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Resumo

Os fendbmenos oOpticos de cristais polares de van der Waals, em escala nanométrica, ocorrem majoritariamente
via formacdo de polaritons, que sdo quasi-particulas originarias do acoplamento entre fotons e ressonancias
fundamentais da matéria. Existem diferentes tipos de poléaritons, classificados de acordo com a intera¢do luz-matéria:
plasmons-polaritons, éxcitons-polaritons, magnons-polaritons e fénons-polaritons. O presente trabalho concentra-se no
estudo de fénons-polaritons, confinados em cristais de espessura nanométrica de nitreto de boro hexagonal (hBN), que
possui ressonancias fondnicas no infravermelho médio. O hBN é um o cristal hiperbolico que suporta fonon-poléritons
hiperbolicos (HP? de hyperbolic phonon-polaritons). A natureza hiperbolica do hBN permite o confinamento de luz na
nanoescala por meio de modos HP2 com comprimento de onda subdrifracionais. Esses modos sdo evanescentes, ou seja,
ndo se propagam no espaco livre. No entanto, sdo modos confinados no volume do cristal onde se propagam com alto
momentum. Desta maneira, apenas técnicas de campo Optico proximo sdo capazes de detecta-los, como a nano-
espectroscopia de infravermelho sincrotron (Synchrotron Infrared Nano Spectroscopy - SINS) utilizada neste trabalho.
Desta maneira, investigamos a resposta polaritdnica de cristais de hBN depositados sobre superficies planas de ouro
(Au). Demonstramos que é possivel descrever as ondas HP2 como modos eletromagnéticos emitidos por dipolos
Hertzianos. Este modelo resultou em uma publicacdo na revista Nanoscale. Estudamos também a influéncia de
diferentes tipos de substratos sobre a propagacéo das ondas HP?: (i) substratos de anisotropia planar formados por trilhos
de Au espacados por trincheiras de ar e (ii) substratos de anisotrpia fora-do-plano, formados por filmes de dioxido de
silicio depositados sobre Au. No primeiro caso, verificou-se a formagdo de microcavidades de HP? devido ao
descasamento de momento nas interfaces das transi¢cbes Au-ar. No segundo caso, vimos modulagdo de momentum e
velocidade de grupo dos HP2 em funcdo da espessura do filme de SiO,, estudo o qual foi publicado na revista ACS
Photonics. Por fim apresentaremos os resultados relacionados com as heteroestruturas de G-hBN/Au. Entendemos que

esta dissertagdo apresenta resultados pioneiros na area de polaritonica de hBN.

Palavras-Chave: Fonons Poléritons, Materiais Bidimensionais, Infra Vermelho Médio, Campo Pr6ximo, Sincrotron



Abstract

Optical phenomena of polar van der Waals crystals, on the nanoscale, occur primarily via polaritons, which are
quasi-particles originated from the coupling between photons and fundamental resonances of matter. There are different
Tipos of polaritons, named according to the presented light-matter interaction: plasmon-polaritons, exciton-polaritons,
magnon-polaritons and phonon-polaritons. In this work, we study phonons-polaritons confined in two-dimensional
crystals of hexagonal boron nitride (nBN). This crystal pertains to the class of hyperbolic materials, thus, supporting
hyperbolic phonon-polaritons (HP?) of subdiffractional wavelength. Hyperbolic polaritons are evanescent modes
meaning they are confined to the crystal volume and do not propagate in the free space. Therefore, only near field
techniques are able to detect the HP? waves as the Synchrotron Infrared Nano Spectroscopy (SINS) utilized in this work.
By means of SINS, we investigate first the hBN polaritonic response on gold (Au) flat substrates by proposing the
Hertzian dipole antenna (HDA) modelling to characterize the HP? waves. We have recently published this novel
approach in journal Nanoscale. Additionally, we study the influence of different type of substrates on HP? waves
propagation: (i) in-plane anisotropic substrate composed by Au stripes spaced by Air gaps (Au-Air) and (ii) out-of-plane
anisotropic substrate composed by silicon dioxide thin films deposited via sputtering on Au (Au/SiOy2). In the first case,
we demonstrate the formation of HP2 microcavities due to the momentum mismatch at the Au-Air substrate transitions.
In the second case, we show modulation of wavelength and group velocity of HP2 modes as function of the SiO;

thickness. This work presents pioneer results for the polaritonic area in mid-infrared of two-dimensional crystals.

Keywords: Phonon Polariton, 2D materials, Mid Infrared, Near Field, Synchrotron



Lista de Siglas

vdW : van der Waals

hBN : Hexagonal Boron Nitride (Nitreto de Boro Hexagonal)

SiO; : Dioxido de Silicio

Au : Ouro

G : Grafeno

MoS:; : Dissulfeto de Molibdénio

MoOs : Trioxido de Molibdénio

CVD : Chemical Vapor Deposition (Deposic¢éo de vapor quimico)

s-SNOM : scattering-Scanning Near-Field Optical Microscopy (Varredura de campo-préximo por espalhamento)

SINS : Synchrotron Infrared Near-Field Spectroscopy (Nano-espectroscopia de infrarvermelho sincrotron)

AFM : Atomic Force Microscope (Microscopio de Forga Atdbmica)

Nano-FTIR : nano-Fourier Transform Infrared (Nano-espectroscopia de infrarvermelho por transformada de
Fourier)

HDA : Hertzian Dipole Antenna (Antena de Dipolo Herztiano)

HP2 : Hyperbolic Phonons Polaritons (F6nons Polaritons Hiperbolicos)

HP3 : Hyperbolic Plasmons Phonons Polaritons (Plasmons Fonons Polaritons Hiperbolicos)

SP2: Surface Plasmons Polaritons (Plasmons Polaritons de Superficie)

SP?: Surface Plasmons Phonons Polaritons (Plasmons Fonons Polaritons de Superficie)

TM : Transversais Magnéticos

TE : Transversais Elétricos

FDTD : Finite Difference Time Domain method (Método de dominio do tempo com diferengas finitas )

BFH : Banda Fotbnica Hibrida
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1 Introducao e Objetivos

A interacdo da luz com matéria de escala nanométrica origina miriade de fendmenos 6Opticos estudados pelo
recente campo da Nanofotonical. No cerne dessa interacdo, estdo presentes os polaritons, que sdo quasi-particulas
bosonicas (spin inteiro) que surgem devido ao acoplamento entre fétons e vibragdes fundamentais da matéria?. No caso

de cristais de van der Waals (vdW) e materiais bidimensionais, observam-se polaritons de comprimentos de onda (4,, =

2m/q, em que g, € 0 momento no plano do polariton) menores que os comprimento de onda da excitagao (Agpee =

_ Afree

21/ qfree). Ha, portanto, confinamento de luz dado pelo fator f.,, = 2. De acordo com a literatura,®* f,,,, =50

P
é o maior reportado para sistemas de hBN sobre substratos dielétricos de diéxido de Silicio (SiO2)3. Em geral, polaritons

se propagam em um cristal nanométrico com a formagéo de modos bem definidos, como em um guia de onda formando
ondas estacionarias®”’.

Com respeito aos diferentes tipos de polaritons, os plasmon-poléritons surgem do acoplamento de radiacdo
eletromagnética as oscilagoes coletivas de cargas livres em metais e semicondutores dopados. Os fonon-poléritons sdo
modos eletromagnéticos acoplados a fonons®?°, Existem também o acoplamento entre plasmons e fonons-polaritons,
originando modos hibridos'**3, Ha também éxciton-poléaritons, quando o0 a interagdo Coulombiana do par elétron-buraco
participa do acoplamento, magnon-poléritons, em que a luz se acopla com excitagdes magnéticas, e polaritons de pares
de Cooper, quando este tipo de interacdo ocorre em substancias supercondutoras'4-26,

Os fonon-polaritons, nacleo do trabalho, séo usualmente estudados em cristais de vdW (cristais bidimensionais)
de nitreto de boro hexagonal”®” (nBN), enquanto os plasmon-polaritons sdo amplamente investigados em grafeno'® (G)
e seus hibridos na heteroestrutura G/hBN*'*3, Além do hBN, outros nanocristais também possibilitam o aparecimento
de modos fonons-polaritons com grande f.,,, como o dissulfeto de Molibdénio (M0S,)*, o triéxido de Molibdenio
(Mo03)®2?! e intrigantemente um material natural utilizado em obras de Aleijadinho?, o Talco?. Os cristais
bidimensionais de vdW podem ser obtidos por meio de esfoliagdo mecénica ou por meio de crecimento CVD (Chemical
Vapor Deposition), possuindo poucos nandémetros de espessura, uma vez que sao constituidos por algumas camadas
atdmicas de material?.

Para estudo de fendmenos polaritdnicos em nanocristais, utiliza-se a técnica conhecida como s-SNOM?%
(scattering-Scanning Near-Field Optical Microscopy de conhecido acrénimo s-SNOM usado no decorrer do texto) que
permite acessar fendbmenos Gpticos com resolugdo nanométrica, por meio da nano-focalizacdo de ondas de excitacao de
baixo momento (qs..) NO apice de uma ponta de um microscopio de forca atdmica atdmica (Atomic Force Microscope
de conhecido acrénimo AFM usado no decorrer do texto). A nano-focalizagdo gera um campo evanescente de alto
confinamento de luz, ao redor do apice da ponta, denominado campo-préximo (S, ). Devido ao fenémeno de S, a
ponta de AFM utilizada em s-SNOM possui agora capacidade de excitar ondas eletromagnéticas de grande momento,

proporcional ao inverso do raio da ponta (g, ~ 1/a)*®. Em geral, a ordem de grandeza de q.;, € compativel com o
momento de polaritons g,, confinados em cristais (q¢;, ~ q, ~ 105 cm™1). Portanto s-SNOM mostra-se ser uma técnica

eficaz para a excitacdo e sondagem de fendmenos dpticos com grande f,,,, 2. Em s-SNOM utiliza-se lasers como fonte
1



de excitacdo, sendo possivel realizar imageamento de fenémenos polaritbnicos em nano escala. Empregando luz
sincrotron como fonte de excitacdo de banda-larga, deriva-se do s-SNOM uma técnica denominada SINS%-28
(Synchrotron Infrared Nano Spectroscopy), diferenciando-se entdo apenas pela fonte de excitacdo. Em SINS é possivel
realizar nano-espectroscopia de infravermelho (nano-FTIR) e imagens hiperespectrais (imagens quimicas)?.

