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RESUMO

Com o avanco da pesquisa em nanotecnologia e o crescimento da especificidade de nanodis-
positivos, uma miriade de materiais bidimensioais comegaram a ser estudados. Um dos que
ganharam destaque foi o dissulfeto de molibdénio (MoS,), por ser, enquanto monocamada,
um semicondutor de band gap direto. De modo a caracterizar tais nanomateriais, uma técnica
utilizada € a Espectroscopia Raman Intensificada por Ponta (TERS). Tal técnica, desde sua
concepgao, foi aprimorada devido, em parte, a modelos computacionais que simulam o ambiente
experimental e podem verificar como diferentes parametros influenciam o resultado final. Neste
trabalho, serd empregado o método de diferencas finitas no dominio do tempo (FDTD) através do
software Meep para a criacdo de um ambiente computacional que simule o arranjo experimental
de ponta e excitacdo do TERS, a fim de analisar a interagdo entre pontas de ouro e de prata, e

amostras de monocamada de MoS,.

Palavras-chave: FDTD. Meep. MoS;. TERS.



ABSTRACT

With the advancement of the research in nanotechnology and the increase of specificity of
nanodevices, a large set of two-dimensional materials began to gain notoriety. Molybdenium
disulfide (MoS;) was one of those that stood out because, as a monolayer, it’s a direct band gap
semiconductor. In order to characterize such nanomaterials, one implemented technique is Tip-
Enhanced Raman Spectroscopy (TERS). This technique, since its conception, has been improved
due, in part, computational models that simulate the experimental environment and thus can
verify how different parameters influence the final result. In this work, the Finite-Difference Time-
Domain (FDTD) method will be employed through the software Meep to create a computational
environment that simulates the tip and excitation of TERS experimental arrangement, in order to

analyze the interaction between gold and silver tips, and MoS, monolayer samples.

Keywords: FDTD. Meep. MoS,. TERS.
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1 INTRODUCAO

A separacido da monocamada de grafeno - um cristal de carbono com espessura
atdmica, causou uma revolu¢@o no estudo de nanomateriais. No entanto, algumas caracteristicas
inerentes do grafeno dificultam o seu uso em nanodispostivos especificos (LEMME et al., 2007),
de maneira que, outros materiais bidimensionais comecaram a ser investigados. Dentre eles, os
dicalcogenetos de metais de transi¢cdo ganharam grande relevincia, em especial, o dissulfeto
de molibdénio (MoS;) (CHENG et al., 2014). Portanto, existe a necessidade da obtencdo de
informagdes quimicas e estruturais desses nano-objetos. De maneira geral, tais informagdes
podem ser obtidas através da técnica de espectroscopia Raman, que € baseada na deteccdo da
radiacdo espalhada inelasticamente por uma amostra que estd sendo iluminada por um laser
de comprimento de onda devidamente escolhido (RAMAN et al., 1928). No entanto, esse
método enfrenta dois obstaculos fundamentais: o limite de difracdo e a baixa intensidade do sinal
Raman. Esses dois fatores se acumulam de modo que a espectroscopia Raman convencional
tem sua resolugdo limitada a centenas de nandmetros, restringindo a andlise dos nano-objetos
supracitados.

Dessa forma, a Espectoscopia Raman Intensificada por Ponta, ou Tip-Enhanced
Raman Spectroscopy (TERS), surgiu como um aprimoramento da técnica Raman usual (STOC-
KLE et al., 2000), a fim de solucionar os dois obstaculos citados por meio da implementagao
de uma ponta metdlica nanométrica que interage com o mesmo laser da técnica tradicional de
maneira que se obtém a intensificacdo do campo elétrico local, e, portanto, do sinal Raman. Essa
intensificacdo do sinal na vizinhanga da ponta também burla o limite de difracdo, uma vez que a
dimensdo na qual a andlise € feita passa a depender do tamanho da ponta escolhida.

Ao longo dos anos, houve um esfor¢co para entender como essa amplificacio do sinal
elétrico depende da geometria e de outros fatores da sonda (FERNaNDEZ-GARCIA et al., 2014),
e, junto com o avang¢o computacional, métodos teéricos foram desenvolvidos de modo a, ndo s
simular os resultados experimentais, mas também prever como eles seriam alterados em funcao
dos parametros experimentais. O método empregado neste trabalho serd o das Diferencas Finitas
no Dominio do Tempo, ou Finite-Difference Time-Domain (FDTD), utilizado para resolver
problemas de eletromagnetismo em condi¢des de contorno arbitrarias (SULLIVAN, 2000) e,
portanto, verificar as propriedades Opticas de estruturas de geometrias ndo convencionais. Assim,
o método FDTD serd implementado através do software de codigo aberto MIT Electromagnetic

Equation Propagation (Meep), que permite a criacdo de um ambiente em que a estrutura de
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interesse ¢ simulada.

Portanto, este trabalho tem como objetivo criar um ambiente de simulagao tal que se
assemelhe com o arranjo experimental de uma medicdo de TERS, isto é, uma ponta metélica
posicionada a certa distancia de determinada amostra, e analisar a excitacao resultante quando
eles sdo iluminados. Deste modo, a partir dessa configuracdo bdsica, modificagdes podem ser
introduzidas, como a inser¢do de uma inclina¢do na iluminacdo incidente (YANG et al., 2009) e
a comparacdo entre diferentes substratos interagindo com a sonda (STADLER et al., 2013), a
fim de estudar caracteristicas especificas do sistema. No caso deste trabalho, serdo executadas
duas séries de simulacdes envolvendo pontas de ouro e de prata, interagindo com amostras de
monocamadas de dissulfeto de molibdénio (MoS,) de duas maneiras: primeiramente com a
monocamada suspensa, e, apds isso, com ela sobre um substrato de didxido de silicio (SiO,).
Esses conjuntos serdo iluminados por meio de fontes de campos elétricos com polarizacio linear,
sendo, eventualmente, inseridas inclinacdes nessas fontes.

Assim, esta dissertacdo € divida em duas partes: a primeira € a apresentacdo da
teoria do método FDTD, junto com os principais aspectos do Meep. Ainda, sdo exibidas as
propriedades eletronicas e pticas do MoS,, e a teoria basica da amplificacdo do sinal elétrico em
uma sonda metélica. Ja a segunda parte envolve a descri¢do do ambiente de simulacao realizado,

mostrando e discutindo os resultados obtidos.
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2  FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo, é desenvolvida a base tedrica do método FDTD e alguns aspectos
principais do Meep, software utilizado para a realizacdo das simulagdes deste trabalho. Destas
caracteristicas principais, sdo destacadas como ocorre a discretizacdo do ambiente computacional,
a escolha das unidades de medida empregadas, a implementacao dos campos eletromagnéticos e
a simulagdo de materias. Ainda, sdo apresentadas algumas propriedades eletronicas e dpticas do
MoS,, e, por fim, uma breve explicacdo do conceito de plasmons, inerentemnete ligado ao efeito

de amplificacdo elétrica observado no TERS.

2.1 Método das diferencas finitas no dominio do tempo (FDTD)

Solucdes gerais analiticas das equacOes de Maxwell para objetos de geometrias
arbitrdrias sdo impossiveis de serem obtidas devido a complexidade das condi¢cdes de contorno,
de modo que se faz necessario o emprego de métodos numéricos. Assim, o FDTD surge como
um método simples, robusto e de aplicacdo geral, além de possuir alto nivel de paralelizacdo
para ser executado em supercomputadores ou em clusters de computadores (OSKOOI et al.,
2010; PACHECO, 2011). Ainda, outra caracteristica interessante, e que serd amplamente
explorada neste trabalho, é que os resultados podem ser obtidos para diferentes frequéncias
simultaneamente (ZY GIRIDIS, 2017).

