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metamateriali sono, attualmente,
una delle aree di ricerca piu interes-
santi ed eccitanti nel settore delle na-
notecnologie. Le proprieta elettromagne-
tiche che si possono ottenere con questi
materiali sono inesistenti in natura, e per
questo hanno attirato I’attenzione mon-
diale da innumerevoli punti di vista. Ne-
gli ultimi venti anni, alcuni dei fenomeni
previsti dapprima solo teoricamente, co-
me linvisibilita, la rifrazione negativa e
le superlenti, sono stati ampiamente di-
mostrati in diversi sistemi. Molte resta-
no, tuttavia, le strade inesplorate, tutte
ugualmente affascinanti e potenzialmen-
te rivoluzionarie. Da questo punto di vi-
sta, dati i progressi delle tecnologie di
fabbricazione, 'unico limite sembra es-
sere la nostra capacita di immaginare
nuove geometrie, nuovi fenomeni: nuovi

metamateriali.

Molte delle proprieta macroscopiche dei mate-
riali sono spiegate dalla fisica dello stato solido
attraverso una diretta relazione con le loro carat-
teristiche microscopiche. Le proprieta elettroma-
gnetiche, ad esempio, dipendono fortemente da
due fattori: le caratteristiche chimiche dei singoli
atomi che compongono il materiale e il modo in
cui questi sono ordinati nello spazio. Si tratta
di due evidenze fondamentali che, insieme allo
sviluppo, negli anni, di tecniche di nanofabbrica-
zione sempre pitl elaborate, hanno aperto nuovi
orizzonti nella ricerca di materiali dalle proprieta
ottiche esotiche, difficili o addirittura impossibili
da trovare in natura. I metamateriali, artificial-
mente prodotti in laboratorio, sono composti da
celle elementari che prendono il posto delle mo-
lecole e degli atomi dei materiali tradizionali. In
essi la geometria e I'ordine nello spazio riesco-
no a modificare l'interazione con le onde elet-
tromagnetiche, dalle microonde fino al visibile e
I'infrarosso, fornendo loro caratteristiche uniche.
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1 Dalle Equazioni di Maxwell ai
Metamateriali

Le proprieta elettromagnetiche dei materiali so-
no descritte, attraverso le equazioni di Maxwell,
da due quantita fondamentali: la permittivita
elettrica € e la permeabilita magnetica p. Si tratta
di quantita specifiche dei materiali e sono, in ge-
nerale, delle grandezze tensoriali. Dal punto di
vista fisico, la permittivita descrive in che modo
un campo elettrico e il materiale si influenzano a
vicenda, ovvero quanto il materiale si polarizza
quando interagisce con un campo elettrico. Lo
stesso vale per la permeabilita, dove il campo di
interazione, pero, ¢ quello magnetico:

P=cy(er —1)E

M= (4 —1)H

dove P ed M sono la polarizzabilita dielettrica e
magnetica, rispettivamente, E ed H sono i campi
elettrico e magnetico, € e o ed €, e i, sono la
permittivita e la permeabilita del vuoto e quelle
relative del mezzo, rispettivamente. Semplifi-
cando rispetto alle costanti del vuoto, si defini-
scono le grandezze caratteristiche dei materiali
€ = E0Er @ [L = [Hoflr-

Dal punto di vista macroscopico € possibile
suddividere tutti i materiali esistenti in natura
sulla base dei valori che assumono € e i, come
riportato in Figura 1. Nella regione 1 si trovano
i materiali con € e 1 entrambi positivi. Si tratta
del caso pitt comune, e ne fanno parte molti ma-
teriali dielettrici. Nel secondo quadrante ci sono
i materiali che possiedono permittivita negativa.
Questo accade nei metalli, nei semiconduttori
drogati e nei materiali ferroelettrici, almeno in
determinati intervalli di lunghezza d’onda, al
di sotto della cosiddetta frequenza di plasma.
La regione 4 comprende alcuni materiali a base
di ferrite che offrono permeabilita negative, ma
il cui comportamento magnetico decade oltre il
range delle microonde. Il terzo quadrante, quello
dei materiali che offrono simultaneamente per-
mittivita e permeabilita negative, ¢, al contrario
degli altri, completamente vuoto: non esistono in
natura sostanze con questo tipo di caratteristiche.