Nosso estudo se concentrou, primeiramente, na descri¢do da atividade fénons-poléaritons de hBN depositados
sobre um substrato plano, no caso Au (hBN/Au). No estudo, propomos um novo modelo para explicar a emissdo e a
propagacao das ondas de fénons-poléritons ao longo do cristal. Basicamente, entendemos que nos locais do cristal, em
que existe alta densidade de S, s, como abaixo no apice ponta de s-SNOM e nas bordas do cristal, surgem polarizagGes
locais que podem ser representadas por antenas dipolares hertzianas (Hertzian Dipole Antennas, HDA). E mostrado que
0 modelo HDA ndo somente é capaz de extrair propriedades épticas balizares, como momento complexo e velocidade
de grupo, como também é auto-consistente porque gera amplitude e fase do campo elétrico polaritdnico em boa
concordancia com as medidas de SINS. O modelo HDA é também eficaz na simulacdo de imagens hiperespectrais
bidimensionais de ondas, reproduzindo bem os experimentos. Nosso modelo apresenta custo computacional minimo
com resultados produzidos em minutos sendo que horas sdo necessarias por softwares comerciais de simulacdo
(COMSOL e Lumerical, por exemplo).

Apbs estudo de um sistema hBN/substrato empregando o modelo proposto, propusemos analisar o efeito de
substrato nos modos fonons-pol&ritons presentes no cristal. Prosseguimos entdo, provocando dois tipos de alteragdes no
substrato, sendo o primeiro caso um substrato com anisotropia no-plano e um segundo caso com anisotropia fora-do-
plano. Para estudo do primeiro sistema, foi depositado um cristal de hBN sobre filetes de Au (com largura de 2 pm),
espagados por gaps de ar (com 1,9 um de largura). Esse sistema permite analisar com clareza a influéncia de substratos
metalicos (Au) e dielétricos (ar) em modos de fénons-poléaritons confinados em hBN. Utilizando-se do modelo HDA
para extragdo e simulacdo de dados, foi possivel verificar o efeito direto dos diferentes nos valores de g,. O estudo do
efeito de substrato, com anisotropia fora-do-plano, foi realizado utilizando-se um cristal de hBN depositado sobre uma
metasuperficie composta por um filme fino de SiO2, com espessura bem definida, sobre um substrato de Au. Nesse caso,
verificou-se que os valores de ¢, sdo fortemente dependentes da espessura de SiO. depositada, demonstrando
sintonizagdo do comprimento de onda dos fénons-polaritons. Além disso, verificou-se também a alteragdo da velocidade
de grupo dos poléaritons, levando a exdticas consequéncias como a aceleracdo de fénons-poléritons em cristais, efeito
que foi confirmado posteriormente por meio de simulag¢6es no software Lumerical. Finalizamos o capitulo de resultados
apresentando a previsdo tedrica da formagéo de bandas fotonicas hibridas em um hipercristal formado por um arranjo
periédico de G-hBN depositado sobre Au.

O trabalho primeiramente apresenta os métodos utilizados para fabricagdo das amostras, seguido da descri¢do da
técnica de caracterizagdo Optica SINS (capitulo 2). Em seguida, estdo apresentadas as abordagens teoricas utilizadas
para a descricdo dos fenémenos fisicos observados (capitulo 3). Por fim, apresentamos os resultados obtidos nos
sistemas propostos (capitulo 4) bem como a concluséo do trabalho (capitulo 5).

Os resultados abordados na primeira parte do trabalho, relacionados ao sistema hBN/Au utilizando a abordagem

HDA, foram publicados na revista Nanoscale®. Ja os resultados relacionados a sintonizagdo de modos polariténicos em



hBN sobre metasuperficie como substratos foram publicados na revista ACS Photonics. Os artigos publicados

encontram-se anexos nas se¢fes 7.1 e 7.2, respectivamente.



2 Meétodos Experimentais

A capitulo 2 esté destinada a apresentacdo das técnicas experimentais utilizadas durante o trabalho. Primeiramente
sera apresentado o método para obtencédo de cristais bidimensionais, depositados sobre substratos de superficies planas
(secdo 2.1). Em seguida, apresentamos métodos de transferéncia de cristais para a fabricagcdo de amostras com maior
grau de complexidade (secdo 2.2). Por fim, uma descricao detalhada da técnica SINS utilizada para caracterizagdo Optica
das amostras (secéo 2.3).

2.1 Construcdo de amostras 1: Cristais bidimensionais sobre substratos metalicos e/ou

dielétricos

Cristais de materiais bidimensionais (2D) podem ser obtidos por meio de esfoliagdo mecénica do floco do
material desejado®**° (Figura 2.1 a). Os cristais obtidos sdo posteriormente depositados sobre um substrato plano
(Figura 2.1 b), no caso do presente trabalho, sobre os respectivos substratos Au e SiO,. Os substratos de ouro sdo
formados por uma placa de 50 x 50 x 1 (largura x comprimento x espessura) mm? de Si recoberta com filme de 100nm
de Au. Substratos de Silica sdo formados por uma placa de 50 x 50 x 1 mm? de Si com uma cobertura de 300 nm de
SiO;.

Figura 2.1- a) esfoliagdo mecénica de cristais bidimensionais. A fotografia apresenta flocos de grafite que foram esfoliados
para obtencdo de cristais de vdW e grafeno. b) cristais bidimensionais de hBN, observados por meio de microscopia Optica, com

espessura na ordem 100 nm, esfoliados mecanicamente, com diferentes espessuras depositados sobre um substrato de SiO»,



2.2 Construcao de amostras 2: Transferéncias de cristais bidimensionais

Para construcdo de amostras que necessitam do empilhamento/deposicdo de materiais bidimensionais em locais

especificos, foi utilizada a técnica detalhada na referéncia®, e ilustrada na Figura 2.2. As transferéncias foram realizadas

no laboratoério de microfabricacdo do Laborat6rio Nacional de Nanotecnologia (LNNano).

(d)

(@) Material | (c)

microscopio
optico

aquecimento

Figura 2.2- Etapas do processo de transferéncias materiais 2D: em (a) e (b) esquema da membrana transparente com o
material | e do substrato com o material 1, respectivamente. Etapas do processo de transferéncia: (c) aquecimento do material 11 até
120°C, aproximagao com ajuste da posicdo relativa entre os materiais | e 1l até que sejam sobrepostos em contato (d) formando a
heteroestrutura (e). A amostra é, posteriormente, limpa em acetona aquecida e tratada termicamente.

Concisamente, determinado material 2D (material I, Figura 2.2 a) é esfoliado sobre uma membrana transparente
composta por camadas de silicone, fita adesiva transparente e dupla camada de polimero MMA (Figura 2.2 a). Esta
membrana deve ser transparente para permitir a visualizacdo do material em um microscopio dptico. A membrana é
entdo posicionada sobre um suporte de vidro e inserida na foto-alinhadora com superficie do material | voltada para
baixo (Figura 2.2 ¢). O processo de transferéncia consiste na aproximacdo do material 11 (Figura 2.2 b) em direcéo ao
material | por meio de ajuste de alinhamento das posi¢es relativas via microscépio optico e micromanipulador da foto
alinhadora. No passo seguinte temperatura da placa de aquecimento é elevada a 120°C (Figura 2.2 ¢). O material | é
sobreposto em contato com o material 1l. A 120 °C o MMA torna-se viscoso e se descola da membrana, resultando na
transferéncia do Material | sobre o Il (Figura 2.2 d). O aquecimento também favorece o assentamento dos materiais 2D
um sobre o outro minimizando a ocorréncia de dobras nos cristais 2D. Por fim, o MMA é removido com acetona
aquecida e a amostra é termicamente tratada, a 350°C em atmosfera de hidrogénio e argdnio, para limpeza de superficie
(Figura 2.2 e).



2.3 Técnicas de caracterizacao de campo-proéximo

2.3.1. Varredura de campo-proximo por espalhamento (s-SNOM)

A caracterizacdo das amostras fabricadas foi realizada por meio das técnicas: microscopia por varredura de
espalhamento de campo-proximo (s-SNOM) e nano-espectroscopia de infravermelho sincrotron (SINS). A técnica
SINS deriva de s-SNOM, que consiste em um AFM contendo um arranjo Optico acoplado para aquisi¢do do

espalhamento da luz de campo-proximo vinda da ponta do AFM que, em geral, tem uma cobertura metalica.

a)

I Q = 300 kHz

Campo Evanescente

Excitacio Polarizagdo Efetiva

Campo Distante Incidente Regido de interagao de

campo préximo

field enhancement

Amostra

0 =118 ym

Figura 2.3 — a) Estrutura de campos no sistema ponta-amostra. Estdo ilustradas a excitacdo de campo distante que ilumina

uma area muito maior do que o apice da ponta e o espalhamento S,. O campo proximo S, origina-se de uma regido de interagdo

entre o &pice da ponta e uma érea definida pelo raio r do apice da ponta. Para a maioria das pontas usadas em s-SNOM, a ~ 30 nm.
b) simulacdo numeérica da distribui¢do de campo elétrico de um cone de metal (representando a ponta de AFM), iluminada por

radiacdo de infravermelho Af,., = 118 um. (imagem retirada da ref®)

Em s-SNOM a luz de excitagdo - tipicamente, lasers - é focalizada no sistema ponta-amostra. Parte da radiacéo
provoca uma polarizacéo efetiva no sistema, devido em grande parte a separagdo de cargas na cobertura de metal,
aumentando significantemente a densidade de campo eletromagnético local, 0 campo préximo (S, ), e causando o efeito
antena®*. S, . é (Figura 2.3a e 2.3b), por definicdo, € um campo eletromagnético evanescente a partir da superficie
metalica da ponta. A maior densidade de S,, ; aparece na regido do apice da ponta, grosseiramente, delimitada por uma
esfera de raio a (Figura 2.3b), onde a densidade de cargas elétricas é maior. Na grande maioria dos casos, sdo usadas
pontas com a ~ 30 nm. A curtas distancias da amostra, i. e., distancias em que a amplitude de S, ainda néo decaiu a
1/e, a alta intensidade luminosa do &pice da ponta é capaz de polarizar uma regido da amostra, aproxidamente e
reciprocamente, de raio a. Nota-se que tal regido polarizada da amostra depende, sensivelmente, da natureza do material:
dielétrico, semicondutor ou metalico e se estes podem apresentar ressonancias com a radiacao de excitacdo. Lembrando
gue a ponta, atuando como antena, por sua vez, reconverte, por espalhamento, os campos resultantes das interagdes com

a amostra em luz propagante que chega ao detector. Devido as propriedades dielétricas (incluindo perdas por



ressbnancias e afins) dos materiais utilizados no sistema ponta-amostra, 0 campo elétrico espalhado que chega ao

detector é essencialmente complexo S = ge'®, contendo amplitude o e fase ¢ bem definidas.

