna utgar fran frielektronmo-
dellen och vigekvationen frén Maxwells ekvationer, och kan ses i Figur [d] I figuren gir det att se
att bulkplasmoner uppstar férst vid plasmafrekvensen for att sedan 6ka i vagtal for 6kande frekvens.
Ytplasmonerna kan dédremot finnas vid laga frekvenser men begrinsas uppat av ett konstant virde
som beror pa omgivningens dielektriska konstant déir alla ytplasmoner med hoga vagtal samlas, se
Figur [

Om partikeln i fraga dr mycket liten, med en diameter mindre &n vaglingden, sa kommer ytplas-
monerna istéllet bilda staende vagor av elektrontdthet. Detta da partikeln &r for liten for att fairdande
vagor ska kunna uppstd [§]. Dessa stdende vagor kallas for lokaliserade ytplasmoner, se Figur [3c| for
illustration. For en given geometri uppstar de lokaliserade ytplasmonerna endast vid vissa specifika
frekvenser [1]. For de lokaliserade ytplasmonerna finns ingen vedertagen dispersionsrelation liknandes
den i Figur [ Vid hérledningen av dispersionsrelationen fér ytplasmoner har man antagit att me-
tallen kan approximeras som ett halvplan med oéndlig utstriackning i férhéllande till vaglingden av
det infallande féltet [1,[8], men f6r sma nanopartiklar som uppvisar lokaliserade ytplasmoner faller
det antagandet. Mer specifikt géller dérfor dispersionsrelationen for ytplasmoner i Figur [d] bara for de
fardande ytplasmonerna.



Figur 3: Schematisk visualisering av olika typer av plasmoner: (a) bulkplasmoner, (b) ytplasmoner och
(c) lokaliserade ytplasmoner. Plasmonerna ger upphov till variationer i laddningstéthet, vilket visas
med plustecken respektive minustecken. De svarta faltlinjerna visar de elektriska faltlinjer som plas-
monerna ger upphov till. Den bla vagen i (c) visar ett externt elektriskt falt som exciterar lokaliserade
ytplasmoner.

2.1.2 Dielektriska funktioner for verkliga metaller

I frielektronmodellen antas den dielektriska funktionen vara helt reell. For verkliga metaller stdmmer
inte detta, utan det finns alltid en viss imaginér del, dvs. resistiviteter som orsakar intensitetsférluster
for stralningen. For att efterlikna det ideala fallet sa mycket som mojligt, och dédrmed fa ut det mesta
av de onskade plasmoniska egenskaperna, vill man ha si 1ag resistivitet som mojligt [20}21]. Darfor
anvands ofta ddelmetaller med laga forluster, sd& som guld, silver och koppar, men i vissa fall d&ven
aluminium. Att guld ar populért inom plasmoniken &r framst av praktiska skél. Dels sa ar silver inte
lika kemiskt stabilt som guld och dels sa oxiderar koppar och aluminium latt [20].
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Figur 4: Dispersionsrelationer fér bulkplasmoner och firdande ytplasmoner. Hér dr w vinkelfrekvensen
for oscillationen, w, plasmafrekvensen, c ljushastigheten i vakuum och €4 den dielektriska konstanten
for omgivningen. For bulkplasmoner och fria fotoner géller att k& ar vagvektorns lingd, medan for
ytplasmoner géller att k = k, ar vagvektorns komponent langs med ytan. Ekvationerna finns angivna
i Klimov [1].
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Figur 5: Bild pa hur tecknet varierar for nagra egenmoder for den tvadimensionella vagekvationen
vid cirkuldr symmetri. R6tt motsvarar positivt tecken och blatt motsvarar negativt tecken (dér rott
ar den ljusare i graskala). Funktionerna &r J,,(“%=r) cos(mf), dir parametern o, , motsvarar ett
nollstélle till derivatan vid randen av cirkeln och R ar cirkelns radie. Talen inom parentes &r talen

(m,n) for motsvarande funktion.

2.1.3 Egenmoder

En nanopartikels geometri dr av avgérande betydelse for plasmoners uppkomst och beteende [11]. T
detta arbete behandlas olika konfigurationer av nanodiskar, vilket medfér en cylindrisk geometri for
de enskilda partiklarna. Vid cylindriskt symmetriska problem som involverar vigekvationen brukar
produkter av Besselfunktioner och sinus- eller cosinusfunktioner naturligt dyka upp i lésningar [19}/22].
De olika l6sningarna klassificeras ofta av en uppséittning tal som kommer fran variabelseparations-
metoden, dir en l6sning med en given kombination av tal kallas for en mod. Olika moder kan ha
olika fysikaliska egenskaper, varfor det dr av intresse att identifiera ett systems moder |19]. En sche-
matisk bild pa hur tecknet varierar for nagra moder till den tvadimensionella vagekvationen for ett
cirkulart membran, med randvillkor att derivatan ar noll vid randen av membranet, kan ses i Figur
En mod kan &ven namnges utifran dess rumsliga fordelning, vilket &r vanligt vid arbeten rérande
plasmoner [23]. Vanligen kallas (1,1)-moden i Figur [5| for dipolmod, (2,1)-moden {or kvadrupolmod,
(3,1)-moden for hexapolmod och sa vidare for de primért vinkelberoende moderna. Moderna (0,1) och
(0,2) kallas vanligen for forsta respektive andra ordningens radiellt symmetriska mod, vilket kommer
fran att dessa moder saknar vinkelberoende.

2.1.4 Flerpartikelsystem

Nér avstandet mellan tva eller fler nanopartiklar ar jamforbart med partiklarnas storlek gar det
inte ldngre att betrakta dem som isolerade. Istéllet méaste de hanteras som kluster av partiklar som
vixelverkar med varandra [1},/13]. Vaxelverkan &ndrar inte bara egenskaperna kvantitativtutan ocksé
till hog grad kvalitativt, vilket kan ge upphov till nya egenskaper jamfort med isolerade nanopartiklar
[24]. Bland annat kan det i gapet mellan tva nanopartiklar uppstd lokala falt som ar mycket starkare
dn summan av de ingdende falten fran isolerade partiklar och helt nya beteenden som inte observeras
hos de enskilda partiklarna kan uppsta [1].

For att undersoka plasmonernas beteende i en struktur bestaende av flera nanopartiklar gar det
som en forsta approximation att betrakta plasmonerna i de enskilda partiklarna och vilka falt des-
sa genererar. Om partiklarna &r néra varandra kommer sedan egenskaperna for hela systemet att
bestdmmas av hur filten fran de enskilda partiklarna kopplar till varandra [13]. Kopplingen mellan
falten hos tva nanopartiklar som &ar néira varandra sker framst genom Coulombinteraktion mellan yt-
laddningarna pé respektive partikel. Hur stark kopplingen blir beror bland annat pa avstandet mellan
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Figur 6: Schematisk skiss pa hur elektronoscillation kan koppla till narliggande diskar. Oscilleringen
for varje partikel approximeras som en dipol som kopplar till nérliggande partiklar och inducerar
dipoler i dessa. Riktningen pa respektive dipol bidrar till ett totalt dipolmoment vilket sénker eller
hojer den totala energin beroende pa om dipolerna &r i fas eller motfas med varandra. Variationer i
laddningstathet visas med plustecken respektive minustecken. De svarta féltlinjerna visar det elektriska
falt som oscilleringen ger upphov till.

partiklarna samt vilka moder som interagerar |25].

En modell som kan anvidndas for att beskriva kopplingen vid langa avstand mellan partiklar ar
att se varje partikel som en punktdipol och att ett kluster av partiklar ger upphov till ett totalt
dipolmoment. Om dipolerna &r i fas med varandra kommer de ha en ldgre energi &n en ensam dipol
och om dipolerna istéllet &r ur fas si kravs en hogre energi jamfort med en ensam dipol [25]. Exempel
pa dipolkoppling och motsvarande elektriska féltlinjer finns att se i Figur [6]

Vid stark koppling, till exempel d& partiklarna &r mycket néra varandra, kan Coulombinteraktion
mellan elektroner paverka plasmonerna hos de individuella partiklarna pa ett sadant sitt att &dven
hogre ordningens moder interagerar med varandra [13]. For denna starka koppling kan en liknelse till
molekylorbitaler dras for att ge en modell som beskriver kopplingen. P4 motsvarande sdtt som mo-
lekyler bildar bindande och antibindande orbitaler bildas bindande och antibindande plasmonmoder,
dér bindande syftar pa att oscilleringen for partiklarna sker i fas med varandra sa att totala energin
minskar och antibindande syftar pa det motsatta [25].

En anledning till att olika moder kopplar olika starkt beroende péa avstand &r att det resulterade
elektriska faltet for olika laddningsférdelningar har olika avstandsberoende. Ett exempel pa detta ar
hur det elektriska féltet fran multipoler bestaende av punktladdningar skalar med avstand. Generellt
sett galler att det elektriska faltet ifran en multipol av ordning [ beror pa avstand proportionellt
med 1/r!*? for langa avstand, det vill siga Ej(r) o 1/r!*? [26]. Aven om approximationen med
punktladdningar ar en véldigt forenklad bild av de verkliga laddningsférdelningarna sa ger det en
grund for varfoér olika moder kopplar olika starkt beroende pa avstandet.

2.2 Elektronmikroskopi

Ett mikroskops teoretiskt hogsta upplosningsférmaga bestdms av vaglangden for det som métobjektet
bestralas med [15]. I fallet med optiska mikroskop anvinds elektromagnetisk stralning som oftast
har vagliangder inom det synliga spektrumet, vilket i forlangningen innebér att den hogsta teoretiska
upplosningsformagan ligger kring en mikrometer [27]. For att studera mindre féremal krivs kortare
vaglangder och detta kan uppnas tack vare det kvantfysikaliska fenomenet de Broglie-vagor som séger
att en partikels vaglingd ges av uttrycket A = h/p dér A dr partikelns vaglingd, h Plancks konstant
och p partikelns rorelseméngd [28]. Genom att accelerera elektroner till exempelvis 100 keV fas en
de Broglievagldngd pa 4 pm, vilket ar ungefar en storleksordning mindre &n en atom. I praktiken
finns dock andra problem som gor att upplosningen blir lagre dn sa, vilket exempelvis beror pa linsfel
(aberration) och pa olika fysikaliska elektronspridningsprocesser [29).

2.2.1 Svepelektronmikroskop (SEM)

Svepelektronmikroskopet, SEM, ar idag den vanligaste typen av elektronmikroskop och anvinds framst
for hogupplost ytavbildning [29]. Tekniken bygger pa att ett prov bestralas med elektroner och genom
att fanga upp de signaler som provet avger som f6ljd av elektronstralen kan till exempel provets yta



Elektronkanon

Figur 7: Schematisk skiss av ett SEM. Elektronkanonen genererar elektroner. En anod accelererar
elektronerna fran elektronkanonen i riktning mot provet [31]. En magnetisk kondensorlins fokuserar
elektronerna pa provet. Elektronstralens diameter och stralstrém pa provet beror pa linsens styrka.
Svepspolar anvinds for att svepa elektronstralen i ett raster 6ver provet. Objektivlinsen fokuserar
slutligen elektronstralen pa provet |32]. De olika signalerna tas upp med olika typer av detektorer.
Bilder erhélles genom att registrera intensitetsvariationer som funktion av elektronstralens position
pa provet.

studeras. Elektronerna fas fran en elektronkanon och accelereras till énskad energi innan de fokuseras
till den specifika punkt som 6nskas undersokas med hjilp av elektriska spolar som fungerar som linser
[30]. Se Figur [7] for en schematisk illustration av ett SEM. Spetsdiametern pa den elektronstrile som
skapas utgor den framsta inskrénkningen i upplosningsformagan samtidigt som spridningsprocessen
pa ytan forsdmrar upplosningen ytterligare [29]. Vanligen ligger upplosningen med ett modernt SEM
kring 1nm [29).

Nér en elektronstrale traffar ett material avges olika typer av signaler, bestaende av elektroner och
rontgenstralning. De signaler som anvénds vid analys &r

1. Bakéatspridda elektroner. Pa grund av positivt laddade atomkérnor kommer vissa infallande
elektroner att elastiskt spridas bakat, se Figur [8a] [30].

2. Sekundéirelektroner. Vissa av de infallande elektronerna kolliderar med provets elektroner vilket
kan vara tillréickligt for att sld ut dem fran deras banor, se Figur BBl Detta ér en inelastisk
process och beror pa infallsvinkeln mellan elektronstréle och provets yta [30].

3. Karakteristisk rontgenstralning och Augerelektroner. Nar en elektron fran de inre skalen slas
ut lamnar den efter sig ett elektronhal. Detta ger utrymme for elektroner i hogre tillstand
att overga till ett ldgre. Elektronerna avger da karakteristisk rontgenstralning. Elektroner i de
yttersta skalen kan &ven fanga upp den avgivna rontgenstralningen och dérmed bryta sig loss
fran sina orbitaler, vilket ger upphov till si kallade Augerelektroner [30]. Se Figur

Dessa signalers relativa intensitet beror pa materialet i provet samt provets struktur. Genom att
svepa Over provet och samtidigt méta hur intensiteten beror pa positionen gar det att fa fram en bild
av materialet [29]. For att studera ett prov med ett SEM behéver det vara elektriskt ledande. Om
detta ej ar fallet behover provet tackas av ett tunt metallskikt innan anvindning [29).



Figur 8: Schematiska illustrationer av en atom med elektronskal dér de inkommande (priméra) elektro-
nerna vixelverkar med atomkérnan och elektronskalen, vilket ger upphov till métsignalerna fér en
SEM. (a) Bakatspridda elektroner, som orsakas av Coulombinteraktion med en atomkérna. (b) Se-
kundérelektroner, som orsakas av interaktion mellan elektronstralen och bundna elektroner i provet
som undersoks. (c¢) Karakteristisk rontgenstralning och Augerelektroner, som orsakas av vakanser som
skapas da sekundéra elektroner avges, vilket medfoér att elektroner i hogre tillstand Gvergar till ett
lagre och avger en foton som antingen kan lamna provet eller absorberas av en annan elektron.

2.2.2 Sveptransmissionselektronmikroskop (STEM)

Ett sveptransmissionselektronmikroskop, STEM, bygger i grunden pa samma teknik som ett SEM men
istallet for att endast undersoka de reflekterade signalerna genomfors dven métningar pa de elektroner
som transmitteras [29]. For att mojliggora elektrontransmission krévs att provet som undersoks &r
mycket tunt samt att elektronerna har hog energi [29]. I métningarna som genomforts i detta arbete
dr den maximala provtjockleken endast cirka 55 nm varfor inga speciella forberedelser av provet krévts.

Mikroskopets uppbyggnad kan ses i Figur [0] vilket kan jamforas med uppbyggnaden for ett SEM
i Figur [7] P4 samma sitt som for SEM kan signaldata anvéndas till att bestimma provets struktur
men kan exempelvis dven anvindas for att underséka plasmoner.

Aven ett STEM kan detektera flera olika signaler:

1. Elektronenergiférlustspektroskopi, EELS. Da elektronerna interagerar inelastiskt med provet, till
exempel vid excitation av plasmoner och fononer, férlorar de kinetisk energi. Genom att méta
energiforlusten kan dessa inelastiska processer kartlaggas [12}|33]. Se fér en mer ingaende
forklaring.