Forse proprio per questa loro curiosa inesisten-
za, i materiali del terzo quadrante hanno attira-
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Figura 1: Spazio delle proprietd elettromagnetiche dei ma-
teriali, caratterizzate da permittivitd elettrica
(asse x) e permeabilitd magnetica (asse y).

to interesse, dapprima teorico, per predirne e
valutarne le possibili proprieta elettromagneti-
che. Nel 1968, infatti, fu il fisico teorico russo
Victor Veselago ad analizzarne le possibili carat-
teristiche [1]. Consideriamo, ad esempio, cosa
succede quando un’‘onda piana monocromatica
si propaga in un mezzo del genere. In genera-
le, le componenti elettrica e magnetica dell’'onda
si possono scrivere come E (w,k) =Eq e T~ ¢
H (w,k) =Hg-e* %! dove w ¢ la frequenza e k
il vettore d’onda. Le equazioni di Maxwell, in
forma locale, sono

V-B=0, V-D=p
oD oB
VxH=J+%, VxE=-%

dove D = ¢E = ¢y, Ee B = yH = pou,H
sono i campi di induzione elettrica e magnetica,
rispettivamente. Se consideriamo il caso in cui
non sono presenti né cariche libere (p) né correnti
(J), le equazioni si semplificano:

V X (EO‘eik'r_iwt) = —% (M . Ho.eik'r_i“)t) =

= ikxE = jwuH

V x (Ho_eikr—z‘wt) _ % (é_.EO'eik-r—iwt) N

= tkxH = —iweE
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Si ottiene, quindi, il seguente sistema di
equazioni

k xE = uwH
k xH=—-cwE

Da queste equazioni si ricava che i vettori k,
E ed H formano una terna di vettori destrorsa
quando un’onda piana propaga in un mezzo die-
lettrico con 1 ed € positive. Al contrario, se jzed €
sono entrambe negative la tripletta € sinistrorsa e
il vettore di Poynting, definito come S = E x H,
& antiparallelo al vettore d’onda k. Per la con-
servazione della causalita [2], inoltre, 'indice
di rifrazione di questi materiali, definito come
n = £+/|er| |1r], assume segno negativo. A cau-
sa di queste ultime due proprieta, i materiali con
e e u simultaneamente negativi, prendono il no-
me di materiali sinistrorsi o materiali a indice di
rifrazione negativo.

Come descritto da Veselago nel suo lavoro,
questi materiali avrebbero proprieta completa-
mente fuori dalla normaliti che conosciamo. Con-
sideriamo, ad esempio, la rifrazione della luce in
materiali ad indice di rifrazione positivo. Quan-
do un’onda elettromagnetica si propaga da un
mezzo con indice di rifrazione n; ad uno con
indice di rifrazione ng, la sua direzione di propa-
gazione 0, rispetto alla normale, viene deviata
lungo la direzione 0 definita dalla legge di Snell

nisenf; = nosents

Cosa succede se, invece, la luce si propaga pas-
sando da un mezzo ad indice di rifrazione posi-
tivo ad uno con indice di rifrazione negativo? In
questo caso, in modo controintuitivo e assoluta-
mente inesistente in natura, I'angolo di ingresso
e quello di uscita devono avere seno di segno
opposto per continuare a soddisfare la legge di
Snell, ovvero la luce rifratta propaghera ad ango-
li negativi, dalla stessa parte della luce inciden-
te, come indicato schematicamente in Figura 2.
Questo ¢ solo un esempio di quello che accade
con materiali sinistrorsi. Anche 1’effetto Dop-
pler e 'effetto Cherenkov, ad esempio, sarebbero
invertiti in questo tipo di materiali.

Dopo che Veselago descrisse teoricamente le
proprieta di questi materiali nel 1968, la pri-
ma realizzazione sperimentale si ebbe nel 1996,
quando il fisico inglese John Pendry realizzo un

n,>0

n,<0

Figura 2: Rifrazione della luce in materiali ad indice di
rifrazione positivo (a sinistra) e negativo (a
destra).