S-SNOM —= — — EXCILACAO IR o e e e e == SINS

|

i I
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Figura 2.4- Arranjo utilizado em s-SNOM (Laser como fonte de excitagdo) e em SINS (Sincrotron como fonte de excitacéo).
O diagrama esquematico também ilustra o arranjo utilizado no Laboratdrio Nacional da Luz Sincrotron (LNLS) na Linha de
Nanoespectroscopia de Infravermelho.

A radiagdo que chega ao detector € composta por campo-proximo retroespalhado (S,f) e campo distante
espalhado (S¢¢) que provém de espalhamentos da regido confocal iluminada que € muito maior do que a area do apice
da ponta. Portanto, o campo total espalhado € dado por S = S, + S¢¢. O campo S € modulado temporalmente devido
a dindmica da ponta, que oscila em modo semi-contato em sua frequéncia mecanica natural de Q ~ 250 kHz. Em modo
semi-contato, a ponta no sistema ponta-amostra possui altura (h) modulada por h = A cos(2t), onde A~ 80 nm €
amplitude de oscilagdo mecénica da ponta, Figura 2.3 a). Como S possui dependéncia temporal, pode ser expresso

como soma de campos ndo lineares que sdo fungbes dos maltiplos inteiros de Q

S™ =Spr+ Spp = Z S,(lr})cos(nﬂt) + Z S)E}l)cos(nﬂt) (2.1)
n=0 n=1

Onde n ¢ a ordem do harmonico®. Como S € linear e ndo possui demodulagéo temporal para altos harmonicos,

€ possivel negligenciar S¢ para n > 0, permitindo escrever a equagéo 2.1 como 2.2



§n = z s™cos(n) + S 2.2)
n=0

Usa-se deteccdo sincrona, via lock-in, para se detectar o campo préximo genuino SS}) correspondente aos altos
harmonicos (n> 2) da luz total espalhada. Em geral, para o regime de infravermelho médio o segundo ou terceiros

harmonicos, respectivamente, Sfj? ou s

nf» S0 admitidos como a luz de campo-proximo.

2.3.2.Nano-espectroscopia de infrarvermelho sincrotron (SINS)

De acordo com o que j& dissemos, SINS baseia-se nos fundamentos de s-SNOM descritos acima tendo como
excitacdo, no entato, um feixe de infravermelho (IR) de uma fonte de luz sincrotron. No nosso caso, 0s experimento de
SINS foram realizados na Linha de Nanoespectroscopia de Infravermelho do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS)%. No arranjo SINS, conforme mostra a Figura 2.4, o feixe IR é extraido do anel de armazenamento, através de
uma Optica primaria de colimagédo, e € direcionado para um interferdmetro de Michelson construido em arranjo
assimétrico?®%, A partir do divisor de feixe (DF), a luz de incidéncia é dividida nas componentes de excitagdo E,, €
de referéncia Eyer. Eoxc SEQue para 0 microscopio de s-SNOM (NeaSNOM, GmbH), onde ¢ focalizada pelo espelho
parabolico P1 no sistema ponta-amostra, definindo o braco fixo do interferémetro. O braco movel do interferdbmetro é
formado por E,.; que se propaga para o espelho de varredura (espelho plano montado sobre um estagio de varredura),
retro-reflete e segue na direcdo colinear a de S™ originado da ponta até o detector de Mercurio Cadmio Teldrio (MCT,
IR-Associates). Portanto, chegam ao detector MCT os campos Opticos S™ e E,.., convoluidos, Figura 2.4. Conforme é
feito FTIR convencional, obtém-se o interferograma desses campos através da varredura espacial de E..r. A
transformada de Fourier do interferograma de S? (ou S3) resulta no espectro de 2 . Além disso, a interagdo do campo
préximo com o sistema da amostra, também gera uma variacdo de fase temporal § na demodulacdo dos harménicos em
Q, Figura 2.5. A deteccdo sincrona via lock-in (250 kHz) permite identificar § e assim obter 2. Portanto em SINS,

diferentemente de FTIR convencional onde s6 é possivel obter espectros de amplitude a2, obtém-se também a fase 2.

Campo-Proximo
| R+3, 2(2+3), ..., n(R+3)

Sincrotron

Figura 2.5- Demodulagéo em altos harmonicos devido a dindmica da ponta de AFM. Além do campo proximo

demodulado em Q, h&a uma diferenca de fase temporal (8) presente na interagdo do campo préximo entre ponta e amostra

De modo geral, em um espectro de SINS no nosso sistema, estende-se com intensidade aprecidvel desde o corte
(cut-off) do MCT em 650 cm™ até 3000 cm™, regido espectral em que o efeito antena da ponta e o detector comecam a

apresentar baixa eficiéncia.



Em SINS, a varredura espacial de determinada area da amostra, em relacdo a ponta fixa e alinhada a toda 6ptica
do interferémetro, permite simultaneamente aquisicdo da topografia de AFM e da imagem de campo préximo com
resolucdo nanomeétrica (imagem Optica). No caso de iluminagéo por infravermelho médio, s-SNOMY/SINS é considerada,
portanto, microscopia sub-diffracional visto que a luz espalhada da ponta carrega informacéo de uma regido da amostra
cujo raio ~ 30 nm é muito menor do que o comprimento da radiac&o incidente que varia de 3 a 15 um. E possivel dizer
gue, em SINS, acontece uma nano-focalizacdo da radiagdo vencendo o limite da difracdo de Abbe, que define a resolucéo
espacial do microscopio 0ptico (Ax,,;,) como funcdo do comprimento de onda utilizado, dado por Axpin, = Afree/2
%. Em microscépios convencionais de infravermelho médio (s, ~ 10 um), a resolugéo espacial esta delimitada na

ordem de 5 um, ndo sendo possivel resolver estruturas menores (Figura 2.6).
0.8um

a) b)

e

Test Pattern A =0.5 um (visible) A =10 um (infrared)

Figura 2.6-Simulagdes de imageamento limitado pela difracéo. a) diagrama esquematico de uma amostra padréo para testes,
contendo estruturas com diferentes tamanhos (1,6 um — 100 nm); b) imagem do padrao utilizando luz visivel A¢,.., = 0,6 um; c)

imagem do padrdo utilizando infravermelho médio A,... = 10 um (imagens retiradas da ref3)

A partir de SINS, é possivel realizar analises espectrais de pontos ou regifes selecionadas via: (i) Imagem éptica
de banda-larga integrada (Figura 2.7 a) (ii) espectros pontuais (Figura 2.7 ¢): onde a ponta é posicionada sobre
determinada regido (iii) mapas espectro-espaciais (Figura 2.7 b) (Linescans Espectrais): onde sdo adquiridos os
conjunto de espectros ao longo de uma trajetoria e (iv) imagens hiperespectrais (Figura 2.7 d-e): onde é definida uma
area sobre a amostra, segmentando-a em N=N pixeis, assim obtendo um espectro por pixel no qual pode ser reconstruido
para produzir mapas de intensidade de frequéncias arbitrarias. As imagens hiperespectrais também sdo conhecidas como

imagens quimicas.
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Figura 2.7- SINS de uma amostra composta por substrato de silicio (Si) e plataformas de SiO- . a) Imagem Optica integrada
de banda-larga (S?), b) Mapas espectro espaciais obtido ao longo da linha tracejada mostrada em a), c) espectro pontual obtido

sobre a plataforma de SiO; (indicado pelo ponto vermelho), d) e e) imagens hiperespectrais obtidas. (Imagem retirada da Ref?)

3 Fundamentacédo Teorica

Este capitulo apresenta a base tedrica necessaria para o entendimento da resposta polaritdnica dos cristais de hBN,
assentados em substratos de Au e SiO,, quando interrogados via SINS. Ao fato jad mencionado aqui de que o hBN suporta
fénon-polaritons, é adicionada a informacéo de que eles possuem, naturalmente, uma relagdo de dispersdo hiperbdlica
de frequéncia versus momento. Devido a esse fato, os fonons-poléritons presentes no hBN sdo denominados fénons-
polaritons hiperbdlicos (Hyperbolic Phonons Polaritons, HP?). Essa caracteristica hiperbdlica é determinante para a
compreensdo das ondas polaritdnicas medidas nos cristais de hBN via SINS. Portanto, o conceito geral de materiais
hiperbdlicos, definido integralmente em funcdo do tensor de permissividade, é discutido. Em sequéncia, a
hiperbolicidade do hBN é detalhada. As formulas analiticas para as permissividades do Au e SiO; sdo0 mostradas.
Discutimos, entdo, com base nas relacGes de dispersdo, as propriedades esperadas para os polaritons nos sistemas:
hBN/SiO2, hBN/Au e hBN/SiO2/Au. Também sera discutido propriedades de acoplamento entre os plasmons polaritons
de superficie (surface plasmons polaritons SP2) em grafeno e os HP?, originando modos hibridos SP3 e HPs,

Os principais parametros fisicos dos HP2 sdo gerados por meio do conhecimento dos valores de momento (ou
comprimento de onda) da onda polaritbnica assim como no termo de amortecimento (parte imaginaria do momento).
Por esta razdo, apresentamos nosso modelo de antena de dipolo Hertiziano usado para se extrairem tais parametros
ondulatérios. A analise final, desta maneira, € feita sempre através da comparacao entre momento e amortecimento das

ondas, obtidos experimentalmente, com as relagdes de disperséo previstas.
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3.1 Materiais Hiperboélicos

O carater hiperbdlico, em geral, provém da anisotropia do tensor de permissividade elétrica (ou tensor dielétrico)
£ do material e da inversédo de sinais entre as partes reais das componentes de £em determinadas regides do espectro.
Na equacéo 3.1, é apresentado & diagonal dado a partir do sistema de eixos cartesianos, com as coordenadas zz alinhadas
ao eixo Optico do cristal e as componentes xx e yy alinhadas ao plano basal do cristal.