O método é empregado de maneira a resolver equacdes diferenciais através da
aproximacgdo de derivadas por diferencas finitas, gerando um grande sistema de equacgdes
algébricas que €, entdo, resolvido. Como exemplo basico de como essas aproximagdes ocorrem,
toma-se uma fun¢do suave u(x), um ponto de interesse X, € a derivada da funcao nesse ponto
u/(x). Com o objetivo de aproximar tal derivada por uma diferenca finita a partir de pontos na
vizinhang¢a de X, uma escolha razodvel ¢ (LEVEQUE, 2007)

u(x+h) —u(x)
h )

Diu(x) = 2.1)

para um valor pequeno de /. Nota-se que D u(X) representa a inclinagdo da reta que interpola u

nos pontos X € X + h, de acordo com a Figura 1. Claramente, a medida que 4 — 0,

du
Dou(@)=—-| (2.2)



20

Figura 1 — Aproximagdo da derivada de uma fung¢io suave u(x), u/(x) por uma diferenga finita
Dou(x).

inclinacdo D u(x) e _
inclinacdo D_u(x)

inclinacio u’(x)

inclinacdo Dyu(x)

tal
_|_
=

x—nh X

u(x)

Fonte: Adaptado de (LEVEQUE, 2007).

Uma vez que a Equacgdo 2.1 avalia a fungdo u apenas para valores de x > X, ela é
chamada de diferenca finita avangada de #’. Do mesmo modo, uma aproximagio que avalia u

apenas para valores de x < X também pode ser concebida como

D u(x) = ) _Z()_C_h), (2.3)

denominada diferenca finita atrasada.

Nos dois casos, as Equacdes 2.1 e 2.3 representam aproximacdes de #’ de primeira
ordem, isto €, os erros associados sdo proporcionais a A.

Agora, com a média das duas aproximagdes anteriores, € possivel construir uma
terceira, a diferenca finita centrada:

u(x+h) —u(x—nh)

Dou(x) = 5

= %(DM(J—C) + D_u(x)), (2.4)

onde D,u(X) é a inclinagdo da reta que interpola u nos pontos X+ 4 e X — h, como mostra a Figura
1. Assim, a Equacdo 2.4 representa uma aproximacao de segunda ordem, com o erro proporcional
a h? e, consequentemente, muito menor do que o erro para aproximagdes de primeira ordem
tomando /4 suficientemente pequeno.

Ainda, é importante notar que, em uma equagdo que envolve diferencgas finitas, todos
os termos necessariamente precisam ser avaliados no mesmo ponto, do contrério, qualquer

simulacdo baseada nessas equacdes serd instavel.
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No caso das equagdes de Maxwell, as aproximacdes feitas siao diferencas finitas cen-

tradas para as leis de Ampere e Faraday (YEE, 1966) que, no vécuo, sdo dadas, respectivamente,

por .
%—f = %V x H (2.5)

€ —
g—f = _iv x E. (2.6)

Imediatamente indicando a interdependéncia dos campos elétrico e magnético, que serd explorada
mais a frente.

Geralmente, os campos eletromagnéticos sao vetores em trés dimensdes, de modo
que as Equacdes 2.5 e 2.6, em um sistema de coordenadas retangulares, sdo equivalentes a trés
equagoes cada. A fim de demonstrar a teoria com clareza, o caso tratado serd o unidimensional
(SULLIVAN, 2000), isto é, uma onda eletromagnética propagando-se na dire¢do do eixo z, com
os campos elétrico e magnético oscilando, respectivamente, na direcao do eixo X e €ixo y.

Assim, as Equacdes 2.5 e 2.6 ficam

E(1) 1 9H,(1)

or & 0z

(2.7)

OHy(t) 1 JE\(1)
ot o Jz @8

Tomando a Equacgdo 2.7, ela pode ser reescrita como uma diferenca finita central da

seguinte forma:

EFP0 BP0 1 HEk+1/2) — Hp (k= 1/2) 00
At g Az ’ '

onde os superescritos indicam coordenadas temporais, em que n = 7 /At, e 0s termos em parén-
teses representam coordenadas espaciais, em que k = z/Az. Logo, n+1/2 e k+1/2, indicam,
respectivamente, meio passo de tempo e espago posteriores.

De modo a entender a Equacgdo 2.9, primeiramente, deve-se notar que, como ja
citado, os elementos de uma equagdo que envolve diferengas finitas devem ser analisados no
mesmo ponto. No entanto, a Equagdo 2.7 apresenta duas varidveis: espaco e tempo. Portanto, a

diferenca finita a esquerda na Equagdo 2.9 deve ser avaliada na mesma coordenada temporal em
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que se encontra a aproximagdo a direita. Da mesma maneira, a diferenca finita a direita deve ser
avaliada na mesma coordenada espacial que a da esquerda.

Similarmente, a Equagdo 2.8 € reescrita como

Hyt (ke 1/2) - Hpk+1/2) 1 B P - B0

2.10
At Ho Az ( )

Com tais aproximagdes, as Equacdes 2.9 e 2.10 sugerem que as componentes dos
campos elétrico e magnético estdo "atrasadas" espacialmente e temporalmente em relacdo umas
as outras por um quantidade de 1/2. Portanto, reformulando as equa¢des acima em relagdo as

coordenadas futuras, o que se obtém € um algoritmo iterativo:

n+1/2

B = B0 — S H (e 1/2) - H(k-1/2)] 2.11)
(&
n+1 _ pgn . At n+1/2 /2
HY™ e 1/2) = B 172) = B Py -2 P @)

Computacionalmente, o método FDTD € implementado através da discretizagao do
espaco de simulacdo que segue as Equacdes 2.11 e 2.12. Essa discretizacdo pode ser generalizada
para trés dimensdes de modo que, geometricamente, ela é representada por uma série de blocos
em que, nas faces de cada um deles, as componentes do campo magnético estdo rodeadas, a meio
bloco de distancia, pelas coordenadas dos campos elétricos, como ilustrado na Figura 2. Cada

um desses blocos é denominado de célula de Yee (YEE, 1966).

Figura 2 — Distribuicdo dos campos eletromagnéticos na célula de Yee

(.y.2) | E,
Fonte: Adaptado de (LEHMANN, 2015).
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A medida que as componentes dos campos eletromagnéticos vio sendo obtidas a
cada passo de tempo, eventualmente esses campos vao interagir com o dispositivo simulado.
Tal simulacd@o ocorre através da configuracdo da permissividade e permeabilidade que melhor
descrevem as propriedades Opticas desse dispositivo. Ainda, devido a memoria computacional
finita, o espaco de simulac@o também € finito, gerando situagdes onde os campos eletromagéti-
cos, ao atingirem as paredes das células nas periferias desse espacgo, serdo refletidos de volta,
aumentando o tempo em que as simulagdes rodam. Desse modo, pardmetros adicionais devem
ser configurados. Tais parametros que impedem reflexdes nas bordas sdo denominados camadas

perfeitamente combinadas, ou Perfectly Matched Layer (PML) (PEKEL; MITTRA, 1995).
2.1.1 Meep: simulacdo eletromagnética via método FDTD

O software utilizado para a modelagem eletromagnética computacional serd o Meep,
versdao 1.12.0. Meep € um programa de cddigo aberto desenvolvido pelo MIT (OSKOOI et al.,
2010) e aplicado por meio de scripting através das linguagens Scheme, variacdo do Lisp, C++ ¢
Python. Neste trabalho, os cédigos das simulagdes serdo elaborados em Python.

A fim de executar as simulagdes eletromagnéticas, o usudrio deve configurar, pelo
menos, quatro componentes basicas: o ambiente computacional que vai corresponder ao espago
de simulacao finito, a fonte originadora dos campos eletromagnéticos; o campo a ser analisado
(elétrico ou magnético); e os materiais no interior desse ambiente.

Para a configuragdo do ambiente computacional, deve-se chamar a atencdo que o
Meep trabalha com unidades adimensionais, de modo que constantes como a permissividade
elétrica do véacuo (&), permeabilidade magnética do vacuo (L) e a velocidade da luz (¢) sdo defi-
nidas como iguais a 1 (OSKOOI et al., 2010), e ndo aparecerao em momento algum nos codigos.
Ainda, como as equacdes de Maxwell sdo invariantes por escala, todos os resultados também o
serdo, de maneira que é necessario apenas definir uma unidade de distancia a, caracteristica para
o problema que se queira analisar.