sistema capace di bypassare i limiti imposti dal-
la natura, creando, cosj, il primo metamateriale.
Lidea e, teoricamente, molto semplice. E, in-
fatti, possibile ricreare in laboratorio materiali
dalle proprieta ottiche ingegnerizzabili a piaci-
mento, partendo da materiali comuni ma orga-
nizzandoli in singoli elementi (noti come meta-
atomi) distribuiti periodicamente o in modo ran-
dom, ed aventi dimensioni e spaziature molto
pitu piccole della lunghezza d’onda della radia-
zione elettromagnetica con cui interagiscono. In
questo modo, infatti, le proprieta microscopiche
di ogni meta-atomo risultano essere “invisibili”
alla radiazione elettromagnetica e la risposta del
materiale viene influenzata dal comportamento
collettivo di tutti i meta-atomi insieme. In altre
parole, I'insieme disomogeneo di meta-atomi si
puo descrivere, dal punto di vista della risposta
macroscopica, come un mezzo omogeneo carat-
terizzato da permittivita elettrica e permeabilita
magnetica effettive, ¢, . € i, o rf. Sulla base di
queste osservazioni, Pendry ha dapprima dimo-
strato le proprieta di un array periodico di fili
di rame che, con specifiche dimensioni, esibiva
una risposta elettromagnetica con permittivita
elettrica negativa [3]. Successivamente lo stesso
Pendry ha proposto array di split ring resonator
(antenne a forma di anelli non completamente
chiusi) che esibivano permeabilita magnetica ne-
gativa [4]. La combinazione delle due strutture
porto, infine, alla realizzazione della struttura in
Figura 3, che possiede simultaneamente 1, < 0
e g, < 0 nella regione spettrale delle microonde:
il primo metamateriale.

Ithaca: Viaggio nella Scienza VII, 2016 ¢ I Metamateriali: Invisibilita e Rifrazione Negativa in Mezzi Nanochirali = 121



Le Equazioni di Maxwell

Le equazioni di Maxwell, sviluppate dal matematico e fisico scozzese James Clerk Maxwell a
meta del XIX secolo, sono un sistema di quattro equazioni differenziali (due vettoriali e due
scalari) alle derivate parziali lineari. Questo sistema, insieme all’espressione della forza di
Lorentz, permette di descrivere in maniera completa un sistema elettromagetico, in quella che
viene definita come elettrodinamica classica (distinta da quella, piti complessa, quantistica che
non trascura la natura quantizzata dei campi elettromagnetici). Nella loro forma globale, le
equazioni di Maxwell possono essere scritte come

foy D-dS— [[fy, pdV = 0, $og B-dl = ~5 J]sB - as
ff,,, B-dS =0, 2D -dS—§, H-dl+ [[J-dS=0

Dove S é una superficie chiusa, 95 il suo contorno, V' un volume e 9V la superficie che lo
racchiude. Gli integrali su 0S e V definiscono, quindj, il flusso delle grandezze integrate,
l'integrale di linea su 0S definisce una circuitazione, mentre l'integrale su V' ¢ un integrale di
volume.

Pubblicate per la prima volta nel 1865 nel testo “A Dynamical Theory of the Electromagnetic
Field” e riformulate nella forma a noi piti nota nei primi anni del 1900 dal fisico britannico Oliver
Heaviside, queste equazioni descrivono la dinamica evolutiva e i vincoli a cui & soggetto il campo
elettromagnetico in relazione alle distribuzioni di carica e corrente elettrica da cui & generato.
Di fatto, queste equazioni unificano i concetti gia noti di elettricita e magnetismo e introducono
il concetto, per 1’epoca rivoluzionario, di campo elettromagnetico, ovvero dell’unica entita di
cui il campo elettrico e quello magnetico sono semplicemente due manifestazioni differenti.
L'importanza di questa rivoluzione scientifica, pero, non si esaurisce nella semplice capacita
sintetica di queste quattro equazioni. Al contrario, le equazioni di Maxwell fissano un punto
di non ritorno per la fisica moderna e per il mondo scientifico in generale, aprendo la strada
alla predizione, e alla successiva verifica sperimentale per mano di Heinrich Rudolf Hertz,
dell’esistenza delle onde elettromagnetiche. Questa scoperta, a sua volta, ha dato il via a tutta
una serie di invenzioni e scoperte che hanno cambiato profondamente la nostra societa, dalla

telegrafia senza fili fino alla teoria della relativita.

2 Dalle Superlenti all’Invisibilita:
la Meta-Rivoluzione

Sebbene inizialmente fosse stata la loro assenza
in natura a stimolare lo studio dei materiali a
indice di rifrazione negativo, dopo la scoperta
dei primi metamateriali I’attenzione del grande
pubblico si e presto focalizzata sullo studio e sul-
la realizzazione di alcune delle loro potenzialita
rivoluzionarie. In particolare, la possibilita di
realizzare superlenti capaci di superare il limite
di diffrazione della luce ha costituito sicuramente
uno dei primi e piti significativi esempi di sfida
applicativa vinta dai metamateriali.