Ex O 0
g=10 &, 0 (3.1)
0 0 &g

E bastante ilustrativo explicar, primeiramente, 0 caso mais comum em que o cristal ou metamaterial é isotropico
no plano x-y mas anisotropico fora do plano (direcdo z): &y, = &, # &,,. Para obter a relagdo de dispersdo da luz no
interior de tais meios, resolve-se a equacao de onda (3.2), no espago de Fourier, obtida a partir das equagtes de Maxwell
na auséncia de fontes externas e para uma onda monocromatica com frequéncia bem definida.

kx(kxE)+ (w/c)?EE =0 (3.2)

Considerando ondas eletromagnéticas harménicas¥, a resolucdo da equacdo (3.2) pode ser realizada

desenvolvendo-se a matriz na forma:

k§exy — k3 — k2 kyky k,k, E,
kyk, kieyy — ki — k2 k,k lEy‘ =0 (3.3
kyk, kyk, kde,, — k2 — k2| |Ez
O problema de autovalores apresentado em (3.3) possui duas solugdes néo triviais dadas pela equacgéo (3.4)
kZ k2
(kdeyy — k2 —kZ) (—" +—=— k§> =0 (3.4)
gZZ gxx

A equacdo (3.4) fornece as solu¢es de momentum em uma superficie de isofrequéncia no espaco k, ou, espago
de Fourier. A primeira solugdo da equacéo 3.4, (kgsyy — kf, — k§) = 0, fornece solugdes para ondas polarizadas no

plano xy, que sdo demonimanos modos transversais elétricos (TE Modes). Contudo, a segunda solucgao da equacéo 3.4,

kZ | k2 - . ~ S . .
(—" + = - k@) = 0, apresenta as solucdes para ondas polarizadas em relagéo ao eixo 6ptico do cristal, denominados

€zz Exx
modos transversais magnéticos (TM Modes). A analise de modos de polaritons em campo préximo em geral é feita
prioritariamente para modos TM, uma vez que a polarizacdo efetiva no sistema ponta-amostra, devida ao plano de
incidéncia, presente em SINS previlegia a leitura de tais modos. Além disso, o carater hiperbdlico somente se manifesta
em modos TM. Portanto, no cristal anisotropico, a curva de isofrequéncia para modos TM serd dado pela cbnica na
equacéo (3.5)

k2 (3.5)
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Por conveniéncia, adota-se uma notacdo mais usual para identificar as componentes fora- e no-plano do tensor
permissividade, bem como as componentes de momento. Utilizando como referéncia o eixo dptico do cristal (eixo z)
tem-se que as componentes no-plano, que sdo ortogonais ao eixo Optico, serdo descritas por ey, =&y, =€, €
ky =k, =k, . Por analogia, as componentes fora-do-plano, que por sua vez sdo paralelas ao eixo optico do cristal,
serdo dadas por €,, = ¢, e por sua vez, 0 momento descrito como k, = k.

A condicdo de hiperbolicidade surge da relagdo entre as partes reais das componentes da permissividade,
presentes na equacao (3.5) . Quando a condicdo Re(gy) /Re () < 0 é satisfeita, a equacdo (3.5) se apresenta como um

hiperboldide no espaco de isofréquencia, daf originando 0 nome de material hiperbélico®”. Quando a condi¢do Re(eg)) <
0 e Re(e;) > 0 acontece, 0o material apresenta hiperbolicidade fora-do-plano (Figura 3.1 a) ou mais comumente
denomidado hiperbolicidade Tipo 1. Entretanto, quando a condi¢do Re(g) > 0 e Re(e;) < 0 acontece, 0 material

apresenta hiperbolicidade no-plano (Figura 3.1 b) ou mais comumente denomidado hiperbolicidade Tipo 2.

4R ¢

Figura 3.1- Hiperboloides de isofréquencia para um material com hiperbolicidade a) Tipo 1 e b) Tipo 2. (Figura modificada
da Ref®)

Uma caracteristica Unica de materiais hiperbdlicos ¢ a forte propagacéo direcional de luz no interior do cristal.
Além do alto confinamento de modos no interior do cristal, a luz sofre dispersdo em frequéncia, apresentando assim

velocidade de grupo na ordem de centenas de vezes mais lenta que a luz no vacuo, descrito classicamente. Com isso, 0
fluxo de energia no material, dado pela média temporal do vetor de Poyting S = %Re{ﬁ X 17} , é altamente
correlacionado com a direcéo da velocidade de grupo, ja que séo ortagonais no espaco de isofrequéncia®!®*’. Devido
as condigOes citadas, principalmente em relagdo ao alto confinamento de luz (k, =k, > k,), 0s modos
eletromagnéticos propagam-se de maneira preferencial no interior do cristal, com angulo de propagacéo 6, em relacdo
ao eixo 6ptico do cristal Z, que independe da incidéncia, do ambiente ao redor do cristal e de sua espessura (Figura 3.2),

dada pela equacéo® (3.6)

6, = tan™1 _a (3.6)
g
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Figura 3.2 - Angulos de propagagio, em relago ao eixo optico OA do cristal, de modos HP2 em um cristal de hBN, langados

por um dipolo localizado sobre a superficie do cristal (Figura modificada da Ref®).

Devido a suas propriedades interessantes e Unicas, cristais hiperbdlicos sdo materiais que despertam interesse
da comunidade cientifica no ambito da fotonica, para o desenvolvimento de novos dipositivos optoeletronicos®.
Materiais hiperbdlicos podem ser construidos através do empilhamento periodico entre nanocamadas de metal (¢,,) e
dielétricos (e4) (Figura 3.3 a) ou com a inserc¢do de nanofios metalicos no interior de uma matriz dielétrica (Figura 3.3
b) .

Figura 3.3- Diagrama esquematico de um material hiperbdlico construido a partir de: a) empilhamento periddico entre &,

(cinza) e ¢4 (amarelo); b) insercdo de nanofios metalicos em uma matriz dielétrica (Figura modificada da Ref®")

3.2 Hiperbolicidade do Nitreto de Boro Hexagonal (hBN)

Em 2014 foi apresentado pela primeira vez, o Nitreto de Boro Hexagonal (hBN) como cristal de Van der Waals
(VdW) com hiperbolicidade Tipo 1 e Tipo 2 (S.Dai et a I°). Devido ao seu arranjo cristalino (Figure 3.4), e por ser um
material polar (possui resultante do momento dipolar ndo nulo quando submetido a um campo elétrico), o hBN
apresentra ressonancias de fonons Opticos em duas faixas bem definidas na faixa de infravermelho médio. Devido as
ressonancias fénonicas, as componentes do tensor permissividade elétrica sdo altamente dependentes da frequéncia de

excitacao, assim podem ser descritas pelo modelo de Drude-Lorentz, como na equacao 3.7

13



(wio)a - (w%‘o)a > a=1| (3'7)

Eqw) = €| 1+
«() “( (0F0)q — @2 — iwl,
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Figura 3.4-Estrutura cristalina do nitreto de boro hexagonal (hnBN)

No caso do hBN, o tensor de permissividade elétrica & é escrito como na capitulo anterior, adequando-se ao
sistema de referencia do cristal, mostrado na Figura 3.4

€ 0 0
<<€_)= ( 0 Epb 0 ) (3.8)
0 0

ECC

em que as componentes no plano séo ,, = €5, = €, € a componente fora do plano como .. = . Parao hBN,
g e £, tém ressonancias de fonons opticos: g e ressonante, na banda delimitada pelo fonon longitudinal optico (w;o)
em torno de 750 cm™ e o fonon tranversal 6ptico (wro) em 820 cm™*7°, com vibracdes de fonons dpticos fora do plano,

enquanto que &, é ressonante, entre w,, = 1365 € wro = 1610 cm™, com fénons polarizados no plano da rede

cristalina”®. Expressdes para g, e £, em fungdo da excitacdo infravermelha séo dadas pela equagéo (3.7), em que w =

1//1f € 0 numero de onda de excitagdo, e,,= 4,9 € &,= 2,95 séo os valores das permissividades para cada
ree

componente em regimes de altas frequencias e I', =5 cme I =4 cm™ sdo constantes de amortecimento devido a perdas

dieletricas.
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Figura 3.5-Parte Real das componentes do tensor dielétrico no- e fora do plano, delimitando as duas regides hiperbolicas do
nitreto de boro hexagonal (figura retirada da ref)®

A Figura 3.5 mostra o comportamento de Re(g) e Re(e;) em fungdo de w para as duas bandas citadas. Nota-
se que nas regides sombreadas, rotuladas como Tipo 1 e Tipo 2, a condi¢do de hiperbolicidade ocorre. Por sua vez, 0s

modos HP? manifestam-se somente nessas bandas no interior do cristal, onde apresentam comprimento de onda (4,),
velocidade de grupo (v,) e tempo de vida () totalmente dependentes do ambiente dielétrico entorno do cristal e de sua

espessura.