2. Hogvinkelannulart morkfalt, HAADF, och ljusfilt, BF. Traffar den infallande stralen en punkt
med en atom kommer elektronerna att spridas med en hég vinkel mot den infallande stralen
vilket ar det som ger HAADF. Om stralen ddremot traffar mellan atomerna, gar elektronerna
rakt fram vilket ger ljusfiltet, BF. Dessa signaler kan alltsd ge information om atomstruktur [33].

3. Karakteristisk rontgenstralning och Augerelektroner. Se
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Figur 9: Schematisk skiss pa STEM. Elektronkanonen genererar elektroner som sedan accelereras med
en elektriskt potentialskillnad mellan elektronkéllan och anoden [31]. Elektronstralen gir igenom ett
system av magnetiska linser och spolar, som far stralen att fokuseras och svepas 6ver provet. Elektro-
nerna traffar provet och interagerar elastiskt och inelastiskt. Dérefter tréffar elektronerna HAADF
och BF detektorer, som bada gar att filla undan om andra signaler ska uppmétas. Alternativt fardas
elektronerna vidare till en ingdng som sedan leder till en EELS-spektrometer som méter energiforlus-
ter.

Vid ett STEM accelereras elektronerna till energier upp till hundratals keV. For 100 keV motsvarar
det en teoretisk upplosning pa 4 pm [29].Diarmed lampar sig ett STEM mycket vil till att undersoka
plasmoniska egenskaper hos nanopartiklar.

2.2.3 Elektronenergiforlustspektroskopi (EELS)

I detta arbete kommer STEM framst att anvindas till métningar med elektronenergiférlustspektrosko-
pi, EELS, snarare &n for att undersoka fysiska strukturer. Med EELS menas att elektroner accelereras
upp pa sa sitt att deras kinetiska energi ligger inom ett snévt intervall, ofta inom 0,1eV, och dar-
efter sénds mot ett prov. Nar elektronerna transmitteras genom provet kommer vissa elektroner att
genomgdé inelastisk spridning som en f6ljd av exempelvis plasmon- och fononexcitationer samt joni-
sering av atomer. Denna spridningi energiférluster for elektronstralen kan métas med hjélp av en
elektronspektrometer och genom att berdkna forlustsannolikhet mot elektronenergiférlust kan flera
egenskaper hos preparatet undersokas [34]. I denna rapport kommer fokus att ligga pa forluster inom
energier motsvarande plasmonspridning, vilket motsvarar energier i intervallet 1-10 eV [16].

Anledningen till att EELS anvéinds for att studera plasmoner ar det lokala elektromagnetiska falt
som uppkommer fran en hogenergielektronstrale, vilket méjliggor att lokala egenskaper kan studeras
[16]. Virt att notera ér att livstiden for en plasmon i en nanostruktur ér kring storleksordningen 10714
sekunder [35], vilket gor att plasmonexcitationer orsakade av tidigare elektroner i elektronstralen
hinner férsvinna innan nésta excitation sker.
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2.3 Simuleringsprogramvaran

Den programvara som har anvints vid simuleringarna i detta arbete &r MNPBEM Toolbox (Metallic
Nanoparticle Boundary Element Method Toolbox) for MATLAB, som har utvecklats av Hohenes-
ter och Triigler vid University of Graz. Losningsmetoden for MNPBEM Toolbox &r baserad pa en
I6sningsmetod av Maxwells ekvationer utvecklad av de Abajo och Howie som grundar sig pa berak-
ningsmetoden BEM, randelementsmetoden [14,36]. BEM &r en numerisk berdkningsmetod for linjira
partiella differentialekvationer som &r formulerade som integralekvationer, vilket genom jémfoérelse
med experimentell data visats vara en lamplig metod for att berdkna energiférluster fran plasmonex-
citationer [16).

En simulering av EELS med MNPBEM Toolbox gar i princip till paA samma sétt som en EELS-
métning med STEM, dir nagra approximationer gérs i MNPBEM Toolbox for att underlatta berak-
ningarna. D4 energin for inkommande elektroner i elektronstalen (100 — 300keV) ar mycket storre dn
forlustenergierna vid plasmonexcitationer (nagra eV) antas elektronen firdas med konstant hastighet
utan avvikelse fran sin bana pa grund av interaktion med omgivningen [14]. Energiforluster for inkom-
mande elektronstrale kommer av det inducerade E-filtet ifr&n omgivningen via relationen F = eE
dar e ar laddning for elektronen [19]. Detta resulterar i integralen for elektronens energiforlust

AE = e/v  Einalr(t), ] dt (1)

dér v ar hastigheten for elektronen, Ei,q dr det inducerade E-faltet och r(t) ar positionsvektorn vid
tiden t. Energiforlusten AFE gar att fouriertransformera till en integral 6ver forlustsannolikhet per ener-
gi, vilket genom relationen E = hw gar att skriva som forlustsannolikhet per vinkelfrekvens, I'grrs(w),
dér w ar vinkelfrekvensen och % dr Plancks reducerade konstant. Detta mojliggoér en omskrivning av
ekvation till

AE = /000 hwT (w)dw (2)

dér energiforlusten berdknas som en integral 6ver energiférlustsannolikhet multiplicerat med ener-
gin. [16]. Det ar primért I'ggrs(w) samt de laddningsférdelningar som uppkommer vid specifika plas-
monenergier som berdknas vid simuleringar med MNPBEM Toolbox [14].

En instéllning som avsevart paverkar berdkningstiden for simuleringarna &r huruvida omgivande
dielektrikum &r homogent eller ej, det vill sdga om inverkan ifran eventuellt substrat tas hénsyn till.
For att ta hiansyn till detta berdknas den sa kallade Greenfunktionen i utvalda punkter i ett rutnét
kring dar partiklarna placeras [14]. Greenfunktionerna forberdknas innan EELS-berdkningarna startas
och anvinds sedan for en numerisk berdkning av Maxwells ekvationer genom BEM.

3 Metoder

En stor del av detta arbete har utforts med hjélp av simuleringar med MNPBEM Toolbox for MAT-
LAB som sedan har jamforts med experimentell EELS-data erhéllen genom métningar med STEM.
EELS-métningarna har utforts av handledare Andrew Yankovich. Aven férberedande métningar av
proverna med hjilp av SEM har utforts av rapportskrivarna for att undersoka eventuella defekter pa
proverna.

Da& experimentell data inte ger ndgon absolut sannolikhet utan bara visar skillnaden i antal detek-
terade elektroner vid olika energiférluster har experiment och simuleringar endast jamforts kvalitativt
och inte kvantitativt.

3.1 Konfiguration av nanopartikelstrukturerna

De studerade nanopartikelsystemen tillverkades av Ruggero Verre vid bionanofotonikgruppen pa Chal-
mers, se Verre et al. [5] for beskrivning av tillverkningstekniken. Proven var uppbyggda av gulddiskar
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placerade pa ett substrat av kiselnitrat. Diskarna var organiserade i strukturer som bestod av en,
tva, tre eller fem diskar ordnade i bestdmda monster, se Figur [2l Strukturerna var placerade ungefar
1,5 um ifran varandra, vilket medforde att varje struktur kunde approximeras som isolerad fran andra
strukturer.

Diskarna var tillverkade med diametrar mellan 45 nm och 190 nm, en hdjd pa 35 nm och avstandet
mellan tva diskar i en struktur varierade mellan 8 nm och 150 nm. Generellt géllde dock att struktu-
rerna med sma avstand mellan diskarna hade viaxt ihop sa att de inte lingre var separata partiklar.
Detta gav upphov till sammanvéxta strukturer med andra egenskaper &n de separerade, vilket gjorde
att de generellt sett har bortsetts ifran i detta arbete. Vissa simuleringar har emellertid utforts pa
sammanvéxta dimerer.

3.2 Undersoking av strukturer via SEM

SEM anvéndes for tva olika syften; dels for att undersoka samt dokumentera diskarnas utseende och
dels for att understka vilka prover som var lampliga att understka vidare i STEM: Att byta prov i ett
STEM éar tidskravande och bor i mojligaste man undvikas att goras i onédan. Lampligheten av ett prov
avgjordes genom att understka att strukturerna generellt sig ut som tédnkt, det vill sdga om de var
cirkulédra sett ovanifran samt att oligomererna var separerade och nagorlunda symmetriskt placerade
i forhallande till varandra. Dessutom undersoktes om det fanns mycket orenheter runt diskarna som
kunde stora méatningarna med STEM.

For métningarna med SEM anvindes sekundérelektroner som signal for detektion. Férutom den
konventionella detektorn for sekundérelektroner finns ocksa en sa kallad in-lens-detektor. In-lens-
detektorn méter de sekundérelektroner som emitteras uppat rotationssymmetriskt kring den optiska
axeln och har vanligtvis battre lateral upplosning (upplosning vinkelrétt mot strilen) dn vid konven-
tionell detektion av sekundéra elektroner som istéllet har battre topologisk upplosning (skdrpedjup)
an in-lens [37]. Det visade det sig att in-lens-detektorn gav de skarpaste bilderna for denna typ av prov.
Detta for att proverna som undersoktes i stort sett var platta, vilket innebar att lateral upplosning
var viktigare dn topologisk upplosning.

3.3 Maitning av EELS via STEM

Experimentell data fér plasmoner kommer fran EELS-méatningar med STEM. Da ett STEM tar myc-
ket lang tid att lara sig att anvinda utfordes métningarna av en av handledarna for detta arbete,
Andrew Yankovich. Méatningarna utférdes med FEI Titan 80-300 som tack vare en monokromator
har en energiupplosning fér EELS pa 0,11V [38]. Elektronenergin for stralen som anvindes i mét-
ningarna var 300keV och elektronstralen hade en bredd pa 1,5nm. Ett spektrum for elektronernas
energiforlust samlades in for ett rutnét av méatpunkter inom samt kring provet. EELS-data presenteras
huvudsakligen pa tva olika sdtt. Antingen presenteras data som ett spektrum for isolerade punkter i
samma figur, vilken kallas for EELS-kurvor, eller som en bild som visar forlustsannolikheten for alla
métpunker vid en given energi, vilket kallas EELS-kartliggning.

For att komma fran radata till den data som presenteras i arbetet krdvs maénga steg. Bland
annat anvindes medelvirdesbildning och andra mer avancerade tekniker for att 6ka signalstyrkan i
forhallande till bruset [39]. For att motverka spridning i energi till {6ljd av energispridning f6r den
infallande elektronstralen anvandes dven avfaltning [40].

3.4 Simuleringar

Simuleringarna utférdes pa sa sitt att strukturen som skulle undersokas definierades genom att ansét-
ta antalet partiklar, deras utseende (héjd, diameter etc.), relativa placering och dielektriska funktion.
Efter detta definierades omgivningen, vilket i detta arbete bestod av ett substrat med en specifice-
rad tjocklek och dielektrisk konstant samt vakuum i 6vrigt. Den relativa magnetiska permeabiliteten
1 antogs alltid vara lika med 1 [14]. Dérefter specificerades elektronstralens energi och stralbredd,
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varefter méatpunkter samt energiintervall for métningarna angavs. Efter detta bestdmdes installning-
arna for Greenfunktionerna (storlek pa rutnétet dar funktionen skulle berdknas samt antalet punkter)
varefter dessa forberdknades for varje energi som skulle undersokas. I manga fall var det fordelaktigt
att dteranvinda en tidigare berdknad Greenfunktion da dessa ofta tog lang tid att berédkna. Déarefter
berdknades laddningsférdelningen och ytstrommar for varje energi och méatpunkt for de givna install-
ningarna. Utifran laddningsférdelningen och ytstrommar berdknades slutligen det inducerade E-féiltet
och darigenom I'ggrs.

Flera olika parametrar avgjorde noggrannheten i simuleringarna. For att avgora hur hég noggrann-
het som behévdes for de parametrar som paverkade simuleringarna och framférallt for att optimera
simuleringstiden i férhallande till noggrannhet utférdes konvergenstester for varje struktur. For det-
ta gjordes en simulering dar varje parameter dndrades fran ett lagt varde till ett successivt stigande.
Resultaten jamfordes och viardet pa parametern for framtida simuleringar valdes till det varde dar nog-
grannheten var sa pass hog att en betydande héjning inte paverkade resultatet markbart, maximalt
+1%.

I simuleringar beréknades EELS samt laddningsférdelningen for varje métpunkt och forlustenergi.
Priméart utférdes simulering med samma parametrar som for tillgdnglig experimentell data men simu-
leringar utférdes d4ven med andra parametrar. Detta dels for att studera potentiella avvikelser mellan
experiment och simulering och dels for att studera hur plasmoniken férdndrades av parametrar som
ej kunde undersokas experimentellt.

3.4.1 Val av standard i simuleringarna

De olika parametrar som har anvants vid simuleringar har i storsta mojliga utstrackning valts efter
geometrin och material for de experimentellt understkta strukturerna. For de parametrar som inte
varierats vid en undersdkning har de standardvirden som presenteras nedan anvints. Substrattjocklek
och diskh6jd har satts till 19 nm respektive 35 nm och substratets dielektriska konstant till 4,2. Stan-
darddiametern dr 105nm och avstandet (kant till kant) mellan tva nérliggande diskar i en oligomer
dr 11 nm. Diskarna vid simuleringarna var inte perfekta cylindrar utan var manghorningar besta-
endes av 14 horn. De hade en kantprofil som konstruerades genom att lagga en halvellips med en
horisontell halvaxel pa 14 nm utanpa den raka manghorningen, diametern anges fér kant och mang-
hérning tillsammans. Simuleringarna utférdes i de flesta fall i intervallet 0,65-4 eV med en stegliangd
pa 0,02V (i vissa fall anvindes en steglingd pa 0,025€V) och i presentationen av resultatet anvindes
spline-metoden for att interpolera mellan matpunkter.

Diskhéjden och substrattjockleken baseras pa en enstaka métning med hjilp av STEM och den
dielektriska konstanten for substratet av kiselnitrid baseras pa ett uppmétt viarde vid drygt 2eV fran
en tidigare studie |[41]. Standarddiameter och avstand valdes for att passa med tillgédnglig experimentell
data for dimerer och kantprofilen baseras péa en jamforelse med bilder tagna med STEM.

Vilka métpunkter som anvints valdes for att visa upp vitt skilda beteenden samt for att passa
med matpunkter for experimentell data. Ofta ligger méatpunkterna utanfér en disk, detta pa grund
av flera anledningar. Nagra av dessa &r att fler processer &n rena plasmonexcitationer kan ske da
stralen traffar metallen, métning utanfor en partikel minimerar skador pa provet fran interaktion med
elektronstralen och precisionen for simuleringar &r generellt béattre vid métningar utanfor en partikel
dn innanfor |14,/16). Aven ndgra kartliggningar av EELS har genomforts, vilket definieras i for
att studera hur forlusterna var fordelade 6ver proverna dven utanfér de utvalda métpunkterna.

Laddningsférdelningarna som fas av simuleringarna dr komplexviarda pa grund av den fourier-
transform som sker vid berdkning av EELS. De anvinds for att studera vilka moder som orsakar
forlustsannolikhetstoppar. Real- och imaginérdelen av laddningen uppvisar samma moder och dérfor
har det for detta arbete ingen avgdrande betydelse vilken som anvinds. Den storsta skillnaden mellan
real- och imaginérdel dr att realdelen har ett fasskifte vid resonansfrekvenserna, det vill sidga pa top-
parna i EELS-kurvorna, vilket gor att laddningen jaimnas ut precis vid den energin [18]. Att realdelen
dnda har valts att presenteras beror pa att den tydligast visat interaktionen mellan olika moder vid
oligomerer. P& grund av fasskiftet presenteras laddningsfordelningen for en energi strax innan (eller i
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vissa fall strax efter) det maximala virdet men viktigt att notera ar att hela toppen motsvarar samma
mod.