Nei sistemi ottici convenzionali non € possibi-
le distinguere due punti se questi sono ad una
distanza inferiore a */2n, dove n & l'indice di ri-
frazione del mezzo circostante. E questo il cosid-

detto limite di diffrazione. Questo limite intrin-
seco & dovuto al fatto che I'informazione riguar-
dante strutture di dimensioni paragonabili alla
lunghezza d’onda della luce, si propaga ottica-
mente sotto forma di onde evanescenti, ovvero
onde elettromagnetiche che decadono esponen-
zialmente man mano che si propagano. Di conse-
guenza, I'immagine di questi oggetti viene persa
prima di poter essere raccolta e ricreata tramite
una lente o un obiettivo. Fu ancora una volta
John Pendry a proporre 1'utilizzo di un meta-
materiale ad indice di rifrazione negativo come
superlente (o lente perfetta), capace, ciog, di ri-
creare I'immagine di un oggetto senza perdere
informazione sulla sua struttura, anche al di sot-
to del limite di diffrazione. Questa proprieta
deriva dal fatto che, in un materiale ad indice di
rifrazione negativo, le onde evanescenti non sono

Ithaca: Viaggio nella Scienza VII, 2016 ¢ I Metamateriali: Invisibilita e Rifrazione Negativa in Mezzi Nanochirali =~ 122




Figura 3: Il primo esempio di metamateriale proposto da
John Pendry, costituito da un array periodico
di split ring resonators e fili di rame. La di-
mensione della cella elementare é di 5 mm e il
sistema lavora nella regione delle microonde.
La frequenza delle microonde é dell’ordine di 10
GHz, che corrisponde ad una lunghezza d’'onda
nel vuoto di 3 cm: é, quindi, verificata la condi-
zione di avere dimensioni delle celle elementari
inferiori a quelle della lunghezza d'onda della
Tuce.

pitt esponenzialmente decrescenti ma, al contra-
rio, vengono amplificate. Allo stesso tempo, le
onde propaganti vengono focalizzate automati-
camente grazie all’indice di rifrazione negativo,
come indicato schematicamente in Figura 4. Co-
me risultato, una superlente riesce a focalizzare
le onde propaganti e quelle evanescenti in un
unico punto, superando il limite di diffrazione,
come dimostrato sperimentalmente anche in re-
gime ottico dai ricercatori dell’Universita della
California [5].

Un ulteriore campo di applicazione per i me-
tamateriali, altamente affascinante sia intrinse-
camente che dal punto di vista industriale, e la
possibilita reale di rendere un oggetto invisibile
alla radiazione elettromagnetica (il cosiddetto
cloaking), proprio come il piti famoso mantello
di Harry Potter in Figura 5. Per comprendere
questo incredibile fenomeno, partiamo da una
domanda: come possiamo rendere invisibile un
oggetto? Le risposte possono essere due: pos-
siamo far passare la luce attraverso l'oggetto, op-
pure possiamo curvare la luce intorno all’'ogget-
to. La prima ¢ la proprieta dei comuni materiali
trasparenti che pero, come ben sappiamo, non
possono rendere trasparenti oggetti terzi. Nel
secondo caso, invece, i metamateriali possono

Onde Propaganti
Onde Evanescenti

Piano Oggetto
auibowwy| oupbid

Intensita

>

Figura 4: Schema di funzionamento di una superlente.
Le onde propaganti vengono focalizzate dal-
Uindice di rifrazione negativo, mentre quelle
evanescenti vengono amplificate.

essere la chiave per l'invisibilita.

Figura 5: Harry Potter nel primo capitolo della serie ci-
nematografica, insieme al piii celebre esempio
di “materiale” capace di rendere invisibili gli
o0ggetti che avvolge.

Nell'ottica, il principio di Fermat afferma che
laluce viaggia tra due punti seguendo il percorso
che minimizza il cammino ottico. La stessa legge
di Snell, cosi come la legge della riflessione, sono
dirette conseguenze di questo principio. Consi-
deriamo, quindi, il percorso della luce indicato
in Figura 6a [6], in cui i raggi di luce girano attor-
no ad una regione vietata centrale di raggio R;,
vengono schiacciati nella corona circolare di rag-
gi Ry ed Rj e restano, infine, invariati altrove. Se
riuscissimo a creare un materiale con un indice
di rifrazione tale da ricreare questa distorsione
spaziale, qualsiasi cosa all’interno della sfera cen-
trale proibita risulterebbe totalmente invisibile, a
causa dell'impossibilita di interagire con la luce
circostante. Per fare questo e possibile sfrutta-
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re la cosiddetta ottica trasformazionale [7] che
permette di calcolare, data una certa distorsione
dello spazio, la dispersione spaziale delle permit-
tivita elettrica e magnetica che la ricreano. Un
cosi ampio e specifico controllo delle proprieta
ottiche dei materiali si puo ottenere con i meta-
materiali, il cui funzionamento come “mantelli
dell’invisibilita” e stato provato dal solito John
Pendry e da David Smith nel 2006 [8] a frequen-
ze nel regime delle microonde, utilizzando dieci
layer cilindrici di split ring resonators di forma
variabile, come indicato in Figura 6b.