3.3 Funcoes dielétricas do Ouro (Au) e Didoxido de Silicio (SiO>)

Os modos HP? sdo altamente dependentes do ambiente dielétrico (substrato e superestrato) em que o cristal se
encontra®. Isso ficara claro nas se¢des subsequentes, em que serd visto que, a depender da natureza dielétrica ou metélica
do superstrato ou substrato, alteragdes significativas nas relaces de dispersdo e, consequentemente, no momento dos
poléritons hiperbolicos do hBN, s&o notadas visivelmente. Conforme mencionado, essas afirmacfes sdo observadas a
partir das investigacoes abaixo de hBN sobre filmes finos de Au (hBN/Au), hBN sobre filmes finos de SiO, (hBN/SiO»)
e, finalmente, para o caso de hBN sobre uma superficie estratificada formada por um filme de SiO,, com diferentes
espessuras, sobre um substrato de Au. Portanto, é imperativo descreverem-se as bases tedricas que derivaram as
expressdes analiticas para as permissividades usadas aqui.

A permissividade elétrica do ouro, €4(w), pode ser muito bem modelada pelo modelo de Drude, equagéo 3.9,

uma vez que ndo ha transicdes inter-banda no material na regido de excitacéo utilizada, analogamente ao grafeno.*°
2
w
P
gw=1—-—-"—-77— (3.9
s(@) w2 + iwlay,
Onde w,= 8.45 eV/h é a frequéncia de ressonancia plasmonica do ouro e Iy, = 1/TD é frequéncia de
relaxamento plasménico e esté relacionado a perdas plasménicas do material, onde o tempo de relaxamento adotado

para o ouro é 7, = 14 ps.
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Ja a permissividade elétrica do SiO, pode ser descrita pelo mesmo modelo utilizado para descrever as
componentes do tensor dielétrico do cristal hBN, na equacgdo 3.7. O cristal de SiO2, possui ressonancias de fénons
opticos no regime de infravermelho médio, com o pico centrado préximo a frequéncia de excitacdo de 1180 cm™. A

equacao 3.10 descreve a fungdo dielétrica do SiO, g0, , Utilizada no presente trabalho

(wfo)j - (‘U%o)j

2 .
- (wF0)j — w? — il

Esio, = € | 1+ (3.10)

A equacdo 3.10 apresenta uma somatéria, visto o carater amorfo do cristal obtido, devido ao processo de
fabricacdo de deposicao por sputtering. Os parametros, wro, w0 € Isio,, S30 as frequéncias do fonon optico transversal,

longitudinal e perda dielétrica, respectivamente.

3.4 Relacdes de Dispersao para os HP2s

Devido aos modos HP2 serem quasi-particulas analogas a fétons, sendo descritas principalmente por ondas
eletromagnéticas confinadas em um meio, é possivel utilizar-se de eletromagnetismo classico (ainda ndo ha abordagem
quantica reportado em literatura para fonons-polaritons) para a determinago tedrica das relagGes de disperséo (w — gp).
Esta teoria gera os valores previstos para parametros fundamentais dos HP2 como: momento (g,,), velocidade de fase
(vy), velocidade de grupo (v,) e tempo de vida (7).

O método mais utilizado, reportado em literatura, para calculo de (w — gq,) € utilizando os coeficientes de
refletividade de Fresnel®®. Contudo, os coeficientes de refletividade derivam das solucdes das equagdes de Maxwell
para o sistema proposto (Figura 3.6). Portanto, as solucdes das equagfes de Maxwell também geram (w — q;,)"**.
Ambos os métodos sdo analogos, e consequentemente geram os mesmos resultados. Contudo, aqui sera detalhado a

obtencdo de (w — gq,) via Fresnel.

g S0, /Au

Figura 3.6- Diagrama esquematico de um sistema composto por um cristal de hBN, com espessura bem definida d, sobre

um substrato plano (SiO2/Au), contendo ar como superstrato. O sistema é utilizado para calculo dos coeficientes de refletividade

Para um sistema simples (Figura 3.6), que suporta HP?, o sistema sera dado por um substrato infinito, um cristal

de hBN com espessura d, e um sobrestrato infinito. Os coeficientes de Fresnel para o sistema sdo dados por

16



€1ka — €4k

Ta = EJ.ka + Eak" (311)
_ Eskll — € ks
s = Esk” + E_Lks (312)
_ i2k,d
ry =45 (3.13)

= 2k d
1+ ryrset=f

As equacdes (3.11), (3.12) e (3.13) sdo correspondentes ao o sistema mostrado na Figura 3.6, as defini¢cdes de

seus parametros sdo: 1, € a refletividade na interface ar/nBN, 7; € a refletividade na interface Au/hBN e finalmente 7, €

a refletividade total no interior do cristal devido a ondas eletromagnéticas polarizadas tipo-p (TM)°. Além disso, k, =

2 2
/ €q (%) — k2 ks = /es (%) — k2 sdo os momentos fora do plano nas respectivas interfaces, ar e ouro. O momento

2
“’) — 2L k2, Sendo €, a constante
€l

extraordinario fora do plano no interior do cristal € representado por k; = \/el (?
dielétrica do ar, €, a constante dielétrica do substrato, €, e €, as componentes do tensor dielétrico do hBN.

Como citado na secdo 3.1, a emissdo dos modos hiperbélicos no interior do cristal independe da incidéncia
(equacdo 3.6), assim é possivel descartar a contribui¢do da amplitude do campo elétrico de incidéncia, E; — 0. Ja que a
refletividade r,, € descrita primordialmente como r,, = E../E;, e devido a condi¢do temos que ;, — 0. Logo, 0 momento
no plano € obtido, e assim a relagdo de dispersdo, calculando os polos de r,. Como € uma equacdo complexa, havera
infinitas solucGes, onde cada ramo de solugéo é denominado ordem de momento, sendo o de ordem zero (MQ) o primeiro
ramo e assim sucessivamente, M0, M1, M2, ... Mn, (Figura 3.7). Na prética, 0s modos de maiores ordens existem,
todavia sdo dificilmente acessados, no qual na maioria dos experimentos, apenas 0s modos M0 sdo medidos. Uma das
possiveis limitagOes para deteccdo dos modos de maiores ordens é a resolugdo espectro-espacial da técnica s-SNOM, ja
gue os modos de maiores ordens apresentam maior confinamento.

A solucdo analitica para a dispersdo pode ser obtida considerando a aproximagdo para grandes momentos ,

ko =ks =ik, ek =i /ee—l k , calculando o valor maximo do coeficiente de reflexéo (r,r, ") e considerando a condigdo
Il

de quantizagdo angular de Fabry-Perot. Apo6s exaustivos calculos, a expressdo analitica para a dispersao, resume-se em

= [ () +en () o] =
k (w) = p tan = + tan e + ml| , 1=012..,n

(3.14)
Y= —i

€1

Contudo, a equacdo (3.14) ndo fornece solucBes confiaveis para qualquer substrato e ordens de momento,

necessitando comparagdes com os mapas gerados numericamente por meio do calculo dos polos de 7,. Para contornar

esse pequeno problema, outra maneira de se obter a expressdo analitica para a disperséo € encontrar diretamente os p6los

de 7, utilizando-se da equacdo (3.13). Os polos serdo as raizes da equagao
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1+ et =0 (3.15)
Utilizando novamente a aproximacao para grandes momentos, encontramos a seguinte relacdo

_ L L
1 6" €L Ea €| € € €L
k(@) == |2tm| —Y2 |+ | DX2—

€] E +
— €s €1
€ €

= Fi = A
2d |2, +inl],l=1,3,5 (3.16)

A equacdo (3.16) fornece uma solucédo analitica semelhante a equacéo (3.14). Contudo, essa hova solu¢do mostra
que, para obter os ramos de maiores ordens de momento utiliza-se apenas a multiplicidade impar de irr. Além disso, a

equacdo (3.16) possui duas solugdes distintas para cada banda, e ndo é por acaso. A solucdo que descreve os estados de
momento para a banda Tipo 1 é dada por

P o Y L WO i

] =1 17
7 e Lnl , 1 ,3,5 (3.17)

L) )

Para a banda Tipo 2

ey (@) = Eu[ln/“‘eﬁ\ F_GL
. zd\/i el+e\/7 \65\/*+6l/

As solucBes sdo distintas devido ao transporte de energia nas bandas Tipo 1 e Tipo 2, que sdo modulados pela

+ ml ,01=1,3,5.. (3.18)

velocidade de grupo (negativa e positiva), serem antiparalelos. Devido a isso, matematicamente as solucdes para a banda
Tipo 1 e 2 estdo localizadas em regides opostas do plano de Argand-Gauss em relacdo ao plano real. O formalismo
adotado pelas equac@es garante a generalizagao dos estados de momento de alto confinamento, presentes em um material
hiperbolico qualquer. Portanto, para qualquer material hiperbdlico, os estados de momento devido a oscilagdes fora-do-
plano serdo dados pela equacéo (3.17). Enquanto, para oscilages no-plano, a solucao generalizada sera a equacao (3.18).

Ambas as representaces sdo analogas, contudo, as equacfes (3.14), (3.17) e (3.18) tornam a manipulacdo
matematicamente trivial e elegante, assim podem-se obter as curvas para velocidade de grupo, amortecimento e tempo
de vida dos modos HP2.

Por conveniéncia, os momentos no-plano k; sdo denominados de momento dos modos polaritbnicos e sdo
denotados como k; = g, (1 + iy). O momento extraordinario, k;, ndo & mensuravel pois os modos polaritonicos sdo

essencialmente evanescentes, na direcdo z, fora do cristal.
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Figura 3.7- Relagdo de dispersdo (w — q,,), obtidos pelo calculo do Im[r,], para um cristal de hBN com espessura d = 100
nm, sobre um substrato plano de Au e superstrato de Ar. E possivel observar as duas zonas hiperbélicas, fora-do- e no-plano (Tipo

1 e Tipo 2), respectivamente.