For laddningsférdelningarna valdes i arbetet att visa laddningen f6r den sida som &r mot substratet
istéllet for den sida som dr mot vakuum. Oftast visar de bada sidorna identiska laddningsfordelningar
men vissa mindre skillnader kan forekomma pa grund de tva sidornas olika dielektriska omgivningarna.
Skillnaden ar dock sa liten att det inte paverkar resultatet i rapporten. Anledningen till att just
undersidan valdes var for att vara konsekvent sa att inte sidorna blandades under arbetets gang.

4 Resultat

Resultatet presenteras i forsta hand med hjalp av EELS-grafer for utvalda métpunkter samt kartliagg-
ning 6ver laddningsfordelning for utvalda energier for motsvarande méatpunkt. Om ingen laddningsfor-
delning ritats ut foljer data ett monster som uppmérksammas i figurtexten eller s uppkommer toppen
som en foljd av variationer i den dielektriska funktionen och inte av en mod. I samtliga laddnings-
fordelningar &r det laddningens realdel som ritas ut. Notera att fargskalan for laddningsférdelningen
endast visar tecken pa laddningen och ger ingen information om intensitet.

Experimentell data och simuleringar presenteras parallellt i samma figur for att underldatta jam-
forelse. Genomgéaende anviands heldragna linjer f6r data fran simuleringar och prickad linje for expe-
rimentell data. Eftersom experiment inte ger ndgon absolut férlustsannolikhet utan endast en relativ
sannolikhet presenteras all data fér denna storhet i en godtycklig skala dar experimentell data har
skalats for att bli jamférbar med simulerade data. Det bor noteras att de relativa skillnaderna i forlust-
sannolikhet hos simuleringarna péa intet satt har skalats och av denna anledning gar att jamfoéra med
varandra till skillnad fran experimentell data. Detta géller inom en figur, det vill sdga att simulerad
data i olika delfigurer men inom samma figur har samma skalning. Generellt géller att simuleringarna
visar att sannolikheten fér de energiférluster som observerats ligger i storleksordningen 1073.

4.1 Monomerer

Resultatet for hur olika parametrar paverkar EELS fér en monomer presenteras under separata un-
derrubriker dar dven experimentell data inkluderas i de fall det finns att tillga. I Figur kan tre
SEM-bilder ses for monomerer med olika diametrar.

(a) Diameter 64 nm. (b) Diameter 101nm  (c¢) Diameter 174 nm

Figur 10: SEM-bilder av monomerer med varierande diameter. Monomererna bestar av diskar av guld
och bilden ar producerad med hjélp av in-lens-detektorn pa mikroskopet. Bilderna visar att diskarna
ar forhallandevis cirkuldra, men att det &nda finns viss oregelbundenhet i formen. Se for en mer
ingdende beskrivning av diskarna.

4.1.1 Diameterns inverkan pa4 monomerens respons

Bade experimentell och simulerad data pavisar att en monomers diameter paverkar bade amplituden
och energin for forlustsannolikhetstopparna i EELS-graferna, se Figur och Paverkan &r som
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storst vid matpunkt utanfér disken, se Figur och fér denna méatpunkt syns tydligt att topparna
skiftas mot ldgre energier for storre diametrar. En ny topp kan ses framtrdda vid hogre energi for
stora diametrar. Laddningsfoérdelningen visar att lagenergitoppen motsvarar en dipol medan hégener-
gitoppen motsvarar en kvadrupol, jamfor med (1,1) respektive (2,1) i Figur

Ur Figur [IT] och [I2] framgér att toppens position paverkas mindre vid métning mitt pa en disk dn
féor méatpunkt precis utanfor disken. Storre diametrar medfor framforallt hogre toppar vid méatpunkt
mitt pa disken. Vad som framgar &r dock att simulering och experiment uppvisar tydlig skillnad da
diametern dndras, se Figur Laddningsférdelningen vid méatning i mitten av disken visar pa en
radiellt symmetrisk mod, jAmfor med (0,1) i Figur [5|
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(a) Matpunkt mitt i disken. (b) Méatpunkt strax utanfér disken.

Figur 11: Simulering (heldragen linje) och experimentell data (punktad linje) for diameterns paverkan
pa en monomers EELS for tva méatpunkter (punkterna visas i 6vre vanstra hornet i respektive delfigur).
For strukturens ovriga parametrar se [3.4.1} Simulerad laddningsfordelning visas for utvalda energier
med rott f6r positiv laddning och blatt for negativ laddning (ddr rott &r den ljusare i graskala).
Forlustsannolikheten visas i godtycklig skala men &r normerad pa sa sitt att de olika simuleringarna
kan jamforas med varandra. I delfigur (a) kan ses att simuleringen stdmmer forhallandevis vil med
experiment men att topparnas energi skiljer ndgot. Experiment visar en storre paverkan av diametern
genom att energi for toppen sidnks mer for storre diametrar d4n vad simulering forutspar. I delfigur
(b) ses god 6verensstammelse mellan simulering och experiment férutom for positionen av tva toppar.
I delfiguren syns en tydlig paverkan av diametern genom att energin for toppen sénks. Dessutom
framtréader en ny topp for den storsta diametern.
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Figur 12: Jamforelse mellan simulering (heldragen linje) och experiment (punktad linje) av diameterns
paverkan pa toppens position i en monomers EELS (se Figur for spektrumen). For strukturens
ovriga parametrar se[3.4.1] Ur graferna framgér att samtliga simulerade toppar ligger inom 0,25 €V fran
experimentellt framtagen data. Tydligt ar att éverensstimmelsen ar battre vid kanten av monomeren
dn i mitten av den samt att Gverensstdmmelsen ar béttre vid storre diametrar. Det framgar dven att
diametern har storre paverkan for méatpunkten utanfér disken samt att energin for toppen i denna
métpunkt &r genomgaende ldgre dn for punkten i mitten av disken vid samma diameter.

D4 diametern for en monomer dkar till betydligt storre diametrar &n de som undersoks i Figur [T1]
uppkommer fler toppar som, utifran observerade laddningsférdelningar, antas bero pa hoégre ordning-
ens moder, se Figur En andra ordningens radiellt symmetriska mod ses framtréada for en diameter
pa 700 nm vid matpunkt mitt i disken medan det fér matpunkt utanfér en disk med diameter 600 nm
framtréader flera hogre ordningens moder. Utéver den vanliga dipolen framtrdder &ven en kvadrupol,
hexapol, oktapol samt dekapol. Jimfér uppkomna moder med Figur [}
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Forlustsannolikhet

(a) Matpunkt mitt i disken. Diameter 700 nm.

Figur 13: Simulering av EELS samt laddningsfordelningar for stérre monomerer for tva matpunkter
(punkterna visas i 6vre vanstra hornet i respektive delfigur). I delfigur (a) med diameter 700 nm och i
delfigur (b) 600 nm. Anledningen till att olika diametrar anvénds i de bada figurerna &r att graferna
ansags bli tydligast vid dessa diametrar. For strukturens évriga parametrar se [3.4.1] Laddningsfor-
delningen visas f6r utvalda energier med rott for positiv laddning och blatt for negativ laddning (dér
rott ar den ljusare i graskala). Tydligt framkommer att stora diametrar bidrar till att fler moder &r
mojliga, vilket i sin tur ger upphov till komplicerade laddningsférdelningar. I delfigur (a) kan forsta
och andra ordningens radiellt symmetriska mod ses. I delfigur (b) ses en dipol, kvadrupol, hexapol,
oktapol samt dekapol. Vid jamférelse med Figur [T1] kan ses att energin for de ldgsta moderna har
sankts. Till skillnad fran 6vriga bilder visas laddningsfoérdelningen i (b) pa den hogra sidan av toppen
som en foljd av att moderna var tydligare dér. Noteras bor att samma mod men med annan fas, det
vill séga annat tecken pa laddningen, kan ses pa andra sidan toppen.

4.1.2 Substratets inverkan pa monomerens respons

Substratets egenskaper har inte kunnat varieras experimentellt, varfér dess dielektriska konstants och
tjockleks paverkan pa EELS endast har undersékts med hjilp av simuleringar. I Figur [14] respektive
visas inverkan fran den dielektriska konstanten i intervallet 3,0 — 5,4 respektive substrattjockleken
i intervallet 10 — 50 nm for de tva méatpunkter som anviands, mitt i disken samt strax utanfor.

Den dielektriska konstanten for substratet visar sig paverka bade amplitud och energi for férlust-
sannolikheten, men limnar dess generella beteende i stort sett opaverkat, se Figur [[4] Ett skifte mot
ldgre energier samt storre amplitud sker for hogre viarde pa konstanten. Energin for toppen ses pa-
verkas nagot mer for matpunkten utanfor disken. Dér sker ett skifte pa 0,08 eV for en dndring mellan
€ = 3,6 och e =4,8.
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(b) Métpunkt strax utanfor disken. Diameter 600 nm.
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Figur 14: Simulering av hur substratets dielektriska konstant paverkar EELS for en monomer, vid tva
olika matpunkter (punkterna visas i 6vre vinstra hornet i respektive delfigur). For 6vriga parametrar
se[3:4.1] Hér kan ses att energin for toppen séinks samtidigt som amplituden 6kar f6r ett hogre vérde
pa den dielektriska konstanten. Toppens skifte i intervallet mellan € = 3,6 och € = 4,8 ses vara 0,07 eV
i(a)och 0,08€eV i (b). I (b) kan dessutom ses att en skuldra véixer fram da vérdet pa konstanten okas,
vilken kommer fran en begynnande kvadrupol.

Simuleringarna for olika substrattjocklekar pavisar en liknande paverkan som fér den dielektriska
konstanten. Toppen flyttas till lagre energi for tjockare substrat och 6kar i amplitud. Generellt géller
dock att det allménna beteendet ar i stort sett opaverkat, se Figur[15] Det framgar dock att paverkan ar
storre for matpunkten utanfor disken dér ett energiskifte pa 0,1 eV mellan 20 och 40 nm kan ses medan
det for méatpunkten mitt i disken endast ar 0,03 eV. EELS-kurvorna verkar for bada métpunkterna
konvergera mot ett visst utseende da tjockleken tkas.
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(a) Méatpunkten i mitten av disken, se infélld bild.

Figur 15: Simulering av hur substrattjockleken paverkar EELS for en monomer vid tva olika mét-
punkter (punkterna visas i évre vinstra hornet i respektive delfigur). For dvriga parametrar se
Vad som framgér ar att energin for topparna minskar samtidigt som amplituden ckar da tjockleken
pa substratet 6kar. For bada méatpunkterna kan vi ocksa se att kurvorna tycks konvergera for 6kande
tjocklek. Vid jamforelse mellan delfigur (a) och (b) kan vi se att tjocklekens paverkan &r storre for
méatpunkten utanfor disken, (b), dar skiftet &r 0,1 eV mellan 20 och 40 nm medan det dr endast 0,03 eV
mellan 20 och 40 nm fér méatpunkten mitt i disken, (a).

4.1.3 Diskhdjdens inverkan pa monomerens respons

Diskhojdens paverkan har endast undersokts genom simuleringar da ingen experimentell data fanns att
tillga. Tydligt framkommer ur simuleringarna att da diskhéjden sinks under 20 nm &dndras beteendet
betydligt mer d&n d& hojden Okar, se Figur For héjden 10nm ses en topp vid klart ldgre energi
och med betydligt storre amplitud fér bada méatpunkterna. Dessutom ses en tydlig splittring till tva
toppar for matpunkten utanfoér disken. For hogre diskar ar trenden for matpunkt mitt i en disk att
toppen gradvis flyttas mot hogre energi samt att forlustsannolikheten, som en f6ljd av bulkforlusterna,
okar for samtliga energier vid vilka bulkforluster finns (6ver ungefir 2,4eV), se Figur Det totala
skiftet for toppens position vid métpunkt pa disken i intervallet 30-60 nm &r inte mer &n 0,05eV. Da
elektronstralen passerar utanfér en disk tycks toppen genom att langsamt 6ka i energi samt sakta
minska i foérlustsannolikhet konvergera mot ett specifikt utseende. Skillnaden i energi for toppens
position mellan 30 och 60 nm &r i det hér fallet 0,12€V.
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(b) Méatpunkten alldeles utanfor disken, se infalld bild.
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(a) Méatpunkten i mitten av disken, se infélld bild.

Figur 16: Simulering av hojdens paverkan pd en monomers EELS, vid tva olika méitpunkter (punkterna
visas i 6vre vanstra hornet i respektive delfigur). For 6vriga parametrar se Tydligt framgar att
laga diskar med en h6jd pd mindre &n 20 nm till beteende skiljer sig kraftigt fran hogre diskar. I delfigur
(a) syns hur topparna gradvis viixer efter 30 nm samt forskjuts mot hogre energi. Aven sannolikheten
efter toppen ses 6ka med storre diskhojd. I delfigur (b) ses graferna konvergera mot en specifik topp
kring 2,2 eV vid hogre diskar.

4.2 Dimerer

Dimerers plasmoniska egenskaper har undersokts experimentellt féor dimerer med en diameter men
olika avstand. Med hjélp av simulering har &ven olika diametrar och olika avstand kunnat undersokas,
dessutom har egenskaperna for en sammanvéxt dimer studerats. SEM-bilder p& dimerer med olika
avstand kan ses i Figur I majoriteten av understkningarna har fyra specifika matpunkter anvénts.
Hur dessa definieras kan ses i Figur

(a) Sammanvaxt. (b) Avstand 15nm. (c) Avstand 52nm. (d) Avstand 149 nm.

Figur 17: SEM-bilder av dimerer med diameter pa 98 nm och varierande avstand mellan diskarnas
ytterkanter. Dimererna bestar av diskar av guld och bilden &r producerad med hjéilp av en in-lens-
detektor. Se fér en mer ingaende beskrivning av diskarna.

20

(b) Méatpunkten alldeles utanfor disken, se infalld bild.



4.2.1 Diameterns inverkan pa dimerens respons

Simuleringarna av diameterns inverkan pa EELS for en dimer visar pa samma sétt som for monomerer
att storre diameter skiftar forlustsannolikhetstopparna till ldgre energier, att fler toppar kan uppsta
samt att paverkan &r beroende av métpunkt, se Figur [I8] Laddningsfordelningen for alla métpunkter
utanfor diskarna, punkt A, C och D, visar fér de minsta diametrarna en kombination av tva dipolmoder
medan det for storre diametrar &ven uppstar moder dér en eller bada diskarna ar en kvadrupol. Storst
skillnad i EELS for olika diametrar kan ses for punkt C. Fér denna méatpunkt kan ses ett skifte for
den forsta toppen pa 1,1eV i intervallet 50-200 nm, vilket &r betydligt mer &n motsvarande skifte pa
0,65 eV som kan ses for monomeren.