Figura 6: (a) Distorsione dello spazio per ottenere invisi-
bilita degli oggetti: i percorsi di minimo cam-
mino ottico della luce non passano attraverso
il cerchio centrale di raggio R1, all’interno del
quale ogni cosa sard invisibile, ma vengono de-
formati e deviati nella corona circolare di raggi
Ry ed Ry. (b) Prima dimostrazione di meta-
materiali per invisibilitd nel regime delle mi-
croonde utilizzando dieci cilindri di split ring
resonators.

3 La Terza Dimensione dei
Metamateriali: la Chiralita

Una classe emergente di metamateriali & rappre-
sentata dai metamateriali chirali. Lord Kelvin
defini chirale un oggetto che non puo essere so-
vrapposto alla sua immagine speculare, anche
detta enantiomero. La chiralita & uno dei feno-
meni pit affascinanti che si verifica in natura e
gioca un ruolo importante nel campo della chimi-
ca, della farmacologia e della biologia. In natura
& presente una vasta gamma di sistemi dotati
di chiralita, come gli amminoacidi, il DNA o le
nostre stesse mani (Figura 7). Si tratta di una ca-
ratteristica fondamentale della materia vivente
e un requisito talvolta necessario per la stessa
vita: se un giorno l'ingegneria molecolare doves-
se clonare i meccanismi autoassemblanti della

vita, certamente la chiralita svolgerebbe un ruolo
cruciale.

Figura 7: Le strutture chirali sono largamente diffuse in
natura: il guscio delle lumache e la sua forma a
spirale, le mani, la doppia elica del DNA.

Generalmente, i materiali chirali presentano
una differente risposta ottica quando interagi-
scono con luce avente polarizzazione circolare
destra e sinistra (RCP ed LCP rispettivamente, co-
me indicato in Figura 7). Inoltre I'accoppiamento
incrociato tra il campo elettrico e il campo magne-
tico all’interno di questi materiali, inteso come
I'induzione di un campo magnetico attraverso il
campo elettrico della luce incidente e viceversa, e
identificato dal cosiddetto parametro di chiralita
k, determina una sensibile variazione degli indici
di rifrazione relativi a queste due polarizzazioni.
Nel 2004, John Pendry osservo come fosse pos-
sibile ottenere un indice di rifrazione negativo
in mezzi chirali nanostrutturati [9], dimostran-
do, inoltre, come fosse pitt semplice entrare in
questo regime rispetto ai metamateriali classici.
Questi ultimi, infatti, devono essere ingegneriz-
zati in modo tale che sia la permittivita elettrica
che la permeabilita magnetica risultino simulta-
neamente negativi. Nei materiali chirali invece,
quando il parametro di chiralita « e sufficiente-
mente grande, & possibile raggiungere rifrazione
negativa per una delle due polarizzazioni circola-
ri, senza necessariamente che € e y siano negativi.
In questo caso si pud parlare di metamateriali
chirali.

Per capire come questo sia possibile, analizzia-
mo in dettaglio cosa accade quando luce pro-
pagante nel vuoto interagisce con mezzi chi-

Ithaca: Viaggio nella Scienza VII, 2016 ¢ I Metamateriali: Invisibilita e Rifrazione Negativa in Mezzi Nanochirali =~ 124



1) materiali bi-isotropi generali (x # 0,x # 0)
2) materiali di Tellegen (x # 0, k = 0)
3) materiali di Pasteur (xy = 0, x # 0)

I Mezzi Bi-Isotropi

In generale, i mezzi chirali appartengono alla piti ampia classe di mezzi bi-isotropi , per i quali
le relazioni costitutive dei campi elettrico e magnetico si possono scrivere:

D = ¢, E + (x + 1K) /1oeoH
B = puoprH + (x—ik) /o0 E

I mezzi bi-isotropi, quindi, si differenziano dai mezzi isotropi standard per la presenza di due
termini extra in queste relazioni. Il termine x identifica la reciprocita del materiale (x # 0
indica un mezzo non reciproco, ovvero in cui i tensori € e (1 non sono simmetrici), mentre ¢ il
parametro della chiralita (materiali con x # 0 sono detti chirali). In funzione dei parametri y e
k, 1 materiali bi-isotropi possono essere identificati come

Figura 8: Luce con polarizzazione circolare destra e
sinistra.

rali. Consideriamo dapprima un’‘onda piana
propagante in un mezzo reciproco, isotropo e
chirale. In queste condizioni, le equazioni di
Maxwell possono essere combinate, portando
all’equazione d’onda per il campo elettrico E:

k x (k x E) =—k§ (ep—~r?) E-2ixko (k x E)

dove k ¢ il vettore d’onda nel mezzo, kg il vet-
tore d’onda nel vuoto e  la chiralita. Sostituendo
la classica forma d’onda per il campo elettrico, e
fissando la direzione di propagazione k = kz, si
ottiene la soluzione per il vettore d’'onda

ki:ko(niﬁ)

con n l'indice di rifrazione del mezzo senza
chiralita e k- i vettori d’'onda per la polarizzazio-
ne circolare destra (+) e sinistra (-). Da questo
risultato, si ricava l'espressione per il parametro
di chiralita

ky—k_
K= ——
2ko
Scrivendo gli autovettori per il campo elettrico
nella forma generica E (r) = (Eo,& + Eoy3) e,
possiamo giungere alle relazioni

Eoy K2 (n? —K?) — k2

= = 44
EOm 2’L'k?()lik‘i !

Introducendo, infine, gli indici di rifrazione
n+ per le due polarizzazioni circolari tramite
la relazione k+ = nykg, si ottiene la relazione
caratterizzante

ne=nkk

Di conseguenza la condizione necessaria per
raggiungere la rifrazione negativa in mezzi chi-
rali per una delle due polarizzazioni circolari, e
che il parametro di chiralita sia sufficientemente
grande rispetto all’indice di rifrazione del mez-
zo non chirale. In particolare, come gia anti-
cipato, non e richiesto che ¢ e/o ;1 assumano
simultaneamente valori negativi.

L'esistenza di due indici di rifrazione distinti,
determina l’esistenza di proprieta chiro-ottiche
caratteristiche per questi materiali. Ad esempio,
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considerando un’onda incidente polarizzata li-
nearmente come la combinazione di due com-
ponenti con polarizzazione circolare destrorsa e
sinistrorsa, il suo piano di polarizzazione risulte-
ra ruotato quando attraversa un mezzo chirale, a
causa dei due diversi indici di rifrazione associa-
ti a RCP ed LCP. Questo fenomeno € noto come
rotazione ottica (Figura 9) e ’angolo di rotazione
del piano di polarizzazione della luce incidente
e espressoda f = arg (Ty4) —arg (T-_), dove
T, 4+ e T__ sono i coefficienti complessi di tra-
smissione della luce RCP ed LCP rispettivamen-
te. Poiché stiamo considerando un mezzo chirale,
inoltre, le due polarizzazioni circolari incidenti
vengono assorbite in maniera differente mentre
propagano al suo interno. Questo fenomeno &
noto come dicroismo circolare ed e definito dalla
differenza normalizzata delle trasmissioni delle
due polarizzazioni:

2 2
n = L N e il el
2 Ty |+ T

Dicroismo circolare

Figura 9: Rappresentazione grafica del dicroismo circola-
re e della rotazione ottica.

4 Metamateriali Chirali e
Nanotecnologie

I sistemi chirali esistenti in natura presentano
quasi sempre un momento di dipolo piuttosto
piccolo, si accoppiano, quindi, debolmente con
il campo elettromagnetico e le proprieta ottiche
chirali ne risultano fortemente ridotte. Per supe-
rare queste difficolta naturali, limitazioni, si puod
ricorrere ai piti avanzati metodi di nanofabbri-
cazione per ridurre le dimensioni dei materiali
bulk fino alla nanoscala, dove l'interazione tra
nanostrutture e luce, intensificata dall’elevato
rapporto superficie-volume e influenzata dalla
riduzione del numero di gradi di liberta, da ori-
gine ad esclusive ed affascinanti proprieta otti-
che. Un esempio del genere ¢ costituito dai pla-
smoni localizzati, oscillazioni del gas di elettroni
semi-liberi dei materiali metallici che, quando
il metallo stesso viene nanostrutturato a dimen-
sioni dell’ordine di decine o poche centinaia di
nanometri, generano un intenso momento di di-
polo e determinano un forte accoppiamento con
il campo elettromagnetico.