A Figura 3.7 mostra um exemplo de relacdo de dispersdo para modos HP2 em um cristal de hBN com d = 100
nm, sobre um substrato de Au. O mapa foi obtido, plotando a parte imaginaria de ,,, Im[r,], os p6los sdo evidenciados
gerando as infinitas solugdes para (w — qp). E possivel observar também as duas zonas hiperbdlicas do cristal, Tipo 1 e

Tipo 2, delimitando os modos HP2 nas regides do espectro.

3.5 Relacdes de dispersao em heteroestrutura Grafeno-hBN (G-hBN)

A heteroestrutura de grafeno e nitreto de boro hexagonal (G-hBN) possui, além dos modos SP3 existentes na
interface entre os materiais, ha a hibridizacéo entre os plasmons polaritons de superficie provenientes do grafeno e os
modos HP2 do hBN, originando um modo hibrido volumétrico, denominado plasmon fénon polaritons hiperbélico
(HP3). A grande vantagem dos modos HP3 é sua sintonizacéo, devido a possibilidade de controlar, aplicando uma tenséo
de gate, o nivel de Fermi do grafeno. Assim, sendo possivel selecionar o comprimento de onda dos modos HP3
propagantes na heteroestrutura. O que torna 0 modo HP? sintonizavel é a alteracdo no ambiente dielétrico devido a
presencga do grafeno. Calculando os coeficientes de refletividade para o arranjo (G-hBN)/substrato, é facil de notar a
dependéncia explicita da energia de Fermi (mais precisamente do nimero de portadores, porém ambas as grandezas séo

proporcionais) do grafeno
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_ Qrpyn — Qg +A , _ Qa—Qnrpy +A

Ty = T = 3.19
T Qv F Qe T Quan + Qu F A (3:19)
Qs - QhBN
re=—T— 3.20
* Qs+ Quan (3.20)
= T, +1(1— T"a —'ra’)eiand (3.21)
1 —1,/ret?kid
Onde os coeficientes Qppn, @, € A S0 dados por
€1
Qnan = Tu (3.22)
I
Ea
Qa = k_a (3.23)
Qs = k. (3.24)
4
A= Zﬂg(q’ ®) (3.25)

E equacdo (3.21) demonstra a dependéncia explicita da condutividade do grafeno, o(q, ), na refletividade
efetiva do material. Para o presente trabalho, utilizou-se 0 modelo de Drude, equacéo (3.26), desconsiderando possiveis

efeitos ndo locais relacionados a excitagOes inter-banda do grafeno.

_ 2efvp (Jmng
o(q @) = h 1/t—iw

onde v é a velocidade de Fermi do grafeno, ng € 0 nimero de portadores de carga e t € o tempo de relaxamento.

(3.26)

A Figura 3.8 ilustra as dispersdes para diferentes sistemas, utilizando as equacdes de refletividades. A Figura
3.8 a) mostra a disperséo de modos SP2 de uma folha de grafeno, com ng = 7.10'2 cm, suspensa em ar. A Figura 3.8
b) demonstra a dispersdo ja conhecida, para modos HP2 em um cristal de hBN com 100 nm de espessura sobre um
substrato de ouro. Além disso, colocando um arranjo onde ha uma folha de grafeno, com o0 mesmo nimero de portadores
utilizado anteriormente, sobre o cristal de hBN, h& uma hibridizacdo dos modos, surgindo HP3 nas zonas hiperbdlicas e

SP3 nas regides entre bandas, como mostra a Figura 3.8 c).
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Figura 3.8- a)dispersdo de modos SP2em uma camada de grafeno suspensa em ar, com niimero de portadores de ny = 7x10'?
cm2; b) dispersdo de modos HP2 em um cristal de hBN com 50 nm de espessura sobre substrato de ouro; ¢) modos hibridos HP3 e

SPs presentes em uma heteroestrutura (G-hBN)/Au constituida por uma folha de grafeno com n, = 7x10'? cm e um cristal de hBN

com 50 nm de espessura.

21



3.6 Calculos de Velocidade de Grupo, Decaimento de Amplitude, Comprimento de

Propagacdo e Tempo de Vida

Outras interessantes grandezas dos polaritons, sdo medidas indiretamente, pois sdo obtidos através das relagdes
de dispersdo e fornecem informagGes importantes sobre a natureza dessas particulas. A velocidade de grupo, por
exemplo, indica a velocidade do transporte de informacdo ou transporte de densidade de energia desses modos no
interior do cristal. E como de costume, é descrita por

dw
Ug ((1)) = W[kl] (327)

Outro parametro interessante € o0 amortecimento, que é dado pela parte imaginaria do momento Im|k, |, ja que é
uma grandeza complexa. O amortecimento modula, juntamente com o decaimento geométrico da fonte emissora, a
atenuagdo do campo elétrico ao longo da propagacéo. Outra variagdo do amortecimento que pode ser encontrado em
literatura, todavia é analogo, é o fator y = Re[k ]/ Im[k ], que torna a grandeza adimensional. Além disso, o
comprimento de propagacdo, L(w), que descreve a distancia necessaria para que o polariton decaia em amplitude em

um fator 1/e é dado por

L(w) = (3.28)

Im[k ]
Por sua vez, o tempo necessario para que o polariton em questao atinja esse comprimento, L(w), é denominado

tempo de vida
_ L(w)
T(w) = (@)

(3.29)

3.7 Modelo para Polaritons de Superficie

A extragdo de parametros, como momento e amortecimento, é essencial para o estudo dos fendmenos
polaritdnicos. Em 2014, Woessner et al'® apresentou uma interessante abordagem para ajuste, e consequentemente
extracdo de parametros, de perfis de oscilagdes de plasmons fonons polaritons de superficie (SP3) presentes em
heteroestruturas de G-hBN. O modelo consiste em desacoplar as diferentes contribuicGes presentes na amplitude do
campo elétrico dos modos SP3 medidos. A primeira contribuicdo apresentada é a propria borda fisica do cristal, no qual

se comporta como um langador de SP3, com padrdo de radiagcdo de campo elétrico dado por

iq x

e
Eedge(x) =4 X (3.30)

A contribuicdo da borda do cristal, em aproximagao, € dada pela equagdo (3.30) e produz ondas de periodo 4,

que sdo ondas ndo estacionarias.
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No entanto, a contribuicdo da ponta de AFM para langamento das ondas polaritonicas, obedece a um principio de
espalhamento circular, donde o periodo dessas ondas agora é A,,/2, assim as ondas sdo emitidas pela ponta, refletidas
pela borda e retornando a ponta, dando origem a ondas estacionarias. A contribui¢do da ponta como langador é

Ziqpx

Vx

Alem das contribuices Ey;,(x) € E.q4¢(x) ha outra contribuicdo denominada de resposta dielétrica ndo local,

Eyp(x) = B (3.31)

Ce™'@, que é um campo constante complexo e é invariante em relagdo & posicéo da sonda receptora, gerando um
background no campo elétrico total. Tal campo é caracterizado pelo tipo de material utilizado na ponta de AFM, sua
forma geométrica e do material bidimensional analisado e estabelece uma reposta ao campo proximo local. Portanto, o
modelo é dado por

Er(x) = Eyip(x) + Eeage(x) + Ce™@ (3.32)

Quando a amplitude do campo elétrico emitido pela ponta (B) supera a amplitude do campo emitido pela borda

(4), a periodicidade dos modos verificada experimentalmente € de A,,/2. Néo obstante, € possivel obter periodicidade
Ap, utilizando-se antenas de alta eficiéncia como langadores, assim a amplitude A tende a ser maior que B. A Figura

3.9 mostra ambos 0s casos.

S(w)

Figura 3.9- Imagem 6ptica de modos SP3 em uma heteroestrutura composta por hBN/Grafeno/hBN/SiO,. E possivel observar

que nas proximidades da borda do cristal, a periodicidade dos modos corresponde a 4,,/2. Ja nas proximidades da antena de Au, a

eficiéncia da ponta € inferior, gerando periodicidade 4,,. (Imagem retirada e modificada da Ref*?)

O modelo apresentado é muito eficiente para ajuste de amplitude do campo elétrico de poléaritons. Contudo, o
mesmo falha em representar o campo complexo em sua completeza, no qual ndo é possivel reproduzir a fase do campo

elétrico polaritdnico verificado.
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3.8 Resposta dielétrica “ndo-propagativa”

O campo elétrico ndo-propagativo, Ce~**, & um campo complexo que independe da posicdo, presente em todo
0 regime da amostra e que possui sua origem devida a interagdes relativas ao sistema ponta-amostra. A radiagdo de
excitagdo ilumina todo o sistema oferecendo uma resposta ao campo proximo nas regides em que a radiacdo se confina
na ponta, tornando-se agora uma sonda emissora e receptora de campo proximo. A resposta do sistema depende de
alguns fatores geomeétricos e intrinsecos relacionados ao material bidimensional e a ponta de AFM utilizada. O formato
da ponta é um fator predominantemente importante, podendo ela, ser modelada por dipolos pontuais®® ou por geometrias
mais complexas, como a adotada no presente trabalho, a de um dipolo finito, modelado geometricamente por um
esferdide®. Tais formatos e materiais utilizados na ponta alteram a polarizabilidade do dipolo induzido. Além disso, a
resposta depende do material bidimensional utilizado, assim a interacdo ponta amostra € diferente para cada material.
Em resumo, campo ndo-propagativo, depende da polarizabilidade do sistema e da refletividade do arranjo, assim dado
por

2T d(p

i 2 ;
C(w)e @@ = (1 +rp) (.]; |aeff| em"’ﬁ> (3.33)

Onde o, sf € a polarizabilidade do sistema ponta amostra e n 0 nimero do harménico. Para o modelo de dipolo

finito, a,; € dado pela equacdo (3.34)

e
) [l )

A equacéo (3.34) requer alguns pardmetros como: a altura relativa entre ponta e amostra h ~ 40 nm, 0 raio da

2+ (3.34)

ponta a ~ 30 nm, a largura efetiva do esferoide L ~100 — 600 nm e a razéo total de carga induzida no esferoide
g~07%

De fato, a equacdo 3.33 gera valores de campo nao-propagativo como funcdo da frequéncia de excitacdo w,
demodulado pela ponta em fungdo do harmonico n. A Figura 3.10 demonstra a boa concordancia entre simulagéo,
(utilizando as equagdes 3.33-3.34) e experimento para 0 campo ndo-propagativo, considerando um sistema hBN (180

nm)/Au, demodulado com n = 2.
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Figura 3.10- a) Espectro de SINS simulado para uma amostra de hBN (180 nm) sobre uma superficie plana de Au,

considerando a ponta como um esferoide de raio a = 30 nm e L = 100 nm, a uma altura h = 40 nm. b) Espectro pontual obtido

experimentalmente obtido via SINS de um cristal de hBN (180 nm) sobre substrato de Au.