Neste trabalho, é considerado que a distancia caracteristica é @ = 100 nm . Isto pois
a estrutura simulada - ponta para TERS e substratos - € os comprimentos de onda analisados
estdo nessa escala. Assim, como ¢ = 1, a (ou a/c), além de medida de distincia, é medida de
tempo. A frequéncia angular é definida como @ = 27c/a = 2x f, onde a frequéncia é associada

com o comprimento de onda no vicuo, A na forma f =a/A.

I A distancia caracteristica é diferente da resolugdo da simulaco.
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Definindo a distancia caracteristica, como visto na se¢do passada, o espago compu-
tacional € discretizado em uma malha uniforme de células de Yee em formato de quadrados
(2D) ou blocos (3D), em que as componentes dos campos eletromagnéticos sdo calculadas
umas em relacdo as outras. Uma vez que o dispositivo a ser estudado estard inserido nesse
espaco, ele também serd discretizado dessa forma. Isto representa algumas consequéncia diretas:
objetos arredondados apresentardo curvaturas diferentes uma vez simulados (Figura 3); possivel
aparacimento de hostspots nas bordas dos dispositivos, se a curvatura se tornar muito alta; e,
para cada caso, deve haver um tamanho minimo para a malha de modo que a discretizacdo do

objeto seja aceitdvel em relacio ao continuo.

Figura 3 — Ilustracdo da discretizagdo de um circulo na célula de simulagao

Estrutura Discretizada

Estrutura Continua

Fonte: Adaptado de (LEHMANN, 2015).

Desta maneira, a discretizacao tanto do espaco quanto do tempo sdo governadas majo-
ritariamente pelo parametro de resolucio, que vai definir a divisdo tanto do espago computacional
quanto a do dispositvo, e é dado em quantidades de pixels/distancia (pixels/a) caracteristica.
Assim, cada unidade de distancia do ambiente computacional vai ter uma quantidade de pixels
igual a definida pela resolugdo.

Com a especificagdo do dominio computacional, a implementacao dos campos
eletromagnéticos através do Meep € feita por meio de densidades de corrente, denominadas

fontes, descritas por uma fungdo, J(X,t), que pode ser separada no espago e no tempo, isto &,

para tais funcdes A e f. Assim, quando o usudrio define uma componente do campo elétrico ou
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magnético (Ey, Hy, etc.) a ser analisada, o Meep configura a densidade de corrente na Equacgdo
2.13 de acordo.

Agora, como também dito na se¢do anterior, a simulacdo dos materiais se d4 através
do ajuste da permissividade e da permeabilidade que melhor os descrevem. De maneira geral,
essas quantidades dependem nao sé da posicdo, mas também da frequéncia (dispersao do
material) e dos campos eletromagnéticos aplicados. Como materiais magnéticos nao serao
analisados, a permeabilidade pode ser ignorada.

No Meep, a permissividade € descrita através do modelo de Lorentz-Drude (LD),

em que a funcdo dielétrica pode ser separada em dois termos,
e(w)=¢.(0)+¢ep(w), (2.14)

onde & (w) é o termo relativo a contribuicdo de elétrons ligados (efeitos interbanda), descrito
através do modelo de Lorentz, e ep(@) é o termo associado aos efeitos de elétrons livres
(efeitos intrabanda), descritos pelo modelo de Drude. Cada uma dessas componentes € dada,

respectivamente, por (MAIER, 2007; VIAL et al., 2005)

4 fa @,
e (w) = 2—:1 (@7 wz)”_ T (2.15)
€
3 fo®;
ep(@) =1 (2.16)

em que ), € a frequéncia de plasma, isto €, a frequéncia natural de oscilagdo dos elétrons no
plasma; k é o niimero de elétrons com frequéncia @y; f;, € a forga de cada oscilador n; e I, é o
fator de amortecimento para cada oscilagdo.

No caso do Meep, o modelo de LD é explicitamente aplicado através de um hibrido

das Equacdes 2.15 e 2.16, de modo que a Equacao 2.14 € escrita como (WEBSTER, 2011)

= & . , 2.17

elw) =& +Zn"(a),%—a)2)—ia)1“n @17
onde )
fnwp

n:F; (2.18)

e £ € a resposta dielétrica instantanea, causada por uma polarizacdo residual devido aos nicleos
positivos dos fons.
Deste modo, na Figura 4 sao mostradas duas células computacionais de exemplo,

com os seus elementos indicados. Nota-se que a fonte pode assumir diferentes formatos.
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Figura 4 — Exemplo de duas células computacionais 2D feitas no Meep. As setas destacam os
elementos de cada.

PMI.
:;;(.r; i i .fxlf'fr_x/x.f/.f//
14

Fonte Dizpositivo Fonte Dizpositive
- => . 1. <5 => }
f Mof] 1
1T I
. P P
) BML

Fonte: Elaborado pelo autor.

2.2 Material simulado: Dissulfeto de Molibdénio (MoS»)

O interesse no estudo experimental e aplicacdo de materiais bidimensionais tem sua
origem relacionado a descoberta do grafeno, em 2004 (NETO et al., 2009), que, devido suas
propriedades eletronicas e mecanicas, possui aplica¢des diretas como eletrodo em, por exemplo,
painéis fouch (YIN et al., 2012) e células solares (BONACCORSO et al., 2010).

No entanto, o grafeno é um semicondutor de band gap nulo, dificultando sua utili-
zagdo como canal em transistores, por exemplo. Desse modo, outros materiais bidimensionais
comecaram a ser explorados (XU et al., 2013), com destaque aos Dicalcogenetos de Metais de
Transi¢do (DMTs). De maneira geral, eles t€ém a férmula quimica MX5, com um dos metais de
transi¢cdo dos grupos 4, 5 ou 6 da tabela periddica, representados por M, entre duas camadas de
calcogénios (Se, S ou Te), representados por X (JARIWALA et al., 2014). O DMT foco deste

trabalho sera o dissulfeto de molibdénio (MoS>).

2.2.1 Propriedades do MoS,

Em sua forma bulk, monocamadas de MoS,; estdo empilhadas através de ligacoes
de Van der Waals, de acordo com a Figura 5. Ja as monocamadas em si sd0 compostas por

sequéncias S-Mo-S empacotadas hexagonalmente (SCHUMACHER et al., 1993).
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Figura 5 — Estrutura cristalina do MoS;.

Fonte: Adaptado de (RADISAVLIEVIC et al., 2011).

Agora, de modo a entender as propriedades eletronicas do MoS,, € necessario saber
sua estrutura de banda, que é uma representagcdo das energias que os elétrons em um sélido
podem, ou ndo, assumir. Em Fisica do Estado Sélido, a obten¢do da estrutura de bandas se
da através dos célculos das energias dentro das chamadas zonas de Brillouin (ASHCROFT;
MERMIN, 1976), células primitivas no espago reciproco que descrevem a repetitividade da rede
cristalina. Na Figura 6, € observada a representacdo da rede hexagonal formada pelo MoS,, junto
com a zona de Brillouin.

Deste modo, a partir da estrutura de bandas, é definido o chamado band gap: a
diferenca energética entre o topo da banda de valéncia e o limite inferior da banda de conducio.
O s6lido estendido de MoS, é um semicondutor de band gap indireto de valor 1,2 eV (KUC et al.,
2011). No entanto, a medida que o nimero de camadas de cristal é diminuido, o que se observa
¢ uma mudanga ndo sé no valor, mas como também no tipo de band gap: em monocamada,
MoS, € um semincondutor de band gap direto de 1,9 eV (KUC et al., 2011). Essa mudanca é

exemplificada em diferentes etapas na Figura 7.
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Figura 6 — Rede hexagonal dos MoS,, a zona de Brillouin (em vermelho) e os pontos criticos I,
A, L, M, H e K. Pontos criticos sdo pontos de alta simetria.

Fonte: Adaptado de (SETYAWAN; CURTAROLO, 2010).