Queste strutture plasmoniche sono state inge-
gnerizzate in particolari geometrie bidimensio-
nali al fine di ottenere simultaneamente proprie-
ta chirali, elevato momento dipolare e un’elevata
efficienza di accoppiamento con la luce incidente
[9, 10]. Sono stati realizzati in questo modo, per
la prima volta, metamateriali plasmonici chirali
2D. D’altra parte, pero, la propagazione del cam-
po elettromagnetico avviene con una torsione
dei vettori di campo lungo la direzione di pro-
pagazione. Ne consegue che, per massimizzare
I'interazione con la luce, i metamateriali chirali
dovrebbero estrudere nella direzione di propa-
gazione della radiazione elettromagnetica. Per
questo motivo la ricerca si € concentrata, inizial-
mente, su strutture denominate “quasi-3D”, cioe
composte da una ripetizione periodica della cella
fondamentale del metamateriale in piani perpen-
dicolari alla direzione di propagazione, separati
e ruotati tra loro per ottenere forte interazione
chirale con la luce [11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18].

Con l’'avanzamento di tecniche di nanofab-
bricazione sempre pitt complesse, la massima
espressione della chiralita ha, infine, preso for-
ma in strutture monolitiche intrinsecamente tri-
dimensionali e chirali, come l’elica, che rappre-
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Figura 10: (a) Dicroismo circolare per eliche di platino a singolo filo con 3 giri. (b) Dicroismo circolare e rotazione ottica

di eliche triple di platino.

senta anche la migliore struttura geometrica can-
didata a manipolare lo stato di polarizzazione
della luce. Nel 2009 un gruppo di ricercatori
tedeschi ha, per la prima volta, realizzato e di-
mostrato le potenzialita di strutture elicoidali
tridimensionali di oro operanti nel regime del-
I'infrarosso come polarizzatori circolari[19]. Per
spostarne il range di lavoro verso lo spettro vi-
sibile, strutture simili sono state studiate e sca-
late a dimensioni circa dieci volte piti piccole
attraverso complesse tecniche di nanofabbrica-
zione basate su deposizione indotta da fascio
ionico (FIBID) o elettronico (FEBID) focalizzato
[20, 21, 22]. Queste tecnologie sfruttano un pre-
cursore metallo-organico che viene dissociato da
un fascio elettronico o ionico che rende volatile
la parte organica mentre le particelle metalliche
vengono ionizzate e accelerate verso il substrato.
Attraverso il controllo dei parametri del fascio
incidente (corrente e tensione di accelerazione)
e di quelli di pattern e crescita (pressione locale
del precursore, temperatura, ecc.) € possibile rea-
lizzare, con una precisa localizzazione spaziale,
complesse strutture tridimensionali, di qualsia-
si forma e dimensione. Queste strutture hanno
evidenziato una forte attivita ottica nella regione
del visibile e del vicino infrarosso, esibendo un
elevato dicroismo circolare in un’ampia banda
di lavoro cosi come una forte rotazione ottica ri-
spetto alle strutture planari e quasi 3D (Figura
10a).

Uno dei principali fattori limitanti delle strut-
ture elicoidali &, pero, costituito dalla perdita di

simmetria rotazionale dovuta alla punta dell’e-
lica stessa che, insieme al suo asse, introduce
birifrangenza lineare e alta sensibilita della rota-
zione ottica all’orientazione del campione (ani-
sotropia in piano). Questo inconveniente puo
essere cruciale nell’aprire campi applicativi per
questo tipo di dispositivi. Recentemente il nostro
gruppo di ricerca ha dimostrato che la simmetria
rotazionale puo essere efficacemente ripristinata
attraverso la disposizione di multieliche concen-
triche [23]. Eliche triple funzionanti nella regio-
ne del visibile sono state realizzate per la prima
volta attraverso la combinazione del concetto di
tomografia con la tecnologia FIBID (Figura 10b),
ottenendo qualcosa di simile ad una stampante
3D sensibile al nanometro [24]. La chiralita in-
trinseca e la recuperata simmetria rotazionale,
insieme alle forti interazioni plasmoniche tra le
tre nanoeliche attorcigliate, hanno permesso di
migliorare praticamente tutte le figure di meri-
to di questo tipo di oggetti. Elevatissimi valori
di dicroismo circolare sono stati ottenuti in una
banda dicroica che copre quasi l'intera regione
dello spettro visibile e arriva nel vicino infraros-
so. La trasmissione delle polarizzazioni circolari
ha raggiunto un elevato grado di “purezza”, ov-
vero sono ridotte al minimo le contaminazioni
indotte dalla polarizzazione opposta. La forte
simmetria rotazionale, inoltre, ha determinato
sia lo sviluppo di una forte rotazione ottica (Fi-
gura 10b) in ampia banda di funzionamento che
I'azzeramento dell’anisotropia in piano, aprendo
la strada, ad esempio, verso efficaci polarizzatori
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circolari ad ampio spettro.