3.9 Modelo de Antena de Dipolo Hertziano (modelo HDA)

A formagdo de polaritons em hBN, como ja citado anteriormente, se deve ao acoplamento coerente entre fétons
incidentes e os fénons presentes. Por serem quasi-particulas geradas por um campo de polarizagdo, essas apresentam
um campo eletromagnético bem definido. Esses fendmenos polariténicos aqui apresentados, sdo excitados de maneira
prioritaria, ou com mais eficiéncia, pela campo-préximo na ponta de AFM. Além disso, verificou-se que 0s modos HP?
presentes no material se propagam devido a langadores tipo antenas presentes no cristal e possuem um campo elétrico
bem-comportado. Os modos HP2 podem ser lancados pela ponta, pela prépria borda do cristal®, por defeitos nas
superficies* e por antenas metalicas sobre o cristal®>"®. No entanto, esses lancadores séo tratados do ponto de vista
fenomenoldgico sem discutir as possiveis naturezas microscopicas. Para nosso modelo, no entanto, considera que a
origem dos polaritons pode ser representada por dipolos irradiantes distribuidos ao longo dos contornos de regides
cristalinas polarizadas devido a alta de intensidade campo 6ptico proximo. O campo elétrico de cada dipolo é assumido
como o de uma antena Hertziana sendo, portanto, o campo polariténico total no cristal dado pela superposicdo dos
campos elétricos irradiados por todos os dipolos. Como exemplo da aplicacdo do modelo de dipolo-antena Hertiziana,
em inglés Hertizian Dipole Antenna (HDA), consideramos as ondas polariténicas do sistema simples hBN/substrato
medido via SINS (ou s-SNOM) iluminado radiagdo ressonante. Os dipolos induzidos aparecem distribuidos ao longo

da borda do cristal e sob a ponta de AFM conforme exibe o esquema da Figura 3.11.
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Figura 3.11-Diagrama esquematico de dipolos Hertzianos em um cristal de hBN

A Figura 3.11 apresenta os dipolos induzidos pela excitacdo considerados na abordagem HDA. Devido a
polarizacéo do material, hd o aparecimento de dipolos ao longo de toda a borda do cristal, representados individualmente
pelo indice e;, sendo j 0 nimero total de dipolos induzidos. Cada dipolo e; esta localizado na coordenada 7 em relagdo
a origem O do sistema. Sob o apice da ponta de AFM, ha o aparecimento do dipolo da ponta, representado pelo indice
t, e esta localizado a uma distancia » da origem. Por fim, ha a formac&do de um dipolo imagem da ponta (t"), espelhada

pela borda do cristal, espacado do dipolo real t a uma distancia dada pela coordenada 7.

O campo elétrico emitido por cada dipolo, pode ser obtido genericamente a partir do potencial vetor /T(r),

considerando um momento de dipolo p, alinhado paralelamente ao eixo 6ptico do cristal (equagdo 3.35)

e—ikr ( )
Ar) = —iA 7] 3.35
(r) AP

Assim, utilizando a equagdo 3.35 é possivel obter o campo magnético Hr) =1Vx4 , considerando a

=

permeabilidade magnética do meio como u = 1. O campo elétrico pode ser encontrado por Er)=i %V x H, onde Z

é a impedancia do meio. Assim o campo elétrico, em coordenadas esféricas, emitido pelo dipolo é (equacédo 3.36)
E= eI + LI P 07 +(1+ ! + ! ind @ (3.36)
= |\ T rr)?) 20T ikr  (ikry? )" '

Onde k € o vetor de onda, A a amplitude e r a distancia entre o dipolo e o observador.
Em SINS e s-SNOM, a maior contribui¢do de campo 6ptico proximo medido € dada pela componente polarizada,

paralelamente, na dire¢do do eixo da ponta de AFM que coincide com o eixo z do sistema de referéncia de acordo com

a Figura 3.10. Portanto, apenas a componente z de E (equacdo 3.36) é considerada no modelo.

—ikr

EZ = —iA sin? 02 (3.37)

4nr
As ondas emitidas pelo dipolo da ponta, subscritas com o indice (t), propagam-se pelo cristal de forma isotropica.

Parte dela caminha e é refletida na borda do cristal, retornando para a ponta. Por outro lado, as ondas emitidas pelos
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dipolos da borda do cristal (e) chegam diretamente a ponta. Portanto, o deslocamento total de uma onda emitida pela

2 s
ponta é dada por |7| = \/(y —v.)2 + (d/z) + (2x)2e 6, = cos™! (Z—rf) Para a borda do cristal, o deslocamento é

|7l

.

pope

2 2
dado por |7 — ?f| = \/(y —¥.)? + (d/z) +(x)%e 6= cos™? ( (7 )> Portanto 0 campo propagativo dos modos

S e
r—7¢
J

HP2 é formado pela contribuicdo do dipolo da ponta, que possui amplitude A, e dos campos gerados pelos dipolos da
borda, que possuem amplitudes B;. Além disso, ha uma diferenca de fase intrinseca, ¢, entre cada uma das ondas geradas
pelos diferentes emissores, devido a inércia e impedancias do sistema ao gerar a emissdo dos HP2. Por fim, é necessario
considerar o campo ndo-propagativo do sistema (equagdo 3.33), que gera o background intrinseco do campo elétrico
total.

N

e~iap(Fl+®) e~ iaplP—7] , ia(w)
E, = —igyA——=—sin*0 —Zi B ————sin® 0 + C(w)e” 3.38
]=
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4 Resultados

Primeiramente, seré apresentada a analise da propagacéo de modos HP2 em hBN/Au sob a perspectiva do modelo
HDA. Demonstramos que nosso modelo, além de produzir resultados que satisfazem as previsGes teoricas, é auto-
consistente porque gera amplitude e fase, a partir de um mesmo conjunto de parametros, em boa concordéancia com as
medidas experimentais.

Em seguida, seré apresentado o estudo de interessantes fendmenos relacionados a propagacao de modos HP2 em
cristais de hBN sujeitos a alteracBes em seu respectivo substrato. O primeiro sistema propde o estudo de ondas em
cristais em um substrato com anisotropia no-plano, formado por trilhos de ouro equidistantes espagcados por gaps de ar.
Demonstramos com esse estudo, que € possivel alterar os estados de momento dos modos HP2 de acordo com o substrato
utilizado. Além disso, com esse sistema pode-se negligenciar os modos emitidos pela ponta, formando microcavidades
de HP2, confinados entre os gaps de Ar e trilhos de Au. O segundo sistema propGe o estudo de cristais sobre substratos
com anisotropia fora-do-plano. Para o estudo, foram produzidos metasuperficies compostas de um filme de Au e um
filme de SiO; depositado via Sputtering, com espessura bem definida, formando assim o substrato. Com esse sistema,
foi possivel modular o comprimento de onda dos modos HP2 confinados no cristal em funcdo da espessura de SiO;
depositado. Além da modulagdo do comprimento de onda, observou-se modulagéo da velocidade de grupo dos modos.
Com isso, foi possivel prever teoricamente o efeito de aceleracdo de HP2 em cristais de hBN. Finalizaremos o trabalho
apresentando os resultados relacionados a heteroestrutura formada por monocamadas de grafeno sobre cristais de hBN.
Né&o foi possivel realizar todo o estudo experimental devido a alta complexidade das amostras propostas. Contudo, um
estudo tedrico foi realizado, onde foi possivel observar a formagéo de um meta-material (um material com propriedades
hibridas) por meio do empilhamento periddico de G-hBN inimeras vezes. O meta-material também chamado de
hipercristal, apresenta fendmenos Opticos interessantes, como a formagdo de uma banda fotdnica hibrida. Pretende-se

continuar o estudo dos hipercristais, por meio de colaboragdes futuras.
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4.1 hBN sobre Au: descrevendo um sistema pelo modelo HDA

Estdo mostrados aqui a analise por SINS de um cristal de hBN de 180 nm de espessura suportado por substrato
de Au (capitulo 2.1). Na investigagdo foram realizadas varreduras espectro-espaciais (Figura 4.1) e imagens
hiperespectrais (Figura 4.4) cujos detalhes experimentais encontram-se na capitulo 2.3.
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Figura 4.1- Varredura espectro-espacial (linescan) obtido via SINS das duas zonas hiperbdlicas (Tipo 1 e Tipo 2) de um
cristal de hBN depositado sobre substrato de Au. Planos de referéncia a) y — x (top view) e b) z — x (side view) adotados para
analise utilizando o modelo HDA para descrever o experimento SINS no sistema hBN/Au. Os dipolos da ponta t e da borda e, estéo
localizados em x e x = 0, respectivamente. c¢) Topografia de AFM do cristal de hBN com espessura de 180 nm. A barra de escala
possui 10 pum. A linha vermelha tracejada indica a localizacdo do linescan realizado (d - g). d) Amplitude normalizada o, e e) fase