Figura 7 — Estrutura de banda do MoS; com a diminui¢do do niimero de camadas. A seta indica

a localizacao do band gap.

MoS,, bulk MoS,, 8-layer MoS,, 6-layer

0.2

E. [Hartree]

Fonte: Adaptado de (KUC et al., 2011).
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Assim, hd um desvio para o azul da energia do band gap da estrutura bulk, que se
encontra na regido do infravermelho, em relacdo a energia do band gap da monocamada, que
se encontra na regido do espectro visivel. Essa caracteristica da monocamada, junto com a
mudancga do tipo de band gap para direto, a torna um excelente candidato para aplicacdes em
optoeletronica (JARIWALA et al., 2014), visto que a recombinagdo entre um elétron da banda
de condug¢do e um buraco da banda de valéncia, emitindo um f6éton, ocorre sem a necessidade de
um fonon.

Outra categoria de propriedades que sdo relevantes para este trabalho sdo as 6pticas.
Como mencionado na se¢do anterior, de maneira a simular um material no Meep, € necessario
conhecer sua fun¢do dielétrica. Em situagdes reais, um campo elétrico aplicado é dependente do

tempo, e, como consequéncia, a funcdo dielétrica assume uma parte complexa, isto &,
£E=2¢€ +i&, (2.19)

onde €1, a parte real, € associada ao grau de polarizacdo do material, e &, a parte imagindria, €
associada com perdas dielétricas, como, por exemplo, na forma de calor (ORFANIDIS, 2016).

A Figura 8 apresenta a fungdo dielétrica do MoS, em sua forma bulk e monocamada,
medida a partir de resultados experimentais da reflectancia, de acordo com Yilei et al. (LI
et al., 2014). Os picos A e B estdo associados a divisao (splitting) da banda de valéncia por
acoplamento spin-6rbita (MATTHEISS, 1973). Além disso, observa-se um leve desvio para o
azul para o ponto A, enquanto esse desvio € mais notdrio para o ponto C.

Figura 8 — Comparacdo entre as partes reais, €, € as partes imagindrias, &, das fungdes
dielétricas do MoS; bulk e monocamada.

€1 (3%
40 . 40r =
' Monolayer
20 207 A B

Mc=82

10 Monolayer 10]
0 Bulk ] 0
S 2 S 3 1.5 2 2.5 3
Photon energy (eV) Photon energy (eV)

Fonte: Adaptado de (LI et al., 2014).
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Ainda, a func¢do dielétrica tem uma associacao direta com outra propriedade dptica:

o indice de refracdo, que, de maneira geral, também assume um valor complexo,

n=n-+ik,

(2.20)

onde n indica a refra¢do de um raio de luz atravessando o meio, enquanto k indica a atenuagdo

de parte dessa luz no meio (EUGENE, 2002).

Assumindo que o material ndo tem caracteristicas magnéticas, o indice de refracao é

obtido diretamente a partir da constante dielétrica, tal que

n=+/e.

A partir da Equacgdo 2.19 e da Equagdo 2.20, tem-se que

Portanto, as partes real e imagindria da funcdo dielétrica podem ser escritas como

(n+ik)* = & +ie.

& :n2_k2

& = 2nk.

(2.21)

(2.22)

(2.23)

(2.24)

O indice de refracdo para o MoS; bulk e monocamada € dado na Figura 9. Os picos

A e B indicados referem-se aos mesmos apontados e explicados na Figura 8.

Figura 9 — Indice de refragio para a monocamada (1L) e o bulk de MoS,. A curva azul indica
a parte real, enquanto a vermelha, a parte imaginaria. A parte sombreada indica incerteza no

calculo.
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Fonte: Adaptado de (HSU et al., 2019).
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Logo, um raio de luz penetrando um meio serd refratado (transmitido), enquanto
uma parte serd atenuada (absorvida). Ainda, uma terceira parte sera refletida na superficie do
meio. Cada um desses trés casos sdo quantificados, respectivamente, através da transmitancia,
absorbancia e reflectincia, que levam em consideracdo a fracdo da poténcia eletromagnética de
cada fendmeno. Por conservagdo de energia, a soma dos trés deve ser igual a 100 %.

As informagdes sobre a reflectancia e a absorbancia sdo retiradas de Yilei etal. (LI
et al.,2014), e sdo mostradas na Figura 10. No caso, a reflectancia foi obtida pela normalizacio
das medidas em relacdo as de um substrato de silica fundida, com a absorbancia calculada a

partir dessas medidas.

Figura 10 — Reflectancia e absorbancia para a monocamada de MoS,.
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Fonte: Adaptados de (LI et al., 2014).

2.3 Plasmons: intensificacdo dos campos em uma ponta metalica

Um dltimo conceito intrinsecamente ligado com as simulagdes realizadas neste
trabalho € o de plasmons. Isto pois procura-se, em ultima andlise, verificar a amplificacdo do
sinal elétrico na interacdo de uma monocamada de MoS, em um ambiente de TERS.

No TERS, a interacdo entre a sonda metdlica e a radiac@o eletromagnética incidente
com polarizagdo ao longo do eixo da ponta, produz uma densidade de carga em sua superficie
que € axialmente simétrica e méxima em seu dpice, como indicado na Figura 11.

Assim, nas duas situacgdes, as cargas superficiais induzidas formam ondas estacio-
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Figura 11 — Densidade de carga superficial induzida. A ponta acaba eletricamente neutra na
situacdo em que a polarizagdo incidente € perpendicular ao seu eixo, pois pontos diametralmente
opostos possuem cargas iguais, mas opostas. Com a polarizagado incidente ao longo do eixo, a
densidade de carga superficial possui maior amplitude no dpice da ponta.

1
TO' max

Fonte: Adaptados de (NOVOTNY L.; HECHT, 2012).

ndrias. A quantizacdo dessas oscilagdes € chamada de pldsmons de superficie. Existem dois
tipos de plasmons de superficie: pldsmon-polaritons de superficie e plasmons de superficie
localizados. Os primeiros sdo ondas eletromagnéticas evanescentes que se propagam ao longo
da interface metal-dielétrico (PITARKE et al., 2006). Os segundos sdo excitacdes plasmonicas
acopladas com campos eletromagnéticos que estao confinadas, e ocorrem em estruturas metélicas
nanoestruturadas, como nanoparticulas (MAIER, 2007). O foco deste trabalho sera o efeito
causado por plasmons de superficie localizados, essencial para o TERS (ZHANG et al., 2020).

Deste modo, considerando o caso ideal, em que o metal é formado por um gas
de elétrons livres, isto é, sem nenhum tipo de amortecimento, a fungdo dielétrica, £(®), é

predominantemente real e dada por (MAIER, 2007)

e(w)=1- (2.25)

0, =] —, (2.26)

em que n € a densidade numérica de elétrons livres, e € a carga eletrOnica, & é a permissivade

elétrica do vacuo, e m é a massa efetiva de cada elétron.
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De acordo com a Equacdo 2.25, a permissividade do metal € positiva quando a
frequéncia do campo elétrico incidente é maior do que a frequéncia plasmonica, isto é, a onda
propaga-se através do metal. No caso contrério, quando a frequéncia do campo € menor que a
frequéncia plasmonica, a permissividade € negativa, e a onda € refletida. Isto ajuda a explicar o
porqué de frequéncias relativas ao espectro visivel e infravermelho serem, em sua maior parte,
refletidas da superficie de metais, enquanto as ondas de frequéncias ultravioleta e maiores passam
através dos metais.