Den radiellt symmetriska moden som uppkommer vid méatpunkt mitt i ena disken, punkt B, ses
knappt paverkas av diameterandringen i intervallet (50-200nm). Déremot kan ses att beteendet for
den andra disken paverkas. Néar diametern 6kar framtréder nya relativt laga toppar vid légre energier,
se ringar i Figur dér laddningsférdelningen visar pa vixelverkan mellan en radiellt symmetrisk
mod och en dipol- respektive kvadrupolmod. Den storre, tydliga toppen motsvarar en férédndring av
den radiellt symmetriska moden, dér ingen storre véixelverkan sker med den andra disken.

4.2.2 Avstandets inverkan pa dimerens respons

Hur mycket en dimers EELS paverkas av avstandet mellan diskarna &r starkt beroende pa méatpunkt,
se Figur [I9] Storst inverkan har avstandet pa EELS for méatpunkt C, se Figur Dér ses ett tydligt
skifte av dipol-dipolmoden mot lagre energi d& avstandet minskas och samtidigt splittras toppen i tva.
Laddningsfordelningen visar hir som véantat att toppen med ldgre energi motsvarar en dipol-dipolmod
medan den topp som sedan framtriader for mindre avstand motsvarar en laddningsférdelning dér disken
ndrmast stralen &r en kvadrupol och den andra &r en dipol. Simuleringen av EELS visar samma
beteende som experiment, men energin fér de experimentellt uppmétta topparna dr genomgaende
nagot lagre.

For de andra tva méatpunkterna utanfor en disk, punkt A och D, ses inte nagon storre paverkan
av avstandet, se Figur respektive For matpunkt A kan ett mycket svagt skifte av toppen
mot hogre energi for kortare avstand observeras. Dessutom ses att amplituden 6kar nagot vid mindre
avstand. For matpunkt D ses ddremot ingen ndmnvird férédndring av varken energi eller amplitud
da kurvorna praktiskt taget dr oférandrade. For bade méatpunkt A och D stdmmer experiment och
simulering val 6verens. Dock ligger topparna for matpunkt A vid nagot lagre energi for experimentell
data an for simulerad data. Aven for dessa grafer motsvarar topparna en dipol-dipolmod dér dipolerna
ar motriktade varandra men med en riktning som beror pa stralens position.

Simulering och experiment visar precis som for en monomer, se Figur sdmst Gverensstdammelse
da elektronstralen traffar mitt i disken, punkt B. Héar ar experimentell data brusig och toppen ligger
generellt vid hogre energi dn for den simulerade, se Figur [[95] Anmérkningsvért hér &r en mycket
dalig overensstammelse for det kortaste avstandet. Dar ses en mycket ovantad topp vid en energi
som varken forutspas av simulering eller trender fran experiment for 6vriga avstand. Detta kan dock
bero pa problem vid métningen da elektronstralen gjorde att provet flyttade sig under métningen.
Enligt simuleringen ska avstandet inte ha nagon storre paverkan pa EELS-grafens utseende for denna
méatpunkt. Genom simulering av laddningsférdelningen kan emellertid dipol-dipolmoden ses rora sig
mot lagre energier som en mycket liten topp. Laddningsfordelningen i méatpunkt B uppvisar samma
beteende for dessa tva toppar som i fallet da dimerens diameter &ndrades, se Figur béda topparna
visar en radiellt symmetrisk mod i kombination med en dipol.
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Figur 18: Simulering av diameterns inverkan pa en dimers EELS vid fyra méatpunkter (punkterna visas
i ovre vinstra hornet i respektive delfigur). For strukturens évriga parametrar se Laddnings-
férdelningen visas for utvalda energier med rott for positiv laddning och blatt for negativ laddning
(dar rott ar den ljusare i graskala). Samtliga grafer &r normerade pa samma séitt och deras relativa
amplitud kan siledes jamforas med varandra. Vad som tydligt framkommer ur graferna ar att forlust-
sannolikheten sker vid ldgre energier vid storre diametrar. Dessutom kan ses hur toppen delas i tva
eller &nnu fler toppar for storre diametrar. For EELS for matpunkt B framtrader for storre diametrar
tva mycket sma toppar vid lagre energi, dessa har markerats med svart for dipolmoden f6ér disken som
inte traffas av stralen och med rétt fér kvadrupolmoden.
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Figur 19: Simulerad (heldragen linje) samt experimentellt (punktad linje) bestdmd EELS for en dimer
med varierande avstind mellan diskar vid fyra métpunkter (punkterna visas i 6vre vénstra hornet i
respektive delfigur). For strukturens 6vriga parametrar se Simulerad laddningsférdelning visas
for utvalda energier med rott for positiv laddning och blatt fér negativ laddning (dédr rétt dr den
ljusare i graskala). Forlustsannolikheten visas i godtycklig skala men &r normerad pa si sétt att de
olika simuleringarna kan jamféras med varandra. Vad som tydligt framgar dr att avstandet har storst
paverkan for métpunkt C, delfigur (c¢). Dér ses ett tydligt skifte av toppens position mot en lagre
energi for kortare avstand samtidigt som en ny topp framtriader. For 6vriga méatpunkter ses ingen
storre paverkan av avstdndet men i delfigur (b) kan en mycket 14g dipol-dipol-topp ses forflytta sig
mot légre energier nir avstandet minskar. Generellt kan en god Gverensstdmmelse observeras forutom
den sldende skillnaden for det kortaste avstandet i delfigur (b), detta kan dock forklaras med problem
vid métningen. I ovrigt ses att de experimentella topparna i delfigur (c) ligger nagot ldgre &dn de
simulerade.
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4.2.3 Mitningar runt en dimer

Hur EELS édndras d4 métning sker for olika punkter runt en av diskarna kan ses i Figur 20| Dar
kan ses att da méatpunkten flyttas fran métpunkt A i en cirkel runt disken till punkt C sa flyttas
toppen i EELS mot ldgre energier. Laddningsférdelningen for alla métpunkter ar tva dipoler och det
ses tydligt hur riktningen for dipolen for disken narmast stralen foljer stralens placering. Dipolen for
den andra disken ses tydligt stélla in sig efter den forsta dipolen for méatpunkt C till D for att sedan
borja paverkas direkt av elektronstralen och till slut vid méatpunkt A endast folja elektronstralen sa
att de omraden med positiv laddning pa de tva diskarna ar riktade mot varandra.
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Figur 20: Simulering (heldragen linje) av en dimers EELS for métpunkter runt en av diskarna (se
de inféllda bilderna) samt experimentell data (punktad linje) for punkter dir sidan finns. Diskarnas
diameter &r 105 nm och avstandet mellan dem &r 11nm, for strukturens évriga parametrar se [3.4.1]
Aven simulerad laddningsférdelning visas for utvalda energier med rétt for positiv laddning och blatt
for negativ laddning (dar rott &r den ljusare i graskala). I laddningsférdelningarna kan ses att alla
métpunkter ger upphov till en mod déar bada diskarna &r dipoler. Riktningen fér dipolen nidrmast
stralen kan ses fo6lja denna medan den andra diskens dipol kopplar till férstndmnda dipol. Samtidigt
som detta kan vi se att energin féor maximum okar d& strélen gar mot mitten av strukturen.

Hur EELS varierar 6ver en dimer for utvalda energier for bade simulering och experiment kan
ses i Figur 21} Jamfor férhallandet mellan energi och position f6r métpunkten respektive position for
forlusternas fordelning i Figur 20| och Figur 21]
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(a) Simulerad, energi 1,76 ¢eV. (b) Simulerad, energi 1,98¢€V. (c) Simulerad, energi 2,11 ¢eV.

(d) Experimentell, energi 1,65¢V. (e) Experimentell, energi 1,89eV. (f) Experimentell, energi 2,05¢V.

Figur 21: EELS-kartlidggning av plasmonforluster for en dimer med 105 nm diameter och 5 nm avstand
mellan diskarna, for 6vriga parametrar se[3.4.1] Varje delfigur visar hur férlusterna ér férdelade vid en
given energi, da métningen skett i ett rutnit 6ver partiklarna. Energierna valdes sé att de motsvarar
forsta EELS-toppen for tre olika métpunkter, bade for simulering och experiment. (a) och (d) &r
for forsta EELS-toppen vid métpunkt A, (b) och (e) for toppen vid métpunkt C, (c¢) och (f) &r
toppen vid méatpunkt D. Den 6vre raden visar simulerad data medan den undre visar experimentell
data. Simuleringsdata och experimentell data anvinder samma firgskala och kan dérfor jamforas med
varandra. Fargskalan &r att svart innebér inga forluster, sedan kommer rott, darefter gult och maximal
sannolikhetforlust fas vid vitt. Observera likheten i férdelningen samt skillnaden i energi pa ungefar
0,1eV mellan simulerad och experimentell data.

4.2.4 Sammanvaxta dimerer

En sammanvéxt dimers EELS-kurvor, for vilket simuleringar kan ses i Figur 22] kan primért jamforas
med EELS for dimerer med mycket kort avstand mellan diskarna, vilka kan ses i Figur [I9]

For en sammanvéaxt dimer uppstar pa samma séatt som for en separerad dimer olika multipolmoder.
Forst olika dipolmoder och sedan kvadrupolmoder, vilket kan ses i Figur som en skuldra pa
forlustsannolikhetstoppen. Den fysiska kopplingen mellan diskarna gor att det ofta géller att laddning
ar identisk pa bada sidor av bryggan, vilket gor att de enskilda diskarna kan ses som motriktade
dipoler. D& méatpunkten ligger ndrmare den ena disken, i punkt B, C och D, uppstar en ny mod med
energin 1,10 eV som saknar motsvarighet for separerade dimerer. Laddningsfordelningen visar pa att
den ena disken d& &r positivt laddad och den andra disken &r negativt laddad. Detta medfor att hela
partikeln fungerar som en stor dipol.
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Figur 22: Simulering av EELS samt laddningsfordelning for en sammanvéxt dimer vid fyra matpunk-
ter (punkterna visas i 6vre vanstra hornet i respektive delfigur). Diskarnas diameter 4r 105nm och
lingden pa bryggan dr 11nm, f6r strukturens évriga parametrar se [3.4.1} Laddningsfordelning visas
for utvalda energier med rott for positiv laddning och blatt for negativ laddning (dér rott dr den
ljusare i graskala). Méanga likheter med en separerad dimers EELS kan ses, men dven den stora
skillnaden i férekomsten av d&nnu en topp vid betydligt 1agre energi for alla matpunkter forutom punkt
A. Det kan ses att denna topp motsvarar en mod dar hela partikeln (istallet for varje disk var for
sig) fungerar som en dipol. Vi kan ocksa se att da varje enskild disk ar en dipol riktas dessa sa att
laddningen ndrmast bryggan ar lika.
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4.3 Oligomerer

Strukturer med tre respektive fem diskar har undersokts mycket kort med hjilp av simuleringar. Fokus
har i dessa undersokningar legat pa att visa ndgra exempel pa hur EELS och laddningsfordelningar
for dessa strukturer kan se ut fér att kunna jamfora detta med de enklare strukturerna. SEM-bilder
av trimerer och pentamerer kan ses i Figur 23| respektive Figur [24] for olika avstdnd mellan diskarna.

) Avstand 11 nm. ) Avstdnd 57 nm. ) Avstand 98 nm.

Figur 23: SEM-bilder av trimerer med diameter pa 52nm och varierande avstand. Trimererna bestar
av diskar av guld och bilden ar producerad med hjilp av in-lens-detektorn pa mikroskopet. Se [3.1] for
en mer ingdende beskrivning av diskarna.

) Avstand 16 nm. ) Avstdnd 52 nm. ) Avstand 125 nm.

Figur 24: SEM-bilder av pentamerer med diameter pd 97nm och varierande avstand. Pentamererna
bestar av diskar av guld och bilden &ar producerad med hjilp av in-lens-detektorn pa mikroskopet. Se
for en mer ingdende beskrivning av diskarna.

Da diskantalet okar visar simulering av EELS samt laddningsfordelning att moderna fortfarande
i huvudsak bestar av kombinationer av de moder som uppstod féor monomerer. Kopplingen mellan
diskarna kan dock ge upphov till relativt komplicerade beteenden. Resultatet av simuleringarna for
fyra olika méatpunkter kan ses i Figur [25] for trimerer samt Figur [26] for pentamerer.

For trimererna har simuleringar gjorts for tre méatpunkter pa olika stéllen utanfér en disk och
for en punkt i mitten av en disk, se Figur I figuren ses att for trimerer, pa samma sétt som for
monomerer och dimerer, bestar laddningsfordelningen i férsta hand av radiellt symmetriska moder i
de fall stralen traffar mitt i en disk och av dipoler i 6vrigt.
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(c) Métpunkt mellan tva diskar. (d) Méatpunkt strax utanfor strukturen.

Figur 25: Simulering av EELS samt laddningsférdelning for en trimer vid fyra méatpunkter (punkterna
visas i ovre vanstra hornet i respektive delfigur). Laddningsfordelningen visas for utvalda energier med
rott for positiv laddning och blatt for negativ laddning (dér rott &r den ljusare i graskala). Diskarnas
diameter dr 105nm och avstandet mellan tva diskar &r 11 nm, for strukturens 6vriga parametrar se
[3:41] De uppkomna moderna ses vara kombinationer av radiellt symmetriska moder och dipolmoder.
I delfigur (a) och (c) ses dipoler riktade emot elektronstralen liknandes det som ses for matpunkt A
for dimerer. I delfigur (b) syns liknande dipol-radiell symmetrisk mod interaktion som for dimerer vid
métpunkt B. I delfigur (d) syns tva forlustsannolikhetstoppar ifran dipolinteraktion liknandes den for
dimerer fér méatpunkt C.
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Figur 26: Simulering av EELS samt laddningsfordelning {6r en pentamer vid fyra métpunkter (punk-
terna visas i 6vre vinstra hornet i respektive delfigur). Laddningsfordelningen visas for utvalda energier
med r6tt {6r positiv laddning och blatt for negativ laddning (dér rott ar den ljusare i graskala). De
uppkomna moderna ses vara kombinationer av radiellt symmetriska moder och dipolmoder samt i
vissa fall kvadrupoler. Kopplingen mellan diskarna ses vara stark och paverkar forst och framst rikt-
ningen for dipolerna. Det som inte framkommer av figuren &r att dipolerna for den andra toppen i
delfigur (a) ar mycket svaga och de yttre diskarna har en nira nog jaimn laddningsférdelning. Diskar-
nas diameter dr 105 nm och avstdndet mellan tva narliggande diskar dr 11 nm. For strukturens 6vriga

parametrar se [3.4.T]
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Simuleringar av pentamerers EELS samt laddningsférdelning visas for olika métpunkter i Figur
Dér kan ses att laddningsférdelningen for pentamerer i forsta hand uppvisar kombinationer av
radiellt symmetriska moder och multipolmoder fér matpunkter mitt pa en disk. P4 samma sétt som
tidigare skapas kombinationer av dipolmoder for alla diskar dir stralen traffar utanfor en disk, se
Figur 26] Dessutom kan kvadrupoler ses uppkomma pé samma sitt som for enklare strukturer, till
synes vid lagre energi dn for monomerer. De olika modernas utseende visar att det kan uppsta en
stark koppling mellan diskarna, vilket framforallt paverkar riktingen for dipolerna pa ett sétt som inte
alltid &r intuitivt; detta ses framst fér de asymmetriskt valda punkterna, se Figur och

5 Diskussion

De hypoteser och forklaringar som presenteras i nedanstaende diskussion kommer att bygga pa flertalet
delresultat och olika approximationer for att motivera erhallna resultat. Av denna anledning behandlas
inledningsvis generella avvikelser mellan experimentell och simulerad data i[5.1] samt huvuddragen i
mitresultaten och de tolkningar som antas kunna dras av dessa i[5.2] Senare i diskussionen behandlas
mer specifika resultat som underbygger de antaganden och hypoteser som tidigare forts fram.