5 Il Futuro dei Metamateriali

La ricerca nel campo dei metamateriali, dopo
appena venti anni, si puo dire essere ancora mol-
to giovane. Diversi sono gli ambiti indagati dai
ricercatori di tutto il mondo: nuovi materiali o
combinazioni di questi, nuove geometrie, nuove
ed elaborate tecniche di fabbricazione. Proprio
questo aspetto &, allo stato attuale, il punto sensi-
bile per questo tipo di tecnologia, dato che la sua
reale applicabilita nella vita quotidiana passera
necessariamente attraverso la facilita, la ripetibi-
lita e la scalabilita dei processi di fabbricazione.
Diverse sono le tecniche finora utilizzate, dagli
approcci top-down come la litografia da fascio
elettronico e ionico e la scrittura via laser, fino a
quelli bottom-up, come il self-assembly su sub-
strati nanostrutturati. Si tratta di processi pit
o meno complessi, le cui possibilita di allarga-
mento a scala industriale verranno certamente
indagate sulla base delle applicazioni richieste.

Dal punto di vista dei fenomeni fisici indaga-
bili nei metamateriali, molto interessanti sembra-
no essere le caratteristiche previste per sistemi
accoppiati ad elementi non lineari, che vanno
dall’amplificazione degli effetti non lineari dovu-
ti alla concentrazione del campo elettromagne-
tico, fino a fenomeni esotici che comprendono
transizioni isteretiche e propagazione di solitoni
[25]. Applicativamente parlando, invece, sono
state dimostrate potenzialita sia nel campo dei
dispositivi di memoria che nella realizzazione
di metamateriali dinamici, il cui comportamento
cambia a seconda di stimoli esterni.

Appena agli albori, ma non meno interessante,
sembra essere, infine, il campo dei metamateriali
quantistici. In principio, infatti, il concetto di me-
tamateriale puo essere applicato a qualsiasi tipo
di onda e su qualsiasi tipo di scala. Non fa ecce-
zione, quindi, la materia e la descrizione ondula-
toria delle particelle, come elettroni e neutroni.
Ricercatori del Regno Unito hanno dimostrato,
teoricamente, che in un layer di grafene si puo os-
servare rifrazione negativa e focalizzazione degli
elettroni, mentre un gruppo dell’universita della
California ha recentemente progettato un mantel-
lo dell'invisibilita per onde di materia, mediante
un reticolo tridimensionale di fasci laser.

6 Conclusioni

L'universo dei metamateriali e tutt'oggi in conti-
nuo divenire. Le prospettive, le applicazioni, gli
esperimenti si arricchiscono costantemente sulla
base delle geometrie proposte dai fisici teorici e
di quelle investigate dagli sperimentali. La ca-
pacita di plasmare e modificare le proprieta di
interazione dei materiali con la radiazione elet-
tromagnetica, costituiranno la base per lo svi-
luppo di tecnologie completamente nuove che
si apprestano a rivoluzionare la societa in cui
viviamo. In particolare, i metamateriali chirali
sono ottimi candidati per applicazioni di biofo-
tonica, sensoristica e come componenti passivi e
attivi nella progettazione di circuiti nanofotonici.
Da questo punto di vista lo studio di fenomeni
non lineari, 'accoppiamento con elementi attivi
(emettitori) e lo studio di forme, dimensioni e
composizione delle nanoeliche & di fondamen-
tale importanza per permettere alla ricerca in
questo campo di fare un passo in avanti verso
una tecnologia matura e disponibile.

Dati i progressi delle tecnologie di fabbrica-
zione e caratterizzazione, I'unico limite sembra
essere la nostra capacita di immaginare nuove
geometrie, nuovi fenomeni, nuovi metamateriali.

Benvenuti nella meta-rivoluzione.
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