Ainda, outras propriedades superficiais podem ser obtidas através da andlise de
oscilacdes entre a superficie do metal em contato com um dielétrico. Com a onda incidente nessa
interface metal-dielétrico, ocorre uma mudanca na frequéncia das oscilagdes plasmonicas. No
caso de duas superficies planares, com a funcio dielétrica do metal sendo descrita pela Equagdo
2.25, essa mudanca de frequéncia, @), ¢ dada por (MAIER, 2007)

@p

Wpy = —,
s V1+e

onde € € a permissividade do dielétrico. Geralmente, como o dielétrico € o ar, € é, aproximada-

(2.27)

mente, 1, de modo que

Wps = (2.28)

V2
Logo, essa mudanca torna possivel que, para alguns metais, as frequéncias plasmodnicas sejam
atingidas no espectro visivel. Além disso, essa excitagdo depende da geometria e tamanho do

metal, acontecendo em nanoparticulas, distancias entre nanoparticulas e filmes finos (STERN;

FERRELL, 1960).
2.3.1 Fator de Amplificacao

Como mencionado na se¢do anterior, com a incidéncia de um onda eletromagnética
em um metal, as cargas livres deste comecardo a vibrar de acordo com a onda propagada,
produzindo fortes campos elétricos especialmente em sua superficie. Particularmente, como
as estruturas tratadas neste trabalho serdo pontas, espera-se uma grande distribui¢do do campo
elétrico nos seus dpices (JACKSON, 1999). Essa amplificacdo serd obtida ao longo de um
intervalo de frequéncias, e, portanto, serd apresentada em fun¢do do comprimento de onda.

Desta maneira, a fim de determinar quantitativamente a amplificacdo do sinal elétrico

localizado no dpice da ponta, € definido o fator de amplificacdo, EF (do inglés, enhancement
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factor), dado por

‘Eponta ‘2

EF = =P
|Eol?

, (2.29)
onde E ponta TEPrEsenta o campo elétrico no ambiente de simulac¢do onde o dispositivo (ponta e
substrato, ou sé ponta) estd inserido, enquanto Eyéo campo elétrico no ambiente computacional
sem nenhum dispositivo (vacuo).

Existem estudos experimentais (HE et al., 2017) e teéricos (MISHUK et al., 2018)
que exploram como a insercdo do MoS; influencia o fator de amplificacio em um aparato de
TERS. No entanto, nesses casos, 0 MoS, encontra-se na forma de sélido estendido. Assim, a
novidade que se quer implementar € a realizacao desse tipo de andlise utilizando esse material
enquanto monocamada.

No préximo capitulo, serd discutida a metodologia aplicada para a realizagdo das

simulacoes.



35
3 METODOLOGIA

Todas as simulagdes executadas neste trabalho foram estruturadas em trés etapas:
pré-processamento, com a configuragdo do ambiente de simulacdo; processamento, em que o
método FDTD ¢ aplicado através do Meep no ambiente concebido; e pds-processamento, por
meio do tratamento dos dados e visualizacao dos resultados.

J4 os resultados apresentados serdo divididos em duas partes: a primeira engloba
a obtencao da reflectincia e absorbancia da monocamada de MoS; através das simulagdes, a
segunda € sobre a andlise do fator de amplificac@o do sinal elétrico quando ha a interacdo entre
pontas metdlicas e a monocamada em diferentes arranjos a serem especificados.

Para a primeira parte, o pré-processamento foi a configuracdo da célula computacio-
nal observada na Figura 12. A fonte é configurada de modo que os campos elétricos sdo gerados
no plano xy. A espessura da monocamada simulada € de 0,646 nm (LI et al., 2014). Além disso,
as regides em azul indicadas na figura sdo Regides de Fluxo (Flux Regions), que sdo utilizadas
para a acumulacdo da energia dos campos ao longo da simulacio. A resolucdo dessa célula, que
serd mantida para todas as outras simulacdes, serd de 400 pixels por 100 nm (400 pixels/a). Esse
valor foi escolhido levando em consideracido que a documentacdo do Meep recomenda um valor
minimo razodvel de 8 pixels/comprimento de onda ! para a resoluciio. Assim, visto que o menor
comprimento de onda emitido pela fonte analisado estd na regidao de 300 nm, a menor resolugao
nas simulacdes serd de, aproximadamente, 1200 pixels/comprimento de onda.

Figura 12 — Célula computacional (2D) de dimensao 2400 x 1200 pixels utilizada para obter as

propriedades 6ticas da monocamanda de MoS;. A linha em vermelho indica a fonte, a linha
cinza, a monocamada de MoS,, e as linhas em azul indicam as Regides de Fluxo.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Ainda, como o interesse € a andlise da monocamada para diferentes comprimentos

de onda, a fonte configurada € um pulso Gaussiano, que emite campos proporcionais a

2
- t—t,
E < exp [—iwt—%}, (3.1)

onde E € o campo elétrico da fonte, @ € a frequéncia dele, w € a largura do pulso gaussiano, ¢
¢ o tempo atual e ty € o instante em que a fonte foi ligada. Assim, as ondas emitidas possuem
um intervalo de frequéncias, em um tnico pulso, que € determinado pelo usuério. A Figura 13

mostra dois instantaneos em tempos distintos de uma fonte do mesmo tipo da Equagdo 3.1.

Figura 13 — Dois instantdneos demonstrando a implementacao da fonte como um tnico pulso
gaussiano. Na imagem a), tem-se a fonte no instante de tempo inicial. J4 na imagem b), essa
mesma fonte, em um tempo posterior. As cores vermelhas e azuis representam as oscilagdes dos
campos. Ao atingir as periferias da célula, esses campos sdo absorvidos pela PML, denotada

pela regido esverdeada.

4 Y
a) ]| b)

(i [

4 4 AN
Fonte: Elaborada pelo autor (2021).

O processamento envolve rodar a simulagdo duas vezes: a primeira € sem a monoca-
mada, como ilustrado na Figura 14, de modo a acumular os campos no espago livre, a segunda é
com a monocamada, repetindo o processo de acumulacao.

O p6s-processamento consiste justamente na comparacao entre os dados das energias
dos campos guardados nas duas simulacdes a fim de quantificar o quanto de energia foi refletida,
transmitida e aborvida pela monocamada. Isto é executado levando em consideracdo que, no
Meep, o cdlculo da poténcia atravessando uma drea € feito através da integral do vetor de
Poynting,

P(®) = Re i / Eo(R)* x Hy(%)d>%, (3.2)

onde 7 indica a direcdo do vetor de Poynting.
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Figura 14 — Célula computacional (2D) de dimensao 2400 x 1200 pixels utilizada para obtencao
das energias dos campos sem a monocamada. A linha em vermelho indica a fonte, enquanto as
linhas em azul indicam as Regides de Fluxo.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2021).
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Desse modo, considerando Pyjyeirq € Pyireita 0, respectivamente, a poténcia obtida na
simulagdo com a monocamada e a poténcia no espaco livre, em relacdo a Regido de Fluxo a

direta das Figuras 12 e 14, a transmitancia, 7', é dada pela razao entre as duas,
1 — Ldireia (3.3)

P, direita_0

No caso da reflectancia, ha uma certa complicacdo. Como se observa nas Figuras
12 e 14, a Regido de Fluxo a esquerda acumula os dados tanto da energia dos campos emitidos
pela fonte, quanto dos refletidos pela estrutura. Logo, para a reflectancia, R, Pesquerda_o deve ser

subtraido de Pegguerdas 1810 €,

R— Pesquerda - Pesquerda_O . (3.4)

P, esquerda_0
Portanto, como o que ndo foi refletido nem transmitido foi absorvido pela monoca-

mada, a absorbancia, A, € dada por
A=1—-R-T. (3.5)

Agora, para a segunda parte das simulagdes, a investigacdo do fator de amplificacdo
dos campos elétricos foi executada avaliando, primeiramente, diferentes distancias entre ponta
e substrato e, ap0s isso, diferentes angulos de incidéncia para a fonte. No primeiro caso, os
substratos considerados foram a propria monocamada de MoS; suspensa € a monocamada em
contato com um bloco de diéxido de silicio (SiO;) com espessura de 90 nm. Essa espessura foi
escolhida pois € uma das utilizadas experimentamente para a identificacdo 6ptica de materiais

bidimensionais (LI ef al., 2013). Dessa forma, as distdncias ponta-substrato estudadas foram
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de 1 nm, 2 nm, 3 nm, 4 nm, 5 nm, 10 nm e 15 nm. No segundo caso, os angulos de incidéncia
considerados foram de 90°, 60° e 45° em relagdo ao eixo da ponta, e o substrato utilizado foi a
monocamada de MoS, em contato com o bloco de SiO», a 1 nm da ponta. Ainda, foram realizadas
simulagdes com apenas as pontas metdlicas, de maneira a se obter fatores de amplificacio padrao.