5.1 Simulering och jamforelse med experimentell data

Vid jamforelse mellan experimentell och simulerad EELS ses en god kvalitativ éverensstammelse. I
vissa grafer uppkommer visserligen en avvikelse i energi for forlustsannolikhetstoppar pa 0,1-0,2 eV,
men vid jamforelse med andra arbeten inom omradet dr detta inget ovanligt, se exempelvis Raza et
al. [42] och Schmidt et al. |23].

En viktig skillnad mellan detta och andra arbeten &r hur valet av parametrar till simuleringarna
har gatt till. I vissa arbeten anvénds till exempel inte ett uppmétt viarde for substratets dielektris-
ka konstant utan detta véljs istédllet for att fa bésta mojliga Gverensstdmmelse med experimentell
data, se till exempel Raza et al. [42]. Vi har i detta arbete istéllet valt att basera den dielektriska
konstanten péd approximationer av tillgdnglig experimentell data, pd samma sédtt som &ven 6vriga pa-
rametrar i storsta mojliga méan valts med experiment som grund. Fokus for simuleringarna har varit
att efterlikna de experimentella forutsidttningarna sa gott som det gar utifran simuleringsprogrammets
begransningar. Detta &ven om béttre 6verensstdmmelse mojligtvis hade kunnat uppnas genom andra
val av parametrar.

Forutom jémfoérelse mellan simulering och experiment vid nagra vil valda métpunkter har EELS
undersokts over dimerers hela utstrackning for att studera hur forlusterna ar fordelade vid en given
energi. Detta kan ses i Figur 21} dér skillnaden i vald energi mellan simulering och motsvarande ex-
periment beror pa de avvikelser for topparnas energi pa 0,1-0,2 eV som namnts tidigare. Forlusternas
fordelning 6ver dimeren visar &ven den en god Overensstdmmelse mellan simulering och experiment
da EELS-kartlaggningen uppvisar samma beteende. Motsvarande undersckning har gjorts for mono-
merer och dven denna uppvisade samma beteende fér simulering och experiment. Denna jamférelse
presenteras dock inte i rapporten.

En observation som tyder pa att vissa numeriska fel i simuleringarna &nda skett ar att EELS for
de minsta diametrarna (mindre &n 50 nm) ibland uppvisat svagt negativa virden vid laga energier, se
Figur[TT]och[I8] Eftersom det handlar om en sannolikhet sa dr negativa virden nagot helt ofysikaliskt.
Under arbetets gang har problem med negativa viarden forkommit ett flertal ganger men problemet
har kunnat 16sas genom att noggrannheten hojts till foljd av konvergenstester. For att undvika dessa
problem vid diametrar under 50 nm behévs sa hoga krav att skoldatorerna inte klarade av det pa
grund av brist pa RAM. Beloppet fér de negativa viardena har dock genomgaende varit mycket litet
i jamforelse med de positiva topparna vilket har gjort att de negativa virdena har approximerats till
noll. Negativa virden i simuleringar férekommer &ven i andra arbeten inom omradet, se exempelvis
Schmidt et al. [23], vilket medfor att det inte dr forvanande att det intréaffar dven i detta arbete. Da
diametrar mindre &n 50 nm utgdr en relativt liten del av arbetet har ett visst 6verseende med de
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negativa viardena forekommit, men det dr ndgot som boér tas i atanke vid analys av resultatet for de
allra minsta diametrarna.

Det som ansetts viktigast for detta arbete har varit att simuleringarna visat samma trender som
experimentell data, vilket den konsekvent har gjort oavsett vilken parameter som &ndras. Detta medfor
att simuleringarna upplevs tillforlitliga och att resultat ifran simuleringar kan anvéandas for att forklara
hur olika parametrar paverkar de plasmoniska egenskaperna. Mojliga forklaringar till de avvikelser
fran experimentell data som observerats behandlas nedan.

5.1.1 Dielektriska varden

Olika dielektriska vérden har en direkt paverkan pa plasmonegenskaper, vilket kan ses i villkoren som
beskrivs i[2.1.1] Detta medfér att approximationer for de dielektriska funktionerna &r nagot som kan
orsaka vissa skillnader mellan experimentell och simulerad métdata. De dielektriska virdena for guld
kommer fran interpolation av en tabell som ingar i MNPBEM Toolbox som ér baserad pa Johnson et
al. [43]. Denna &r framtagen genom experiment pa guldfilmer med tjocklekar mellan 34 nm och 46 nm
och med en energiupplosning pa 0,12eV. DA de dielektriska virdena inte kommer fran méatningar pa
gulddiskar samt p& grund av interpolationen finns darfor utrymme for avvikelser fran verkligheten.

Den dielektriska funktionen for substratet har dessutom approximerats med en konstant trots att
det finns en liten variation i virdet i energiintervallet som undersokts [41]. Hur valet av substratets
dielektriska konstant kan ha paverkat resultatet av simuleringar har undersokts och kan ses i Figur [T4]
Andringar av konstanten har visat sig kunna forflytta positionen for férlustsannolikhetstoppar med 0,1-
0,2eV givet att konstantens virde varieras forhéllandevis mycket. Ett annat val av konstanten skulle
darfor kunna medféra en battre 6verensstdmmelse mellan simulerad och experimentell data. Vérdet
for den dielektriska funktionen fér substratet kommer fran métningar pa en film med en tjocklek pa
600nm [41] medan substratet i simuleringarna hade en tjocklek pad 19nm. Detta kan vara en orsak
till en viss skillnad mellan experiment och simuleringar da materialegenskaper sa som dielektrisk
konstant &r beroende av tjocklek [44]. D& vi inte vet hur dndrad tjocklek paverkar dielektriska virden
for kiselnitrid anvéandes dock det bédsta funna experimentella.

5.1.2 Modellering av partiklarna

Vid simulering av EELS med MNPBEM Toolbox behtvde diskarnas utseende modelleras, vilket gjor-
des med hjélp av polyedrar bestaende av ett antal tusen trianglar. Denna approximation skiljer sig i
viss man ifran verkligheten, vilket kan ses vid jamforelse av simulerade partiklar i Figur[2]och bilderna
tagna med SEM i Figur [I0] [I7] 23] och [24] De flesta symmetriska utseendena hos diskarna har kunnat
approximeras pa ett till synes fullgott siatt, men skillnader mellan enskilda diskar har inte tagits han-
syn till vid simuleringar férutom da specifika parameterar undersékts. Sddana skillnader kan vara att
diskarna avviker lite fran cirkuldr form, har nagot olika héjd pa olika delar, att diskarna i en oligomer
ar olika stora eller att avstdnden i en oligomer varierar.

En annan viktig parameter som alltid behandlats pa samma sétt dr partiklarnas avrundning i héjd-
led. Detta gjordes med en hornprofil baserad pa en halvellips, vilket far anses vara en férhallandevis
god approximation. Problemet med denna losning ar dock att olika diskdiametrar har betydande
skillnader i hur kantprofilen ser ut, vilket emellertid inte kunnat undersékas pa grund av brist pa
experimentell data.

For att undersoka potentiella avvikelser orsakade av partikelmodellering har en rad simuleringar
som inte presenteras i denna rapport utforts. Vissa avvikelser undersoktes i form av konvergenstest,
for att optimera valet av parametrar (se 7 medan vissa endast undersoktes for att ge information
om hur stor paverkan en dndring av parmetern kunde ge. Till exempel understktes tidigare ndmnda
kantprofils modellering grundligt samt minsta antalet horn som kriavdes for att kunna simulera en
cirkel. Dessutom underséktes huruvida diskars ovalitet paverkar resultatet, slutsatsen som kunde dras
var att en variation pa de bada halvaxlarna pa mindre 4n 10-15% inte bor paverka topparnas energi
med mer dn 0,1eV.

31



En viktig del av diskussionen kring korrekthet i partiklarnas modellering ar hur stor variation
som finns i de experimentella parametrarna. Da diskh6jd, substrattjocklek och diskarnas kantprofil
bara har métts enstaka ganger sa finns inga experimentella beldgg for variansen i dessa parametrar.
Enligt var handledare Andrew Yankovich kan det vara rimligt att anta en variation pa £3nm for
substrattjockleken och £5nm for diskhgjden. En sddan variation skulle medfora en potentiell avvikelse
kring 0,1 eV fran respektive parameter, vilket kan ses i Figur [I5]och[16] En variation for enskilda diskar
skulle kunna forklara avvikelser fran experimentell data i nagon enstaka méatpunkt, men detta bor inte
ha péaverkat de mer genomgaende avvikelser som kan ses for vissa métserier. Pa grund av att métning
av parametrarna endast skett en gang finns dock en risk att de uppmétta virdena skiljer sig fran
parametrarnas medelviarde. Detta ar nagot som skulle kunna ge upphov till mer systematiska fel men
da& Overensstdmmelsen anda ar s& pass bra mellan simulering och experiment finns ingen anledning
att misstdnka nagra storre fel i de uppmaétta viardena.

T allménhet har det funnits att resultatet ar relativt okénsligt for mindre avvikelser i de parametrar
som styr partiklarnas modellering. Sa trots att dessa kan ha paverkat toppars position nagot sa bor
inga felaktiga trender ha uppkommit som resultat av modelleringen och denna boér inte ensamt ha
medfort de avvikelser som observerats.

5.1.3 Approximationer for simuleringens beridkningsmetoder

Randelementmetoden, BEM, ger generellt sett god Overensstdmmelse med experimentell data vid
simuleringar av plasmoner [16] och har dérfor valts som berdkningsmetod i MNPBEM Toolbox. Dock
dr metoden berdkningstung och varje simulering som utférts i detta arbete tog nagra timmar upp
till ndgon dag att utféra pa forhallandevis moderna persondatorer 2016. Kompromisser i valet av
de parametrar som anvinds i BEM fick dirfor goras mellan noggrannhet och berdkningstid. Aven
méngden internminne (RAM) utgjorde en begrinsning for mojlig noggrannhet, da datafilerna som
genererades under simuleringarna ofta dversteg RAM:ets storlek pa 16 GB.

For att fa en lamplig kompromiss genomférdes konvergenstester for varje integrationsparameter,
se[3:4l Sadana konvergenstester genomfordes for varje valbar parameter som hade vésentlig paverkan
av berdkningstiden och for varje typ av oligomer. Det finns darfor visst utrymme for fel ifran valet av
sadana parametrar, men troligen ar det inte nagon av de dominerande felkéllorna da parametrarna
anda har valts s& att den maximala avvikelsen i energi dr nagon hundradel av en elektronvolt.

Simuleringarna stdmmer i allménhet battre da elektronstrélen passerar utanfér en disk &n da
den passerar genom en disk (se exempelvis Figur eller . En mojlig forklaring till detta ar att
nagra av de approximationer som goérs i MNPBEM Toolbox fungerar battre da stralen passerar utanfor
metallen. I simuleringarna antas att elektronstralen endast paverkas av plasmonexcitationer samt att
den firdas med konstant hastighet i en rak bana, vilket inte helt 6verensstdmmer med verkligheten
da strilen passerar genom ett tjockt prov [14]. I en verklig partikel paverkas stralen av fler saker &n
plasmonexcitationer, bland annat kan elektroner spridas mot atomkéarnor vilket gor att elektronstralen
kan dndra bade riktning och hastighet nagot. Sdidana faktorer har mindre paverkan da elektronstralen
passerar utanfér provet da omgivningen ar vakuum.

5.2 Generella trender

Av de resultat som erhéllits finns indikationer pa vissa generella beteenden hos partikelsystem som an-
ses virda att diskuteras var for sig. Tillsammans utgor de en grund fér det som kommer att diskuteras
om specifika simuleringar.

5.2.1 Cirkulidra membranmoder

I tidigare publikationer dir bade simulering och experiment anvénts for att underséka plasmoner i
nanodiskar, se exempelvis Reisecker [18] eller Schmidt et al. [23], har det pavisats att excitationsmoder
for lokaliserade ytplasmoner till stor del kan ses som radiellt symmetriska moder samt multipolmoder.
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For att matematiskt beskriva moderna anviands den cylindriska symmetrin for att approximera ladd-
ningsférdelningarna med en radiell funktion multiplicerat med den vinkelberoende funktionen e*"?
dér talet m kan anvindas for att klassificera antalet poler (m = 0 for en monopol, m = 1 for en dipol,
m = 2 for en kvadrupol och sé vidare) [45]. Den radiella funktionen brukar i dessa arbeten klassificeras
pa ett liknande sétt, dar ett tal n anvinds {6r att beskriva antalet teckenvéxlingar i radiell led [23].
De olika n- och m-talen kan i sin tur anvindas for att forklara egenskaper for olika moder.

For att sammanfora paverkan fran n och m i en enda funktion viljs i detta arbete att ta obser-
vationerna ett steg ldngre och approximera de uppkomna moderna tvadimensionellt sa som snarlika
membranvibrationer i cylindrisk geometri. Detta gor att moderna sedda rakt ovanifran eller under-
ifran approximeras av Besselfunktioner multiplicerade med en cosinusfunktion, Jm(a}"%’" ) cos(mb),
dér parametern o, , ir ett nollstélle till derivatan vid randen fér motsvarande Besselfunktion och R
ar diskens radie. En teoretisk grund bakom funktionen Jp,(“%r) cos(m@) och varfér den kan dyka
upp vid cirkuldr symmetri tas upp i[2.1.3] Observera att talet n i denna rapport inte beskriver antalet
teckenvéxlingar vid anvindandet av Besselfunktioner sa som i andra arbeten utan istéllet beskriver
vilken rot till derivatans nollstéille som o, ,, motsvarar for en given Besselfunktion. Detta gor att
beteckningar av moder kan skilja mellan denna och andra rapporter.

Anledningen till att oy, ,, véljs som ett nollstélle till derivatan bygger primért pa 6verensstdmmelse
med matdata, men ett teoretiskt argument for randvillkoret kan ocksa fas om substratet forsummas.
Ovansidan bor da bete sig pa samma sédtt som undersidan och det &r pa sa satt rimligt att derivatan
skulle vara noll vid 6vergangen mellan de tva sidorna. En observation som styrker antagandet &r att
det vid simuleringar har observerats att mycket laddning samlas vid kanten pa disken vilket ocksa ar
det som forutspas av en Besselfunktion med detta randvillkor.

Det starkaste argumentet for att approximationen skulle vara giltig &r dock att samtliga moder
som uppkommit i simuleringarna kan ses i de moder som fas fran teorin om cirkulra membranmoder,
se Figur [f] Detta kan tydligast ses vid jamforelse mellan de teoretiska moderna och de simulerade
laddningsfordelningarna f6r en monomer med stor diameter, se Figur [I3]

Den framsta anledningen till att en approximation med ovanstdende funktion &r intressant ar att
virdet pa parametern a,, , verkar ha en stark koppling till energin som krévs for att moden ska kunna
uppsta. Generellt verkar det gélla att ju lagre virde pd a,,, en mod har desto lagre energi har dven
dess topp i en EELS-graf. En rangordning av moderna i Figur |§| fran lagst till hogst nollstélle, ayp, r,
ger ordningen dipol, kvadupol, forsta ordningens radiell, hexapol, oktapol, kombination av dipol-férsta
ordningen radiell (1,2) och andra ordningens radiell [46]. En tabell éver varden pa o, , kan ses i bilaga
A. Denna ordning ar ocksé den som observerats da de simulerade moderna sorteras efter lagst energi.
Detta kan tydligt ses i laddningsfordelningarna fér monomeren med stor diameter, se Figur Den
mod med lagst ay, , 4r (1,1)-moden, vilken &ven kallas for dipolmoden. Dipolmoden &r ocksa den mod
som har haft lagst energi under samtliga simuleringar i arbetet, vilket 6verensstimmer med att dess
nollstélle har det lidgsta virdet bland alla moder. Sa d&ven om det saknas direkta teoretiska beldgg for
att se ytplasmonmoderna i nanodiskar som funktioner Jm(a"};" r) cos(mf) sa ger dnda egenskaperna
for auy,,, intressanta resultat som kan ge en intuitiv bild av vilka energier olika moder har relativt
varandra. Mer diskussion om hur a, , paverkar energin for olika moder tas upp i

Det dr dock inte bara energin som bestdmmer vilka moder som kan exciteras utan dven mét-
punktens placering relativt diskarna ar direkt avgoérande. Exempelvis kan pa grund av symmetrin
inga moder med vinkelberoende forekomma vid métning mitt p4 en monomer, vilket dven kan ses i
Figur Det ar pa samma satt rimligt att inte radiellt symmetriska moder syns vid métning vid
kanten av en monomer. Vid méatning pa punkter som ej har nagon tydlig symmetri, nagot som har
simulerats men ej tagits med i denna rapport, gar det huvudsakligen att se en successiv Gvergang
mellan de moder som diskuterats ovan. Av denna anledning har det varit av primért intresse for ar-
betet att underséka de punkter som ger isolerade ytplasmonmoder. Vid vissa méatpunkter fér storre
diametrar gar det dock att se isolerade moder som inte borde vara en successiv 6vergang mellan de
tva métpunkterna som generellt anvinds. I Figur [5] finns exempelvis (1,2) moden, en mod som &ven
har observerats i simuleringar. For att sddana moder ska synas vid EELS kravs diametrar utanfor
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det intervall som undersokts experimentellt i detta arbete, vilket &r anledningen till att de inte har
studerats mer utforligt.

Det ér viktigt att understryka att approximation av moderna som Jy, (*5r) cos(m@) enbart kan
appliceras pa topparna i EELS-grafer. Langt ifran toppar, till exempel vid 3-5€eV fér en monomer,
beror forlusterna huvudsakligen pa bulkplasmoner och inte ytplasmoner. Vid dessa energier bestar
laddningsférdelningen for ytan huvudsakligen av att laddning samlas vid elektronstralen medan resten
av partikeln dr mer eller mindre neutral. Detta foljer inte av den hypotes om cirkuldra membranmoder
som diskuterats ovan. Det finns déarfor en del begransningar med den teori som har foreslagits, vilket
bor tas i beaktande. Den intuitiva bild av i vilken ordning topparna uppkommer som en f6ljd av en
mods oy, , medfér dock sd mycket att hypotesen upplevs som viktig att lyfta fram trots dess brister.

5.2.2 Dispersionsrelation for ytplasmoner

Frén simulering och experiment framgar att energin f6r en mod verkar vara uppat begrinsad och inte
overskrider en viss energiniva, hidanefter kallad konvergensenergin, oberoende av diskens diameter.
Konvergensenergin ligger i detta arbete vid drygt 2eV, men ar beroende av bland annat matpunktens
placering samt substratets egenskaper. Samtidigt verkar motsvarande begrdnsning nedat saknas da
exempelvis diametern for en monomer okar, se Figur ju storre diameter, desto lédgre energier
mojliggors. Ett sddant beteende har dven presenterats i andra arbeten si som Zoric et al. [10] och
Schmidt et al. [23].

Ovan ndmnda beteende med en konvergensenergi skulle kunna férklaras om de lokaliserade ytplas-
moner som orsakar forlustsannolikhetstopparna fér en monomer foljer en dispersionsrelation liknande
den for firdande ytplasmoner, se Figur [@] Det observerade beteendet skulle i sidana fall bero pa att
dispersionsrelationen gor att excitationsenergin for en mod konvergerar mot ett visst viarde, konver-
gensenergin, da vagtalet k gar mot odndligheten och darfor inte kan anta nagot stoérre virde dn detta.
Eftersom dispersionsrelationen inte har nagon nedre begransning vid laga k-tal finns det ingen be-
gransning pa hur laga modernas energier kan vara. Det dr dessutom rimligt att konvergensenergin ar
beroende av substratets egenskaper givet att dispersionsrelationens maximum bestdms av uttrycket
1/+/eq + 1. Precis som forvintat visar simuleringarna av substratets inverkan att hogre dielektrisk
konstant innebér lagre energier, se Figur

Om dispersionsrelationen i Figur [f] antas gilla fis att excitationsenergin ar stringt vixande for
okande vagtal k fram till det att konvergensenergin uppnas. Utifrdn observationerna att energin f6r en
mod verkar minska med 6kande diameter samt verkar 6ka med storre virde pa o, , kan vi hitta ett
samband mellan dessa véarden och viardet pa k. Vagtalet ses da vara avtagande vid okande diameter
samt vixande fér 6kande o, ,. En dispersionsrelation sa som den beskriven ovan skulle innebéra att
energin i princip ar oférdndrad vid stora k£ och &t andra hallet ar starkt beroende av k vid sma k,
se Figur [ Alla moder som har ett hogt k-virde skulle dirmed ha ungefir samma excitationsenergi,
namligen konvergensenergin, och ge bidrag till en och samma topp medan moder med ett ldgre k-virde
skulle ses som separata toppar vid en lagre energi. Detta skulle forklara varfor toppen vid métning
av EELS fér monomerer med sméa diametrar 6vergar till att successivt bli flera toppar da diametern
okar, vilket bland annat kan ses i Figur [11] och

Det uppkommer dock nagra konsekvenser av ett vigtal som antas vixa for ckande ayy,, sam-
tidigt som dispersionsrelationen konvergerar mot en given energi. Som en f6ljd av antagandet att
ytplasmonerna for en nanodisk approximativt kan forklaras av Besselfunktioner multiplicerade med
en cosinusfunktion sa fas att det finns odndligt ménga hogre ordningens moder d& det finns odndligt
manga sadana funktioner [22]. For att inte fa en odndligt hog sannolikhetstopp vid konvergensenergin
sa krévs att sannolikheten for att en mod exciteras minskar da k 6kar. Minskningen maste dess-
utom ske pé sddant sétt att sannolikheten Gver en viss gréns, nira konvergensenergin, blir férsumbar
och i praktiken inte finns. Anledningen till att hogre ordningens moder d& inte syns i narheten av
konvergensenergin dr pa grund av att den mod som har lagst k ar vdsentligt mer sannolik och dér-
med dominerar 6ver de andra moderna. Detta dr nagot som exempelvis observeras i simuleringar pa
monomerer i Figur dér det dr den mod med lagst «, , (dipolen respektive den forsta radiellt

34



symmetriska moden) som dominerar trots att flera moder antas vara samlade kring en energi.

Att flertalet fenomen kan forklaras med den foreslagna dispersionsrelationen och ett vagtal k pa
formen som diskuteras ovan ar anledningen till att teori lyfts fram. De relationer som antas &r inte fullt
teoretiskt belagda utan ar ett forsok till en fysikaliskt intuitiv forklaring till de generella beteenden
som observerats. Det bor darfor ses som ett redskap till forstaelse av resultaten snarare &n en allmént
vedertagen sanning.

5.2.3 Koppling mellan diskarna i en oligomer

En stor del av teorin om koppling mellan diskar som presenteras i[2.1.4] har kunnat observeras bade i
simuleringar och experiment. Pastaendet att det gar att betrakta systemen som enskilda diskar som
kopplar till varandra stiarks av de laddningsférdelningar som observerats for oligomerer, dar samma
moder férekommer for enskilda diskar i oligomerer som fér monomerer. Trots att de enskilda moderna
ar densamma for oligomererna som fér monomererna ses en skillnad i modernas energi, som beror pa
avstandet mellan diskarna i oligomererna, vilket tydligt visar att vixelverkan sker. Detta kan forklaras
med teorin fér dipolkoppling samt bindande och antibindande plasmonmoder.

Ett tydligt exempel pa dipolkoppling kan ses vid jamforelse mellan till exempel EELS for en dimer,
Figur och en monomer, Figur Vid jamforelsen kan ses att genom att placera tva dipoler néra
varandra kan energin bade hdjas och sidnkas jamfort med en ensam dipol. I métningarna pa en dimer
kan ocksa ses att riktningen pa dipolerna paverkar energin for topparna da denna ar olika for olika
métpunkter. D& dipolmoderna &r upplinjerade sa att de &r i fas med varandra, vid métpunkt C, visar
bade simulering och experiment att de har en ldgre energi én dipolen fér en monomer medan d& de ar
helt ur fas, for matpunkt A, ar energin istdllet hogre. Detta beror pa att dipolernas riktning relativt
varandra éndrar det totala dipolmomentet och dirmed energin, vilket tas upp i[2.1.4} Slutsatsen av
detta dr att trots att diskarna dr relativt néra varandra och darfoér inte riktigt kan betraktas som
punktdipoler s& fungerar det enkla resonemanget om dipolkoppling for att férutspd beteendet for
dimerens dipol-dipolmoder.

Ett annat exempel som visar pa koppling som inte &r just mellan dipoler kan ses i Figur [I9] vid
sma avstand mellan diskar. For matpunkt C uppkommer en topp som verkar vara dipol-kvadrupol
koppling och for méatpunkt B uppkommer en topp som verkar vara en koppling mellan en dipol
och en radiellt symmetrisk mod. Att koppling mellan olika moder kan ske tas &ven det upp i
vilket bygger pa en liknelse med bindande och antibindande molekylorbitaler. Detta visar pa att
bade teorin for dipolkoppling samt bindande och antibindande plasmonmoder behovs for att forklara
beteendet for dimerer da avstandet dndras. Anledningen till annat &n dipol-dipol interaktion sker forst
vid sma avstand skulle kunna bero pa att det elektriska filtet ifran en dipol bor avta langsammare
dn hogre ordningens moder vid lingre avstand, vilket tas upp approximativt i [2:1.4] Vid kortare
avstand kan pa sa sitt koppling ske mellan fler antal moder och dérmed ge upphov till att nya
forlustsannolikhetstoppar vixer fram. Detta ger att olika slags modeller for koppling lampar sig for
olika typer av avstand mellan diskar for att forutspa de nya egenskaperna.

5.2.4 Modernas riktningar

En viktig del for arbetet dr laddningsfordelningarna som presenteras i graferna for att visualisera
riktningen for olika moder. Laddningsférdelningen som presenteras &r laddningens realdel, det vill séga
det faktiska tecknet pa laddningen, och motsvarar den laddningsférdelning som uppstar vid en viss
excitationsenergi vid en specifik méatpunkt. Da laddningsférdelningen alltid har haft den riktning som
kan férvintas vid en given méatpunkt vid en viss energi upplevs de simulerade laddningsférdelningen
som trovirdiga for att analysera riktningen for ytplasmoner vid oligomerer. Noteras bor att inga
experimentella métningar har utforts for att bekrifta laddningsférdelningarna utan dessa ar helt
baserade pa simuleringsdata.

Vart att notera vid analys av laddningsférdelningarna ar det teckenbyte som sker pa de tva sidorna
av en EELS-topp, se exempelvis Figur Anledningen till detta &r enligt Reisecker [18] att ett
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fasskifte sker for realdelen. En mojlig fysikalisk forklaring bakom detta skifte skulle kunna vara att de
elektriska falten fran elektronstralen och partiklarna ger upphov till preferensriktningar. Pa grund av
laddningssymmetri och rumssymmetri bor varje mod kunna uppkomma pa tva olika sétt, dar antingen
positiv eller negativ laddning ar upplinjerat med féltet fran elektronstralen eller en nérliggande disks
mod. D& en mod &r upplinjerad med ett falt kommer excitationen kunna ske vid ldgre energi 4n da
den dr motriktad. De laddningsférdelningar som observerats har alltid upplevts rimliga, bade néar det
géller riktning och ordning pa moder samt vid jamforelse med andra artiklar inom omradet.

Vid métning runt en dimer, Figur och &ven for métning pa trimerer och pentamerer, Figur
[25] respektive [26] ses tydligt att dipolernas riktning vid métpunkter utanfor disken beror pd vilken
métpunkt som betraktas. Detta ses ocksd ha stor paverkan pa EELS-grafernas utseende. Riktningen
for moderna for olika diskar ar enligt simuleringarna inte bara beroende av elektronstralens position
utan ocksa pa riktningen for néarliggande diskars moder. Simuleringarna av laddningsférdelningar visar
att riktningen for moden tillhérande disken ndrmast elektronstralen huvudsakligen foljer elektronstra-
lens position. Riktningen fér moder i de andra diskarna i oligomeren bestdms dels av positionen for
elektronstralen men &ven efter den forsta diskens laddningsférdelning och olika rumssymmetrier som
kan uppstd vid olika métpunkter. Vid métpunkt C for métningen runt en dimer, se Figur 20] ar
moderna darfor upplinjerade medan de vid méatpunkt A dr motriktade. For méatpunkter mellan dessa
tva extremfall sker en successiv 6vergang mellan de bada fallen. Samma beteende gar att se for tri-
merer och pentamerer i Figur [25] respektive 26] vilket gor att det upplevs rimligt att beteendet géller
generellt. Vart att notera ar dock att moderna som uppkommer som en {6ljd av att en mod i en annan
disk exciteras generellt sett ar betydligt svagare 4n moden i disken narmast elektronstralen. Detta
framgar dock inte ur de laddningsférdelningar som finns utritade i graferna, men géller generellt.

5.3 Monomerer

Majoriteten av de samband som funnits har sitt ursprung ur analys av monomerdata, bade experimen-
tell och simuleringsdata. Av denna anledning kan nedanstdende avsnitt anses utgéra den viktigaste
grunden for detta arbete d4 manga slutsatser som dras om dimerers och oligomerers egenskaper grun-
das pa de slutsatser som erhallits ur analys av monomerdata.

Huvudsakligen baseras analysen pa tva méatpunkter, i mitten av disken och precis utanfér disken.
Vid métning utanfér disken Gverensstammer simulering och experiment mycket vil, medan OGverens-
stdmmelsen i mitten av disken ar sémre. Detta 4r en generell trend som observerats under arbetet
och som diskuteras mer i detalj i[5.1} For badda métpunkterna éverensstdmmer dock de dvergripande
trenderna och inga betydande skillnader kan ses mellan simuleringsdata och experimentell data.