Assim, como consequéncia, as células computacionais configuradas na etapa de pré-
processamento foram diferentes para cada distancia. No entanto, como essa foi inica mudanga
significativa entre simula¢des de mesmo substrato, a Figura 15 sumariza bem as células utilizadas,
enquanto a Figura 16 € uma representacdo da célula onde houve a implementacdo da fonte com
um angulo de incidéncia. As pontas empregadas foram de ouro e de prata, com parametros do
modelo de Drude-Lorentz retirados de Raki¢ et al. (RAKIC etal., 1998), possuindo uma curvatura
no dpice de 15 nm, de acordo com as especificacdes propostas por Nicklaus (NICKLAUS, 2014).

Também, elas possuem um comprimento de, aproximadamente, 76 nm, medido a partir da PML.

Figura 15 — Células computacionais (2D) de dimensdes 1080 x 800 pixels utilizadas para obter
os fatores de amplificacdo do sinal elétrico para diferentes configuracdo de ponta-substrato. As
setas indicam a direcao de incidéncia e a polarizacdo das ondas geradas pelas fontes. Em a),
tem-se o ambiente com a ponta sozinha; em b), a ponta com a monocamada suspensa a 2 nm
de distancia do seu épice; e, em c), a ponta com a monocamada em cima do substrato de SiO;,
novamente a distancia entre ponta e substrato € 2 nm. As cores que as estruturas assumem sao
determinadas automaticamente pelo Meep.

¥ 7 ¥ P
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Fonte: Elaborada pelo autor (2021).

Figura 16 — Representagcdo da célula computacional utilizada para a obtengdo dos fatores de
amplificacdo em funcdo do dngulo de incidéncia da fonte.

Fonte: Elaborada pelo autor (2021).
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Do mesmo modo que na primeira parte, o estdgio de processamento € executado
realizando a simulagdo duas vezes, uma sem as estruturas, obtendo informag¢des dos campos
elétricos no espacgo livre, e uma com as estruturas, de novo com o procedimento de obtencdo
de dados. No final desta etapa, dois arquivos, um para cada simulacao, em formato HDF5, sao
gerados. Esses arquivos sdo, essencialmente, matrizes que guardam os valores das componentes
dos campos elétricos para a cada instante de tempo determinado pelo usudrio.

Porém, a andlise do fator de amplificacao foi feita em relacdo ao comprimento de
onda. Desta maneira, o pos-processamento requereu a transformada de Fourier dos dados da
etapa anterior. Além disso, esses resultados foram quadrados, a fim de obter os fatores de
amplificacdo, de acordo com a Subsecdo 2.3.1. Por fim, esses dados sdo tratados de maneira
que seja possivel a visualizacio da intensidade dos campos junto as estruturas?, permitindo a
identificacdo das regides onde os campos apresentam maior amplificacao.

No préximo capitulo, os parametros utilizados para a simulagdo da monocamada
de MoS; serdo testados por meio do cdlculo de sua reflectancia e absorbancia. Também, serdao
mostrados os graficos dos fatores de amplificagdo em funcdo do comprimento de onda para
os diferentes ambientes de simulagdo citados, e a visualizagdo da intensidade dos campos de

maneira a confirmar em que parte da estrutura hd maior amplificagdo.

2 Processo  realizado com O auxilio de  https://www.datacamp.com/community/tutorials/

matplotlib-3d-volumetric-data


https://www.datacamp.com/community/tutorials/matplotlib-3d-volumetric-data
https://www.datacamp.com/community/tutorials/matplotlib-3d-volumetric-data
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4 RESULTADOS

Neste capitulo, a partir dos parametros utilizados para a simulagdo da monocamada
de MoS, serdo apresentados a sua fungdo dielétrica e a obtenc¢ao de sua reflectancia e absorbancia.
Ap0s isso, as interacdes entre as pontas metalicas e diferentes substratos serdo analisadas por

meio do fator de amplificacdo do sinal elétrico.

4.1 Funcao dielétrica da monocamada de MoS, simulada

Como dito na Se¢do 2.1.1, materiais sdo introduzidos no Meep por meio do modelo
de Lorentz-Drude (LD). Os parametros que representam a monocamada de MoS; foram extraidos
e modificados de Ansari et al. (ANSARI et al., 2018) de modo a se compararem com os das
simulagdes de Mukherjee et al. (MUKHERIJEE et al., 2015) e com os resultados experimentais
e tedricos de Li et al. (LI et al., 2014). Os parametros podem ser encontrados no Apéndice A. A
partir deles, a parte real e imagindria da funcao dielétrica sao mostradas na Figura 17.

Figura 17 — Funcgao dielétrica da monocamada de MoS,. Na imagem a) tem-se a parte real,

enquanto na imagem b), a imagindria.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

4.2 Reflectancia e absorbancia da monocamada de MoS; simulada

Com a configuracdo da monocamada de MoS,, os resultados de reflectancia e
absorbancia estao apresentados na Figura 18. As posicdes e as intensidades dos picos assinalados

na figura encontram-se na Tabela 1.
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Figura 18 — Propriedades 6pticas da monocamada simulada. Na imagem a) € apresentada a
Reflectincia e, em b), a Absorbancia. As localizagOes e os valores das intensidade dos picos

indicados estdo na Tabela 1.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Tabela 1 —Posi¢Oes e intensidades dos pi-
cos indicados na Figura 18.

Pico Energia do Féton (eV) Intensidade (ua)

1 1,57 0,000025
2 1,87 0,00059

3 2,80 0,00024

4 1,62 0,00429

5 1,94 0,001

6 2,89 0,0018

Fonte: o autor.

Observa-se que, no caso da reflectancia, hd um desvio para o vermelho nos picos 1 e
2 em relagdo ao resultados relatados em Li ef al. (indicados como A e B na Figura 10), com o
pico 1 aparecendo menos definido. O mesmo € observado, em menor escala, para a absorbancia,
nos picos 4 e 5.

Agora, também nas duas situagdes, os terceiros picos, 3 e 6, se localizam, pratica-

mente, nas mesmas posi¢cdes dos que os em Li et al.

4.3 Fatores de amplificacdo do sinal elétrico em funcao do comprimento de onda para

diferentes distancias entre ponta-substrato e visualizacao da intensidade dos campos

Primeiramente, foi feita a simulacao para a obtencao do fator de amplificacdo em
funcdo do comprimento de onda para as pontas de ouro e prata sozinhas, e a subsequente
visualizacdo da intensidade dos campos, resultados que sdo mostradas na Figura 19. Essas

simulagdes s@o importantes pois fornecem um fator de amplificacio base para ser comparado

com as proximas simulagdes.
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Figura 19 — Resultados da simulagdo com as pontas metélicas sozinhas. As setas indicam
a direcdo de incidéncia e a polarizacdo da fonte. Nas imagens a) e c), t€ém-se os fatores de

amplificacdo em funcio do comprimento de onda para as pontas de ouro e prata, respectivamente.

Ja nas imagens b), d), e) e f), s@o apresentadas as distribui¢des das intensidades dos campos
elétricos nas células computacionais nos comprimentos de onda de 564 nm, 564 nm, 470 nm e
411 nm, respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

4.3.1 Simulagcoes com a ponta de ouro

ApOs o caso com a ponta sozinha, foi introduzida a monocamada de MoS, suspensa
a 1 nm de distancia da ponta, em que o fator de amplificacdo e a visualizacdo dos campos estdo
apresentadas na Figura 20. As simulag¢des, entdo, foram repetidas para as diferentes distancias
descritas de acordo com o Capitulo 3. No entanto, a tnica distancia que gerou um perfil de
amplificacao relevante foi a de 1 nm.

Entédo, as simulacdes foram realizadas com a monocamada sobre um substrato de

10
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Si0O,. A visualiza¢do dos campos e o fator de amplificacdo foram obtidos e estdo mostrados na
Figura 21. Novamente, as simula¢des foram repetidas para outras distancias.

Por fim, com o objetivo de isolar os efeitos do SiO,, as simulacdes foram executadas
para apenas o bloco a uma distancia de 1 nm da ponta. Os resultados estdo apresentados na
Figura 22. Mais uma vez, diferentes espacamentos entre ponta e substrato foram analisadas.

Dessa forma, de modo a comparar os efeitos que diferentes substratos tiveram no
fator de amplificacdo, foram selecionadas algumas distancias chaves para cada um deles e
tracadas no gréifico da Figura 23.

Figura 20 — Resultados da simula¢cdo com a monocamada de MoS; a 1 nm da ponta de ouro.
As setas indicam a direcdo de incidéncia e a polarizacdo da fonte. Na imagem a), tem-se
o fator de amplificacdo em funcdo do comprimento de onda. Nas imagens b), c) e d) s@o
exibidas as distribui¢cdes das intensidades dos campos elétricos nos comprimentos de onda de,

respectivamente, 660 nm, 552 nm e 451 nm. A amplificacio médxima encontra-se abaixo do

apice da ponta.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
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Figura 21 — Resultados da simulacdo com a monocamada de MoS, sobre o bloco de Si0O,, a
1 nm da ponta de ouro. As setas indicam a direcao de incidéncia e a polarizacio da fonte. Na
imagem a), o fator de amplificacdo em fun¢do do comprimento de onda. Nas imagens b), ¢) e d)
sdo apresentadas as distribuicdes das intensidades dos campos elétricos nos comprimentos de
onda de, respectivamente, 660 nm, 552 nm e 451 nm. A amplificagdo maxima encontra-se no
espaco entre o dpice da ponta € monocamada.
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Figura 22 — Resultados da simulacdo com o substrato de SiO» a 1 nm da ponta. As setas indicam
a direcdo de incidéncia e a polarizacdo da fonte. Na imagem a), o fator de amplificagdo em
funcdo do comprimento de onda. J4 na imagem b), tem-se a distribui¢do da intensidade do
campo elétrico para o comprimento de onda 564 nm. A amplificacio mixima encontra-se no
espaco entre o dpice da ponta e o bloco.
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Figura 23 — Comparacao entre fatores de amplificacao para diferentes configuracdes entre a
ponta de ouro e os substratos.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Para a curva relativa a interacdo entre SiO; a 1 nm de distancia da ponta (Figura 23,
curva rosa), o unico pico esta localizado em 564 nm. Isto indica que, a medida que a distancia
aumenta, para o caso da monocamada sobre SiO; (Figura 23, curvas preta, vermelha e verde), a
influéncia da monocamada é atenuada a ponto de apenas a interacdo com o SiO; ser relevante.
Para confirmar isso, basta observar a curva referente a apenas a monocamada de MoS; com
a ponta (Figura 23, curva azul). As posi¢des dos picos sdo 660 nm, 552 nm e 451 nm, isto é,
exatamente nos mesmos comprimentos de onda dos que na situacdo da monocamada e SiO, com
a ponta.

Portanto, o que se tem € a intensifica¢do do sinal elétrico na situacdo da monocamada
de MoS; quando esta encontra-se sobre o substrato de SiO; e estd a uma distancia critica < 3
nm da ponta. Acima disso, os efeitos de amplificac@o estdo associados, primariamente, ao SiO».

Com os resultados para diferentes distancias, foi escolhido o substrato de monoca-
mada sobre o bloco de SiO;, posicionando-os a 1 nm da ponta, dessa vez variando os angulos
de incidéncia da fonte. Na Figura 24 sdao mostrados os fatores de amplificagio méximos em
fun¢do dos angulos considerados. Observa-se que as intensificacdes crescem a medida que as

inclinacdes sdo introduzidas.
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Figura 24 — Comparagao entre fatores de amplificacdo maximos para diferentes angulos de
incidéncia da fonte. Em todos os casos, a configuracao utilizada foi o substrato de monocamada
de MoS, sobre um bloco de 90 nm de SiO;, a 1 nm da ponta de ouro.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

4.3.2 Simulacoes com a ponta de prata

Como anteriormente, as simulacdes foram inicialmente executadas considerando
diferentes substratos a diferentes distancias da ponta. A Figura 25 mostra os resultados do
fator de amplificagdo e a visualizag¢do da intensidade dos campos para a monocamada de MoS,
suspensa a 1 nm de distancia da ponta. Da mesma forma que no caso da ponta de ouro, a inica
distancia que gerou um perfil de amplificacdo relevante foi a de 1 nm.

Ja as Figuras 26 e 27 se referem, respectivamente, aos resultados do caso da monoca-
mada sobre o substrato de SiO, a 1 nm da ponta e aos resultados do substrato de SiO; a 1 nm da
ponta.

Desse modo, a comparacgdo entre os fatores de amplificag@o para diferentes substratos

para distancias chaves € apresentada na Figura 28.
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Figura 25 — Resultados da simulagdo com a monocamada de MoS, a 1 nm da ponta de prata. As
setas indicam a direcdo de incidéncia e a polarizagdo da fonte. Na imagem a), tem-se o fator de
amplificacdo do sinal elético em funcao do comprimento de onda. Nas imagens b), ¢) e d), sdo
mostradas as distribui¢des das intensidades dos campos elétricos nos comprimentos de onda de,

respectivamente, 564 nm, 459 nm e 387 nm.
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Figura 26 — Resultados da simulacdo com a monocamada de MoS, sobre o substrato de SiO;, a
1 nm da ponta de prata. As setas indicam a direcao de incidéncia e a polarizacdo da fonte. Na
imagem a), tem-se o fator de amplificagdo em funcdo do comprimento de onda. Nas imagens b),
c), d) e e) sdo exibidas as distribuicdes das intensidades dos campos elétricos nos comprimentos

de onda de, respectivamente, 564 nm, 470 nm, 394 nm e 294 nm.
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Figura 27 — Resultados da simulacdo com o substrato de SiO; a 1 nm da ponta de prata.
As setas indicam a direcdo de incidéncia e a polarizacdo da fonte. Na imagem a), tem-se
o fator de amplificagcdo em funcdo do comprimento de onda. Nas imagens b), c) e d) s@o
apresentadas as distribui¢cdes das intensidades dos campos elétricos nos comprimentos de onda

de, respectivamente, 564 nm, 470 nm e 394 nm.
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Figura 28 — Comparacao entre fatores de amplificacdo para diferentes configuracdes entre a
ponta de prata e os substratos.
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Portanto, para a interacdo da monocamada sobre o SiO; com a ponta de prata, a
distancia de 1 nm (Figura 28, curva preta), os picos localizam-se em 564 nm, 470 nm, 394 nm e
294 nm. A 3 nm (Figura 28, curva vermelha), o pico em 294 nm desaparece, enquanto outro em
411 nm toma forma. A 5 nm (Figura 28, curva verde), o pico em 394 nm também desaparece
completamente, enquanto o de 411 nm se mantém. Este pico estd associado a ponta sozinha
(Figura 28, curva rosa).

No caso da curva referente ao bloco de SiO; a 1 nm da ponta de prata (Figura 28,
curva azul claro), os picos encontram-se em 564 nm, 470 nm e 394 nm. J4 para a monocamada a
1 nm da ponta (Figura 28, curva azul escuro), os picos estdo em 564 nm, 459 nm e 387 nm.

Assim, observa-se que, apesar da interacao relativa a monocamada sobre o SiO;
possuir a amplificacdo do sinal mais forte do que as relativas a esses materiais sozinhos, 0s picos
de amplificacdo referentes ao bloco de SiO, dominam sobre os do MoS;.

Finalmente, diferentes angulos de incidéncia para a fonte foram analisados para o
substrato de monocamada sobre o bloco de SiO; a 1 nm da ponta. A Figura 29 compara os
fatores de aplificacdo méaximos para cada angulo. Novamente, assim como na Figura 24, para a
ponta de ouro, os fatores crescem com as inclinagdes.