5.3.1 Diameterns inverkan pa monomerens respons

Diameterns inverkan pa en monomers EELS visar sig vara olika stor beroende pa om métpunkten
ar beldgen mitt pa eller utanfor disken, se Figur Mitt pa disken &r det i forsta hand hojden pa
topparna, det vill sdga forlustsannolikheten, som paverkas av diametern. En stérre diameter ger en
storre forlustsannolikhet, vilket kan ses i Figur [II] Hur toppens energi dndras vid olika diametrar
skiljer sig dock mellan experiment och simulering. Experiment visar en betydande forskjutning till
lagre energi for storre diametrar medan simulering endast visar en mycket liten sadan forandring.
Vid en méatpunkt mitt pa disken visar Figur tydligt hur en radiellt symmetrisk mod exciteras,
vilket dr véntat givet diskens radiella symmetri. I det experimentellt undersckta intervallet, 45 —
190 nm, framtrider ingen hogre ordningens radiellt symmetrisk mod utan betydligt storre diametrar
s& som 600—700 nm krévs enligt simulationsdata f6r att dessa ska kunna observeras (se Figur. For
en sa stor monomer ses tydligt att energin for den lagsta toppen har minskat jamfort med da diametern
var 190nm. Samma beteende, att energin for en topp minskar samt att fler moder framtriader da
diametern 6kar, kan ses dven tydligare for matpunkten utanfér disken, se Figur Hér ar den lagsta
observerade moden en dipol medan den forsta hogre ordningens mod &r en kvadrupol och energin for
bada dessa toppar ses sjunka med 6kande diameter. Foér en stérre monomer uppstar dnnu fler moder
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och for en disk med en diameter pa 600 nm kan dven en hexapol, oktapol och dekapol ses vid olika
energier, se Figur Dessa beteenden motiverar antagandet att energin fér monomerernas moder
foljer en dispersionsrelation som konvergerar mot en viss energi dir alla moder &r samlade f6r sma
diametrar och forst skiljs 4t d& k-talet séinks i samband med att diametern 6kar, se [5.2.2] fér en mer
ingdende diskussion av dispersionsrelationen.

Flera av de observerade skillnaderna i EELS mellan de tva olika métpunkterna skulle kunna
forklaras utifrdn teorin om cirkuldra membranmoder i och dispersionsrelationen i [5.2.2] vilket
ocksd &r en stor anledning till teorin att utvecklades. Vid jamférelse av parametern o, , fér de olika
moderna har bdde dipol- och kvadrupolmoden lagre oy, , &n forsta radiellt symmetriska moden. D&
vagtalet k antas 6ka med 6kande o, , samt att dispersionsrelationen medfor storre &ndring av energi
for moder med redan laga k-virden da k dndras, s medfor detta att exempelvis dipolmoden borde
skifta mer i energi vid &ndring av diameter &n den radiellt symmetriska moden vilket ocksa ar det
som kan observeras i Figur

En annan observation for monomerer som skulle kunna forklaras utifran den foéreslagna teorin ar
skillnaden i antalet isolerade toppar for olika méatpunkter fér stora monomerer, vilket kan ses i Figur
@ I en tabell 6ver varden for ay, ,, vilket kan ses i bilaga A vid intresse, gar det att se att fem
olika multipolmoder (dipol till dekapol) har lagre vérde for au, , én den andra radiellt symmetriska
moden. Detta medfor att vid den diameter som tva radiella moder kan observeras vid métning mitt
pé en disk sa borde omkring fem olika moder kunna observeras vid métning precis utanfor en disk
med motsvarande diameter. Precis detta gar att se i Figur [[3] dér de fem forsta multipolmoderna kan
ses for en disk vid en diameter pa 600 nm samtidigt som en enbart tva radiellt symmetriska moder
syns trots att diametern &r 700 nm fér den simuleringen. Den foreslagna teorin kan alltsé forutsédga
béade antal synliga moder och deras inbérdes energiordning samt hur diametern paverkar monomerens
respons, vilket ger d&nnu en styrka till teorin.

5.3.2 Avvikelser mellan experimentell och simulerad data

Ser man till skillnader mellan simulerad och experimentell data framgar det att olika avvikelser f6-
rekommer beroende pa méatpunkt, se Figur Overensstammelsen mellan experimentell data och
simulerad &r mycket god fér métningar utanfor disken och i princip finns endast tva avvikelser, se
Figur som kommer att diskuteras langre ned. Vid métpunkt mitt pa disken utgér dédremot brus
ett betydande problem, vilket tydligt framkommer i Figur [[Ta] d& de bada svansarna kring toppen
dr hogre samt toppen ar bredare dn for motsvarande simuleringar. Detta brus gor att energin fér en
topp i en enskild métning inte ndédviandigtvis behover 6verensstdmma séledes val med vad som skulle
framkommit utan brus vilket kan ha potentiellt bidragit med en del av avvikelsen mellan experiment
och simulering for trendlinjerna i Figur Detta arbete &r tdnkt att fortsitta 6ver sommaren och da
kommer en storre experimentell dataméngd finnas tillgdnglig fér analys, vilket borde gora det méojligt
att minska mangden brus genom medelvirdesbildning. Framforallt dr det i dagslédget nagot oklart vid
vilken energi forlustsannolikhetstoppen f6r en disk med diameter 45nm &r beldgen, se Figur [ITa]

En annan anledning till avvikelser for EELS-toppen mellan simulerad och experimentell data ar
approximationen att elektronstralen fardas i en rak bana som ej paverkas av provet, detta tas upp i
Tillsammans med brus vid méitning mitt pa en disk borde detta kunna vara en forklaring till de
avvikelser som forkommer. Approximationen har framférallt betydelse vid métning mitt pa en disk,
vilket skulle forklara att avvikelserna mellan experimentell och simulerad data &r olika stora for de
tva méatpunkterna.

Vid métningar utanfér en disk ses mycket lite brus for experimentell data. Den priméra skillnaden
mellan experiment och simulering &r istéllet att uppsplittringen av toppar da diametern 6kar &r tyd-
ligare for simuleringar &n for experiment, se Figur [IIH] I figuren kan det ses att den experimentella
kurvans topp &r lite bredare &n den simulerade. En sadan breddning skulle kunna delvis doélja upp-
splittringen vilket kan vara en forklaring till skillnaden. Att en breddning sker fér experiment ar inte
orimligt, exempelvis vid experiment sa har elektronerna en viss energibredd vilket borde ge upphov
till att toppar breddas.
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For bada métpunkterna ar det for just den minsta diametern, 45 nm, som Gverstdmmelsen mellan
simulation och experiment dr som sdmst. Detta kan ha sin forklaring i att kantmodelleringen har
en storre betydelse for denna disks beteende, da ju mindre disken blir desto stérre andel av disken
motsvaras av kantprofilen. Da kantprofilen bestdmdes med 6gonmatt efter ett fatal bilder av strukturer
som skiljer sig nagot fran vara, ndmligen flerlagerdiskar som var tillverkade med i princip samma
metod, dr det inte sdkert om kantprofilen var helt korrekt. Ett problem med denna forklaring ar dock
att dessa fel borde uppkomma successivt vid allt mindre diametrar och inte enbart kring just 45 nm.
Detta tyder pa att nagot snarare dr fel i en annan modelleringsparameter eller kanske framforallt att
det var nagot fel med den 45 nm disk som métningarna utférdes pa. Det ar inte orimligt att det blivit
fel i tillverkningen av ndgon av diskarna. Ett fel p4 45nm disken kan dock inte forklara varfor det
finns avvikelser &ven vid andra diametrar vid métningar i mitten av disken.

Avvikelser sker dven for kvadrupoltoppen som uppkommer vid den stérsta diametern for matpunkt
utanfor en disk, energin for denna topp &ar ldgre for experimentell data. Varfor avvikelse sker just for
kvadrupoltoppen skulle kunna férklaras om approximationer vid simulering paverkar olika moder olika
mycket. Ett sadant fel skulle vara problematiskt vid simulering av EELS for storre diskar, men da
fokus i detta arbete dr pa diskar i intervallet 45 — 190nm sd har ingen noggrannare undersékning
utforts.

5.3.3 Substratets inverkan pa monomerens respons

Vad som tydligt framkommer ur simuleringarna men som inte kunnat bekriftas experimentellt ar
att bdde den dielektriska konstanten och substrattjockleken har stor inverkan pa EELS-graferna, se
Figur[I4]respektive Figur [[5] Detta tros dock inte ha en betydande inverkan pa resultatet sett till olika
trender, men kan ha viss inverkan pa de exakta energinivaerna. Avvikelser i energinivaer som konstant
ligger fel genom alla simuleringar skulle eventuellt kunna hérledas fran variationer i substrattjockleken
eller en felaktigt antagen dielektrisk konstant.

Substrattjockleken har pa grund av méttekniska svarigheter endast métts en gang, varfor det i
simulationen antagna virdet pa 19 nm kan anses osdkert. Framforallt finns ingen information om hur
mycket den genomsnittliga substrattjockleken avviker fran detta viarde samt hur stor spridning det
kan tédnkas vara pa substrattjockleken. Genom att studera Figur kan det emellertid ses att en
avvikelse pad £5 nm endast forflyttar forlustsannolikhetstoppen med 40,05 €V, vilket gor att osdkerhet
for substrattjockleken inte bor ha en avgérande betydelse for resultatet.

Aven mer oklart dr vad som giller med den dielektriska konstanten, dir ett tabulerat virde for
kiselnitrid pa 4,2 [41] har anvénts i simuleringarna. Ett betydande problem med detta virde ar att
den dielektriska funktionen for kiselnitrid 4r en vdxande funktion i intervallet 1-5eV som varierar i
viarde mellan 4 och 5. Vardet 4,2 har valts da det ar det approximativa véirdet vid drygt 2eV, det vill
sédga energin vid vilka de flesta av forlustsannolikhetstopparna dr beldgna. Ett ytterligare problem &r
att virdet dr framtaget med en film med en tjocklek pa 600 nm snarare dn de cirka 19 nm som anvénts
i experimenten. Huruvida detta utgor nagra betydande avvikelser for resultaten har inte undersokts,
men om ett nagot hogre viarde hade anvints skulle 6verensstdmmelsen mellan simuleringarna och
experimentell data potentiellt kunnat forbattras. Detta pa grund av forskjutningen av de simulerade
topparna vid &dndring av dielektriska konstanten. En sddan fordndring borde dock inte paverka det
generella beteendet ndmnvért och darfor inte ha nidgon storre betydelse for vara slutsatser.

5.3.4 DiskhGjdens inverkan pa monomerens respons

Vad som tydligt framgar ur Figur ar hur diskhéjden har en betydande skillnad pa diskens yt-
plasmoniska egenskaper nir den understiger cirka 30 nm. Vid métpunkt i mitten av disken ar detta
mycket tydligt d4 10 nm har avsevirt andra egenskaper dn 20 nm, se Figur [[6a] men att tjocklekens
inverkan sedan avklingar snabbt till 30 nm dar den i praktiken inte féréndras ldngre. Visserligen kan
man se en Okning bade i energi och forlustsannolikhet vid &nnu storre hojd, men detta beror pa att
bulkforlusterna okar linjart med tjockleken [16] och till sist skulle dominera over ytforlusterna. P&
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samma satt ar skillnaden mellan 10 nm och 20nm vid kanten betydande, se Figur men har dnnu
inte konvergerat mot ett specifikt virde pa samma sétt som i mitten. Saledes &r métningar vid kanten
kénsligare for en eventuell osidkerhet i kdnnedom av diskarnas hojd. En anledning till skillnaden i
kénslighet kan vara att vid métpunkt utanfoér en disk s& paverkar héjden mangden yta som elektron-
stralen fardas bredvid medan for matpunkt mitt pa en disk s dndras istallet mangden bulkforluster,
vilket borde kunna ge upphov till olika beteende da hojden ckar.

Eftersom atminstone en disk har uppmétts till att ha en hdjd av 35 nm betyder detta att mindre
variationer fran detta inte borde har nagon betydande skillnad pa resultatet. Det &r dock viktigt att
papeka att potentiella avvikelser i héjd inte har understkts. Detta medfor att exakt hur stor variation
som potentiellt kan komma ifran héjdskillnad mellan olika prov &r i viss man oként.

5.4 Dimerer

Generellt kan man se att samma trender som fanns hos en monomer ocksd uppkommer hos en di-
mer. Storre diametrar mojliggor fler moder och substrattjockleken och diskhGjden har ungefar samma
inverkan pa resulatet. Den stora skillnaden fér dimerer jamfért med monomerer ligger istéllet i para-
metern avstand som anger hur langt ifrdn varandra de bada diskarna &r. Denna parameter innebéar
nya mojligheter sa som att héja den hogsta energin som en mod kan inneha.

5.4.1 Diameterns inverkan pa dimerens respons

Vad som tydligt framgér fran Figur[I8)4r att storre diameter innebér att modernas energi, precis som i
fallet med monomerer, minskar. Pa samma sétt innebéar storre diameter att nya moder kan uppkomma
i forhéllande till vid en mindre diameter. Dessa samband géller till synes oavsett vilken métpunkt som
analyseras, men liksom i fallet med en monomer &r effekten som tydligast utanfor kanten pa en disk.
Kopplingen mellan diskarna goér anda att det ses en skillnad i diameterns paverkan jamfort med i
fallet monomer.

For de enskilda diskarna i dimeren ses att samma moder som de som uppstar fér en monomer
framtriader (se Figur fér dimeren respektive Figur for monomeren). Att energin for moderna
minskar med 6kande diameter och att fler moder uppkommer kan férklaras med samma resonemang
som for monomeren utifrin dispersionsrelationen och teorin om cirkuldra membranmoder, se[5.3.1] for
utforligare diskussion om detta. Aven energiordningen for moderna stimmer med monomerfallet, vi
kan se att energin for den radiellt symmetriska moden for métpunkt B genomgaende har hogre energi
dn de forsta tva multipolmoderna vid motsvarande diameter som uppkommer for vriga méatpunkter.

Skillnaden mellan dimerens och monomerens beteende ses istéllet i position for férlustsannolik-
hetstopparna samt antal toppar. For méatpunkt C, vilket &r dér diameterns paverkan ses tydligast,
kan ses bade att energin for dipol-dipolmodens topp ar lagre och att den sjunker snabbare for ckan-
de diameter jamfort med monomerens dipolmod. Orsaken till detta dr mest troligt att dipolerna &r
upplinjerade vilket sénker deras energi, se [5.2.3] Dessutom kan ses att trots att ingen hégre mod &n
kvadrupol framtrader ses tre forlustsannolikhetstoppar for den storsta diametern jamfort med tva for
monomeren. Detta beror pa att kvadrupolerna for de tva diskarna exciteras vid olika energier vilket
gor att forst uppkommer en dipol-kvadrupolmod for att sedan, vid en hogre energi, bli en kvadrupol-
kvadrupolmod.

Vilken kombination av moder som kan uppsté och i vilken ordning diskarnas respektive moder
exciteras beror dock pa méatpunkt. For métpunkt A uppkommer pa grund av symmetrin kvadrupolmo-
derna for de tva diskarna vid samma energi medan for méatpunkt D framtrédder endast kvadrupolmoden
for ena disken nir diametern okar.