Figura 29 — Comparacao entre fatores de amplificacio maximos para diferentes angulos de

incidéncia da fonte. Em todos os casos, a configuracao utilizada foi o substrato de monocamada

de MoS, sobre um bloco de 90 nm de SiO,, a 1 nm da ponta de prata.
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4.4 Discussao

A implementacdo do modelo LD nao € s6 utilizada pelo Meep, mas também em
outros pacotes de FDTD, justamente por sua ficil execugdo e estabilidade numérica (LEHMANN,
2015). No entanto, por vezes esse modelo acaba apresentando a informag¢do incompleta em
relacdo a func¢do dielétrica (MUKHERIEE et al., 2015), como € o caso da Figura 17: apesar
da localizacao dos picos coincidir com a literatura utilizada neste trabalho, especialmente Li et
al. (LI et al., 2014), as intensidades, principalmente na parte imagindria da funcao dielétrica,
nao estao de pleno acordo. Desse modo, tais diferencas na fungdo dielétrica certamente podem
explicar os desvios observados para a reflectancia e a absorbancia. Além disso, outras possiveis
explicagdes envolvem a parte computacional, como o tamanho finito da célula de simulacdo e a
quantidade limitada de poder de processamento e memoria disponiveis.

Como citado na Secao 2.3, o TERS tem seu funcionamento baseado no conceito de
plasmons, principalmente plasmons de superficie localizados, que sdo originados das oscilagio
de elétrons na superficie de um metal causada por uma radiacdo incidente. Essa oscilacdo
localizada intensifica os campos elétricos no dpice da sonda metélica, o que € exatamente o
observado na Figura 19, referente as simula¢des com as pontas sozinhas. Os picos de intensidades
estdo localizados em 564 nm, para a ponta de ouro; € em 564 nm, 470 nm e 411 nm para a ponta
de prata. Os comprimentos de onda em que ocorrem as amplificagcdes méximas nas superficies
desses dois materiais (564 nm para o ouro, € 411 nm para a prata) sdo consistentes com os de
nanoparticulas de 60 nm de ouro (aproximadamente 520 nm) e de prata (aproximadamente 390
nm) (SARID; CHALLENER, 2010), com os desvios para o vermelho dos picos referentes as
pontas em relacao aos das nanoparticulas podendo ser explicados através das suas diferentes
geometrias, o que vai influenciar nas frequéncias de ressonincia dos plasmons de superficie
(RITCHIE, 1957; VINCENT et al., 2011). E interessante notar que, no caso da ponta de prata,
além da amplificagdo maxima se localizar no seu dpice, ela também estd situada ao longo de sua
superficie, o que também € observado para a ponta de ouro, em menor escala. Isto € consequéncia
direta da discretizacdo do dominio computacional, e pode ser solucionada por meio do aumento
do parametro de resoluciao, aumentando também consideravelmente o tempo de simulagdo.

Ainda, essa amplificacdo dos campos pode ser otimizada por meio do acoplamento
dos plasmons de superficie da ponta e do substrato. Mesmo sendo um dielétrico, o substrato
de SiO; introduz um fator de amplificagc@o considerdvel quando interage com as pontas, como

mostrado nas Figuras 22 e 27. E esperado que, utilizando materiais metalicos como substratos,
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as amplificacdes sejam ainda maiores (STADLER et al., 2013). Também, € importante observar
que, com a inser¢do do SiO;, ndo hd nenhuma alteracao significativa nas posi¢des dos picos para
as simulacdes com a ponta de ouro, e um leve desvio para o azul do pico de intensidade maxima
associado a ponta de prata, passando de 411 nm para 394 nm. J4 a amostra de monocamada de
MoS; apresenta picos proprios que sdo mais facilmente detectaveis e evidenciados utilizando a
ponta de ouro.

Nos experimentos de TERS, o arranjo comumente utilizado para o estudo de amos-
tras opacas € o que o conjunto ponta-amostra € iluminado lateralmente, de tal modo que a
polarizacdo da onda incidente seja linear e esteja ao longo do eixo da ponta. Alguns angulos
incidéncia implementados podem variar de 45° (LI et al., 2018) a 55° (SABANES et al., 2016).
Teoricamente, seria esperado que, nesse caso, a amplificacdo do sinal elétrico seja méxima
quando o campo incide fazendo um angulo de 90° com o eixo da ponta. Porém, ndo € isso que foi
observado nas simulacdes (Figuras 24 e 29), onde, na verdade, a introducdo de uma inclinac¢do na
incidéncia da fonte ocasionou no aumento do fator de amplificacdo. A possivel explicagdo para
esse fendmeno envolve a pequena distancia entre a ponta e o substrato. O campo total vertical
localizado no vio entre os dois é altamente afetado pelos campos incidente e refletido. A medida
que em que a fonte incide perpendicularmente ao eixo da ponta, a amplitude do campo vertical
refletido € médxima, mas a sua fase € oposta ao o do campo incidente, e essa interferéncia causa

uma intensidade diminuida na superficie do substrato (MARTIN; GIRARD, 1997).



52

5 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho foi apresentada uma aplicagao do método FDTD através do software
Meep, permitindo a modelagem de um ambiente computacional que simule a disposi¢do expe-
rimental de sonda e excitacdo de TERS, utilizada para a caracterizacdo de nanomateriais. As
simulagdes analisadas foram os efeitos de diferentes distancias entre duas sondas metdlicas, uma
de ouro e uma de prata, e diferentes substratos envolvendo a monocamada de MoS; e o sélido
estendido de SiO; na amplificag@o do sinal elétrico local em funcdo do comprimento de onda.

Os resultados mostram que, a amostra simulada de monocamada de MoS; apresenta
um perfil de intensificagdo do sinal elétrico préprio, ao interagir com as duas pontas. Ja a
introducdo do substrato de 90 nm de SiO, abaixo da monocamada acentua esse perfil, deixando
ele melhor definido, no caso da sonda de ouro. No entanto, para a situacdo com a ponta de prata,
o substrato acaba cobrindo os picos relativos a monocamada, ao invés de os evidenciar. Ainda, a
verificacdo da distribuicao da intensidade dos campos elétricos no ambiente computacional junto
as estruturas simuladas comprova que a amplificacio mixima encontra-se, de fato, abaixo do
apice da ponta. Portanto, conclui-se que o ambiente de simulagao € satisfatério, apesar de ser
inerentemente limitado, por possuir apenas duas dimensoes.

Como perspectivas futuras, mais andlises serdo feitas variando outros parametros da
ponta, como, por exemplo, o raio do dpice e a introdugdo de possiveis deformagdes superficiais.
Ainda, espera-se realizar as simulag¢des discutidas até entdo em um ambiente tridimensional e, de
modo a aproximar mais o ambiente computacional com o aparato experimental do laboratdrio de
TERS da UFC, também almeja-se a implementacao das fontes dos campos elétricos incidentes

de maneira que eles possuam a polarizacao radial.
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APENDICE A - PARAMETROS DA FUNCAO DIELETRICA DESCRITA A
PARTIR DO MODELO DE LORENTZ-DRUDE DA MONOCAMADA DE MOS,

No caso de Ansari et al, (ANSARI et al., 2018), a funcdo dielétrica é dada por duas

partes,
aj

&(®) = - 0> —iob;

eL(0) =eot+ Y 9

2 . Y
= (07 — 0?) —iob,

respectivamente representando os modelos de Drude e Lorentz.

Tabela 2 —Parametros utilizados para a fun-
cao dielétrica da monocamada de MoS,.

oo 4.4
wj(eV) a;j(eV? b;(eV)

1 0 0,14 0,01
2 1,8 0,04 0,05
3 2,0 0,057 0,11
4 2,7 0,058 0,11
5 29 0,23 0,28
6 4,3 3,12 0,78

Fonte: (ANSARI et al., 2018).

(A.1)

(A.2)
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