P& samma sdtt som for monomerens radiellt symmetriska mod sjunker energin for den radiellt
symmetriska mod som uppkommer fér méatpunkt B pa en dimer mycket langsammare &n multipolmo-
derna for métpunkter utanfor disken. Denna skillnad i energiféréndring kan ocksé ses EELS for just
métpunkt B, Figur [I8H] For denna métpunkt ses for den minsta diametern endast en forlustsannolik-
hetstopp dar den ena disken uppvisar den radiellt symmetriska moden och den andra disken uppvisar
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en dipolmod. For storre diametrar framtridder dock tva, mycket ldgre, toppar vid en ldgre energi.
En understkning av de tre topparna visar att den férsta motsvarar excitation av dipolmoden, den
andra toppen visar excitation av kvadrupolmoden medan den tredje och storsta toppen &r den som
motsvarar excitation av den radiella moden. Har kan alltsa aterigen tydligt ses att energin for multi-
polmoderna sjunker betydligt snabbare med 6kande diameter &n energin for den radiellt symmetriska
moden vilket stdémmer med tidigare presenterad teori.

5.4.2 Avstandets inverkan pa dimerens respons

Hur olika avstand mellan dimerer paverkar toppen fér EELS-métningarna gar till stor del att fysi-
kaliskt motivera med hjilp av dipolinteraktion. Beldgg for teorin kan ses da elektronstrilen &r mitt
mellan diskarna, matpunkt A, samtidigt som diskavstandet d&ndras. Da elektronstralen ar mitt mellan
diskarna &r dipolerna riktade mot mitten, se Figur vilket gor att interaktionen mellan diskarna
borde héja den sammanlagda energin for excitationen. Jimfors exempelvis energin for de bada dipo-
lerna vid 8 nm avstand mellan diskarna i en dimer i Figur [[9a] med energin f6r motsvarande monomer i
Figur[TTH] ses tydligt en ckning i energi. D& avstandet mellan diskarna okar for en dimer, se Figur[I9a]
bor vixelverkan mellan diskar enligt teorin att minska da faltstyrkan fran det inducerade elektriska
faltet avtar vid 6kad avstand. Detta gor att modens energi successivt bor minska vid matpunkt A da
avstandet okar, vilket &r precis vad som sker. Samma argument medf6ér att energin fér dipolmoden
da elektronstralen dr vid métpunkt C successivt bor oka da avstdndet mellan diskarna okar. Detta
ar precis vad som sker bade i simuleringarna och experimentell data, se Figur vilket ytterligare
starker antagandet att hybridisering sker och vad hybridiseringen beror pa.

Vart att kommentera ar att simuleringar har genomforts for stérre avstand dn det som presenteras
i detta arbete, dar upp emot 150 nm i avstand har undersokts. Samma beteende sker i dessa som vid
Okad avstand i Figur det som dock &r intressant ar att véxelverkan fortfarande sker vid 150 nm
avstand dven om paverkan ar markant mindre. Det behévs dérfor avstand pa flera hundra nanometer
innan en dimer med diameter pa 105 nm helt kan betraktas som tva isolerade monomerer. Da avstandet
mellan olika konfigurationer vid experiment var kring 1,5 wm medf6r detta att antagandet att en given
konfiguration kan approximeras som isolerad upplevs som en bra approximation.

En viktig observation ar att det tillkommer toppar i EELS-métningarna for de kortaste avstanden i
Figur Bland annat ses en topp mitt pa en dimer vid ldgre energi &n fér den vanliga radiella moden,
som kan ses i Figur [I9D] for 8 och 11 nm avstand mellan diskarna, vilket kan forklaras via hybridisering
mellan olika moder. Genom att studera laddningsfordelningen f6r den uppkomna toppen i Figur [I9b]
visas det tecken pa att den bor bero pa interaktion mellan den radiellt symmetriska- och dipolmoden,
vilket skiljer sig ifrin annan observerad interaktion som ses vid andra métpunkter i Figur Att
sadan hybridisering behover kortare avstand bor bero pa att laddningsférdelningen fran den radiellt
symmetriska moden ger upphov till ett svagare félt jamfort med exempelvis en dipolmod, vilket medfér
att omgivande disk behover vara ndrmare for att interaktion mellan falten ska kunna ske jamfért med
interaktion mellan dipolmoder. Att elektriska falt ifran olika moder har olika avstdndsberoende tas
upp i [2.1.4] dir filtet ifrdn dipol avtar lingsammare dn andra vid stora avstind, vilket gor att det
upplevs rimligt att kortare avstand mellan diskar behévs for att den radiellt symmetriska moden ska
véixelverka.

En tydlig, men samtidigt mycket ovintad topp &r den som uppkommit vid 8 nm avstand for
den experimentella métningen i Figur [I9b] Denna antas ha uppkommit pd grund av fel vid den
experimentella métningen da den avviker sa kraftigt i forhéllande till bade andra métningar och
simuleringar. Vid métningen observerades att substratet deformerades nagot av elektronstralen, vilket
gjorde att diskarna forflyttade sig ldngs dimeraxeln under méatningen. Liksom alltid vid métningar
mitt pd en disk dr experimentell data brusig, vilket diskuteras i[5.3.1]
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5.4.3 Maitningar runt en dimer

Vid bade experiment och simulering f6r dimerer har det observerats exempelvis att forlusterna beror
pad vart runt en enskild disk métning sker. En métserie av detta kan ses i Figur [20] dir ett skifte
emot hogre energier kan ses vid en 6vergang fran méatpunkt C till matpunkt A via matpunkt D.
Samma skifte kan dven observeras i Figur [21] dir forlusterna 6ver hela diskarna har studerats, vilket
bekriftar att detta skifte inte géller for enskilda métpunkter utan géller mer generellt runt en dimer.
En motivering for detta skifte borde kunna komma fran riktningen for laddningsférdelningarna i Figur
[20] For forsta EELS-toppen vid médtpunkt C dr dipolmoderna riktade sd att dipolerna &r upplinjerade i
fas med varandra, vilket medfér att energin sinks enligt hybridiseringsteorin i[2.1.4] For EELS-toppen
vid méatpunkt A &r istdllet motsvarande dipoler i motfas med varandra, vilket istdllet hojer den totala
energin for en excitation. Fér matpunkter mellan A och C har motsvarande dipolmoment ett vérde
mellan de tva extremfallen da kopplingen mellan dipoler dr som storst da de ar upplinjerade, vilket
skulle forklara det skifte som uppkommer.

5.4.4 Sammanvixta dimerer

Resultatet visar att en sammanvaxt dimer till viss del liknar en separerad dimer vad det géller plasmo-
niska egenskaper, men att den fysiska bryggan mellan diskarna gor en betydande skillnad. Méjligheten
for elektronerna att rora sig mellan diskarna istéllet for att vara bundna till en enskild disk gor att
vissa nya moder uppkommer. Den storsta skillnaden dr uppkomsten av en ny mod fér métpunkt B
dar hela den sammanvéixta dimeren fungerar som en enda dipol, det vill siga att ena disken ar po-
sitivt laddad medan den andra &r negativt laddad, se Figur Denna mod ger en EELS-topp for
laga energier, vilket jamfort med resultatet for monomerer da diameter d&ndras kan antas bero pa en
dipolexcitation dér ldngden som avgor EELS &r den totala lingden for en sammanvéxt dimer istéllet
for diametern for en enskild disk. Vid méatpunkt A, da stralen riktas mittemellan diskarna, kan denna
mod inte exciteras pa grund av symmetrin och EELS-kurvan for sammanvéaxt dimer liknar till stor del
den som for en separerad. Visserligen finns en liten axel pa hoger sida om toppen pa den sammanvéxta
dimeren, men den hogsta toppens energi 6verensstdmmer exakt vid 2,10 eV med en icke-sammanvaxt
dimer, se Figur

Den fysiska bryggan innebér ocksa att inga motriktade moder kan uppkomma déar den ena disken
ar positivt laddad néra bryggan och den andra negativt laddad néra bryggan. Detta &r fysikaliskt latt
att forstd da dessa skulle jamna ut varandra och ge nettoladdning 0 pa bada sidor. Att dessa moder
inte kan uppkomma far som foljd att dubbeltoppen vid 11 nm i Figur inte kan ses i Figur [22¢
Visserligen finns det tva toppar i Figur men den ldgre toppen uppkommer pa grund av en annan
mod én den i Figur [19¢

Saledes kan det ses att en sammanvéxt dimer skiljer ifran en separerad dimer vid korta avstand,
vilket gor att beteendet for en separerad dimer kommer ifran hybridisering och inte ifran att det
gar att approximera en separerad dimer som en enskild partikel. Vid mycket korta avstand, mindre
dn en nanometer, kan dock kvantmekaniska effekter s& som tunnling uppkomma, vilket innebéar att
elektroner kan flyttas mellan diskarna trots att de inte ar i direkt kontakt med varandra [3,/17].
Simuleringarna tar ingen hdnsyn till kvantmekaniska effekter och bygger helt pa en klassisk teori.
Detta utgor inga problem for detta arbetes syfte da avstandet mellan diskar minst &r fem nanometer,
men vid undersokningar av d&nnu mindre diskavstand kan detta vara av betydelse.

I och med att sammanvéxta dimerer har betydande skillnader i forhallande till separerade sa ar
det rimligt att anta att detta &ven géller vid oligomerer. Detta dr ndgot som ej har undersokts men
konsekvenserna av en fysisk koppling borde approximativt vara liknande. Det adr darfor viktigt att
resultatet ifran detta arbete huvudsakligen géller {6r separerade diskar och att detta inte automatiskt
kan 6verforas till sammanvixta diskar.
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5.5 Oligomerer

Generellt verkar det gélla att for fler diskar &n tva sa uppvisas i grund och botten samma beteenden
som monomerer och dimerer. Samma enskilda moder som f6r monomerer uppkommer och pa samma
sétt som for dimerer uppstar moder som kopplar mellan nérliggande diskar. En trend som verkar
finnas, men som inte kunnat bekréaftas, ar det faktum att fler partiklar verkar séinka excitationsenergin
for hogre ordningens moder sa som kvadrupoler vid vissa av val matpunkter, vilket kan ses i Figur
Detta tros bero pa att en hégre ordningens mod medfor att disk kan koppla pa olika sétt med
olika diskar och pa sé sdtt "hjidlpa” den hogre ordningens mod att uppkomma genom att sinka dess
excitationsenergi, vilket inte ar orimligt med tanke pa energiskiften som kan uppkomma vid méatningar
pa dimerer.

For trimerer gar det att se motsvarande moder med dipoler och radiella moder som fér en dimer
beroende pa val av matpunkt, se Figur Med méatpunkt utanfér en disk sker en dipolinteraktion och
for méatpunkt mitt pd en disk sker dipol-radiellmod, allt pa liknande sétt som for dimerer. I princip
samma beteende kan dven observeras for de valda méatpunkterna fér pentamerer, vilket kan ses i Figur
Detta borde medfora att teorin och diskussionen fér dimerer borde till stor del kunna anviandas for
trimerer och pentamerer om hénsyn tas till att se fler sétt som trimerer och pentamerer kan interagera
pa vilket tas upp nedan.

For stora diametrar eller asymmetriskt valda métpunkter kan dock laddningsférdelningen besta
av mer komplicerade kombinationer av moder &n fér monomerer och dimerer. Anledning till att storre
diametrar ger ett mer komplext beteende beror pa att antalet separerade moder okar, vilket tas upp
diskussionen fér monomerer, som medfor att interaktionen mellan diskar kan ske pa manga olika
satt. Vid asymmetriskt vald métpunkt antas det mer komplexa beteendet bero pa antalet som olika
moder kan koppla med varandra. Vid dipolapproximationen dndras energin beroende pa det totala
dipolmomentet och d& ej en symmetrisk métpunkt &r vald sa kan dipoler koppla med varandra pa
fler olika sétt och pa sa sitt bidra till beteendet. Simuleringar pa detta dr inte medtaget i rapporten
da det saknas experimentell data for bekréifta vara pastaenden men det ar i alla fall ett beteende som
kan vara viktigt pa fler diskar &n tva studeras.

6 Slutsats

Generellt sett har MNPBEM Toolbox for MATLAB visat sig fungera vil for att simulera EELS for
plasmonexcitationer. Samma trender har genomgaende observerats for simuleringar och experiment,
vilket tyder pa att resultaten bor vara forhallandevis tillforlitliga. Den priméra skillnaden som noterats
ar att energin for forlustsannolikhetstoppar i vissa fall kan avvika 0,1-0,2 eV, men detta &r inte ovintat
givet hur simuleringarna har utforts. Avvikelserna &r dock beroende pa métpunkt och liksom férvintas
av MNPBEM Toolbox har en béattre 6verensstdmmelse observerats for matpunkter utanfor diskarna
an innanfor.

De parametrar som primért har undersokts, bade experimentellt och med simuleringar, dr hur dis-
kars diameter och avstandet mellan diskar paverkar plasmonexcitationer. Vid ckad diameter flyttas
forlustsannolikhetstoppar till l4dgre energier och hogre ordningens moder uppkommer. For oligome-
rer tillkommer parametern om avstandet mellan diskar, déar interaktionen mellan diskarna paverkar
EELS. Hur interaktionen paverkar EELS for olika avstind beror pa matpunkt samt beroende pa
om féltet fran elektronoscillationerna samverkar eller motverkar varandra. Huvudsakligen interagerar
motsvarande moder med varandra, men vid kortare avstand mellan diskar uppkommer &ven interak-
tion mellan olika moder. De olika plasmonexcitationernas moder har studerats genom att underséka
laddningsfordelningarna vid enskilda férlustsannolikhetstoppar. De uppkomna moderna har stdmt vél
Overens med resultaten fran tidigare rapporter dar nanodiskar har studerats och hur interaktionen
paverkar EELS verkar folja befintlig teori.

Den viktigaste slutsatsen i detta arbete ror vidareutvecklingen av tidigare presenterade teorier om
moder till att formaliseras med hjélp av antagandet av att de foljer Besselfunktioner multiplicerade
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med en trigonometrisk funktion. Som en f5ljd av detta antagande uppkommer parametern a;y, , som
kan anvindas for att forklara vissa beteenden. Denna hypotes dr inte fullt underbyggd, men impli-
kationerna den medfér stimmer i manga fall vil Gverens med experiment. Vissa oldsta problem med
hypotesen finns och dessa finns att ldsa om i diskussionen. Darutéver framfoérs dven en skissartad
hypotes om en eventuell dispersionsrelation for lokaliserade ytplasmoner, vilken ocksé kan forklara
ett antal beteenden.

Den sammanlagda foreslagna teorin ger en forklaring av den inbérdes ordningen i energi mellan
moder, varfor skiftet i energi vid &ndrad diameter &r olika vid olika métpunkter samt skillnaden i
antalet toppar mellan olika métpunkter. Denna teori behéver mer efterforskning innan négra direkta
slutsatser kan tas, men den borde kunna i alla fall anvindas for att ge en intuition éver beteendet for
plasmonforluster.
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A Nollstallen till derivatan av Besselfunktioner

Vid inférandet av parameter o, , i anviands dess virde for olika moder for att beskriva olika
observerade egenskaper. En tabell 6ver virden for o, , kan ses i Tabell [1} dir a,, &r virdet for
nollstéllet for motsvarande m och n.

Tabell 1: Tabell 6ver de tre forsta nollstéllena for derivatan av noll:te till sjatte ordningens Bessel-
funktioner. Besselfunktionen &r skriven med index J,, (r).

) 1 2 3 1 5 6
1 [3832 | 1,841 | 3,054 | 4201 | 5,312 | 6,4126 | 7,501
2 | 7,016 | 5,331 | 6,706 | 8,015 | 9,282 | 10,520 | 11,734
3 | 10,173 | 8,536 | 9,970 | 11,346 | 12,682 | 13,987 | 15,268
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