¢, do linescan obtido para a banda Tipo 1. f) o, e g) ¢, do linescan na banda Tipo 2. As setas presentes em (d — g) apresentam a
disperséo espectro-espacial das ondas HP2. Os linescans foram realizados com uma resolucéo espectral de 3,57 cm
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A Figura4.1a) - b) ilustra o diagrama esquematico da técnica SINS, bem como na formagao de sondas emissoras
de HPZ como borda e ponta, considerando o modelo HDA. A Figura 4.1 c) exibe a topografia do cristal analisado de
espessura de 180 nm depositado sobre substrato de Au. As Figura 4.1 c) - f) mostram as amplitudes o, e fases ¢,
normalizadas do Linescan realizado a partir da borda do cristal (x = 0), indicado pela linha branca tracejada, ao longo
da superficie do cristal. A da linha vermelha tracejada em c) indica a regido do Linescan realizado para as bandas Tipo
1 e 2. As franjas evidenciadas pelas setas brancas e pretas nos mapas de amplitude e fase respectivamente, indicam a
propagacao e dispersdo espectral caracteristica dos modos HP? presentes nas zonas hiperbdlicas. As zonas de maior
intensidade (amarelo - vermelho) em o, indicam os maximos do campo elétrico polaritdnico, enquanto as regides de
menor intensidade (verde - azul), indicam os vales. E possivel extrair o perfil de oscilagdo para uma frequéncia fixa,
assim evidenciando a propagacao dos modos HP2. Figura 4.2 a) e ¢) mostram os perfis de oscilacdo da amplitude do
campo elétrico de modos HP?, extraidos diretamente do linescan, propagando-se a partir da borda para as frequéncias
de w =795 cm™ (Tipo 1) e w = 1465 cm™ (Tipo 2), respectivamente. Os simbolos (o) indicam dos dados experimentais,
enquanto a linha vermelha continua representa o fitting realizado pelo modelo HDA. Observando os perfis dos modos
HP2, verifica-se que o campo dos modos HP? oscilam e decaem assintoticamente para valores do background. O
amortecimento ocorre devido a perdas dielétricas presentes no proprio hBN e nos substratos, que geram momento
complexo, no qual a parte imaginaria y é principal contribuinte. H4 também o decaimento intrinseco da fonte, que no
caso do HDA, é dado por 1/r. Portanto, no modelo HDA, E, possui amplitude modulada proporcional a < e =" /r. As

oscilag@es verificadas possuem periodicidade de 4,,/2, ja que nesse caso a amplitude do dipolo induzido pela aponta é

cerca de 5 vezes maior que a amplitude dos dipolos da borda, A/Z B~ 5.
j

Para demonstrar a auto consisténcia e robustez do modelo proposto, os parametros livres gerados por ajuste, tais
como amplitude dos dipolos (4, B), momento real (q,,), amortecimento (y), fase relativa (¢) entre os emissores e campo

dielétrico ndo-propagativo (background), foram utilizados para a geracéo da fase do campo E,, como observado nas
Figura 4.2 b) e d). Como mostra a Figura 4.2 e), simulagdes numéricas realizadas pelo software Lumerical,
comprovam que a magnitude do campo proximo medido é majoritariamente dado pela componente E,, onde a
componente E, pode ser desconsiderada devido a polarizacdo efetiva do sistema ponta-amostra ser tipo-p. Para a
simulacdo, foi considerado uma ponta como um tronco de cone, com altura H = 625 nm, com apice da ponta arredondada
de raio de 25 nm, a uma altura de 40 nm do sistema hBN(180nm)/Au. O diagrama esquematico da simulacdo esta
representado na Figura 4.2 f). Por fim, foi possivel simular o fasor de campo elétrico para o perfil de oscila¢do de 795
cm?, como apresentado na Figura 4.2 g). O fasor apresenta um carater de espiral devido a oscilacdo do campo elétrico,
e tende a um ponto fixo, que é dado pelo background do campo elétrico. A orientacdo de rotacdo do fasor, que no caso
da banda Tipo 1 é anti-horério, indica que o fluxo de energia do sistema em relacéo ao eixo x, que € paralelo a velocidade

de grupo, € negativa. Para a banda Tipo 2, espera-se sentido de rotagdo no sentido horério, contrario a banda Tipo 1.
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Figura 4.2- Ajustes das ondas HP? gerados a partir do modelo HDA para as bandas Tipo 1 e Tipo 2. a) o, e b) ¢, séo perfis
extraidos do linescan espectral para uma frequéncia de w = 795 cm™ da banda Tipo 1. Os ajustes correspondentes a banda Tipo 2,
para a frequéncia w = 1465 cm, estdo representadas em c) e d). e) Simulagdo numérica dos campos elétricos comparando os
valores absolutos entre a componente E, e total E lancados pela ponta em um cristal de hBN de 180 nm de espessura sobre Au
considerando o diagrama esquematico f). g) Fasor experimental &, (representado pelos circulos conectados pela linha tracejada) e

fasor gerado pelos fittings E, (representado pela curva sélida preta) para uma frequéncia de 795 cm™.

O modelo HDA foi utilizado para extrair, via ajuste tedrico (fitting), momento complexo e amplitude do campo
dos HP?s. Como observado na Figura 4.3 a) e ¢), os momentos no-plano, g,, dos HP? extraidos pelo HDA séo coerentes
com as previstas teoricamente para a banda Tipo 1 e Tipo 2, respectivamente. Valores de confinamento encontrados
também sdo coerentes com os ja reportados em literatura, alcancando f,,, ~ 18 em w = 776 cm?e f.,,, ~ 6 em w =
1479 cm™. A Figura 4.3 b) e d) apresentam as respectivas velocidades de grupo, onde é possivel observar que ambas
apresentam valores centenas de vezes inferiores a velocidade da Luz no vacuo. Devido a esse fato, os fenémenos
polaritdnicos no hBN sdo denominados também de “ultra-slow light™®. Contudo, cada banda possui sua peculiaridade.
Como ja verificado analisando o fasor de campo elétrico, as velocidades de grupo obtida pela relacdo de dispersao
apresentam sinais opostos de propagacdo. Para a banda Tipo 1, a velocidade de grupo €é negativa, contudo, para a banda
Tipo 2, a velocidade de grupo apresenta sinal positivo.

A analise de tais parametros permitiu obter valores consistentes para v; ~ ¢/100 e T ~ 0,1 — 2 ps desses modos

em ambas as bandas, as quais foram comparadas com os resultados ja obtidos em literaturas para arranjos semelhantes
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Figura 4.3- w — g, e velocidades de grupo v, para as duas bandas hiperbdlicas. a) e b) dados extraidos por ajuste e curvas
tedricas da dispersdo e velocidade de grupo dos modos HP2 para a banda Tipo 1, respectivamente. E analogamente para a banda

Tipo 2emc) e d)

N&o restrito somente a extracdo confiavel de pard@metros, o modelo HDA foi utilizado para simular precisamente
imagens hiperespectrais realizadas em diferentes cristais com diferentes orienta¢des de borda. A Figura 4.4 demonstra
algumas dessas imagens simuladas com o modelo HDA em comparacdo direta para com as obtidas via SINS. A Figura
4.4a) apresenta a imagem hiperespectral, na frequéncia de 795 cm, de um cristal de hBN com 100 nm sobre Au com
uma borda quase linear. A Figura 4.4 b) apresenta imagem hiperespectral de outro cristal em uma frequéncia de 1478
cm?, também depositado sobre Au, com espessura de 90 nm, contendo uma borda geometricamente ndo linear em
relacdo ao plano de superficie do cristal. As Figura 4.4 c) e d) apresentam o arranjo de dipolos posicionados ao longo
da borda para cada cristal e a localizagdo do dipolo da ponta em relagao aos demais emissores. Os dipolos da borda, e;,
foram posicionados a cada 30 nm de seu vizinho, sendo distribuidos ao longo da borda para simular a geometria mais

proxima a verificada experimentalmente. Portanto, os dipolos e; permaneceram-se em coordenadas fixas, enquanto ¢
percorre todo o plano da superficie do cristal (x — y). As amplitudes utilizadas para simulagdo satisfizeram a razdo

obtida por meio dos fittings, A/Z B~ 5, assim gerando padrdes oscilatorios com periodicidade 4,/2 . As Figura 4.4
]

e) e f) apresentam as simulagcfes para cada cristal, onde é possivel observar que os padrdes de interferéncia simulados
sdo compativeis com as imagens experimentais. Além disso, extraindo perfis de oscilagdo ao longo de uma linha, Figura
4.4 g) e h), é possivel observar a boa concordancia entre os experimentos e teoria utilizando a abordagem HDA. E
interessante ressaltar que o modelo HDA reproduz imagens hiperespectrais com certa precisédo, rapidez e pouco custo

computacional comparados a softwares de simulagéo sofisticados, como por exemplo, Lumerical e COMSOL.
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Figura 4.4- Imagens de mapas hiperespectrais, de amplitude dos modos HP?, experimentais e simuladas utilizando o modelo
HDA. a), b) e e), f) sdo as imagens dos mapas de amplitude medidos e simulados para w = 795 cm™ e w = 1478 cm™%, respectivamente.
c) e d) sdo os diagramas esquematicos dos arranjos dipolares ao longo da borda de cada cristal. g) e h) séo os perfis extraidos dos

mapas experimentais e simulados em a), b) e e), f), respectivamente.

Os resultados apresentados nesse capitulo foram recentemente publicados na revista Nanoscale, onde o artigo

encontra-se anexo na capitulo 7.1.

4.2 Microcavidades de hBN sobre trilhos de Au

Como mostrado na capitulo 3.4, o substrato (metal ou dielétrico) pode alterar os estados de momento permitidos
qp no cristal. Para analisar de maneira evidente esse fendmeno, foram construidas amostras de cristais de hBN
transferidas sobre um substrato contendo trilhos de Au com aproximadamente 2 um de largura, espagados por com gaps
de ar de aproximadamente 2 um de largura, utilizando o método descrito na capitulo 2.2. Nos sistemas hBN/(Au-ar)
mostrados nas Figura 4.5 e 4.6, o superstrato do cristal de hBN é sempre ar, enquanto que o substrato é alternado entre
Auear.
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Figura 4.5-a) Imagem Optica de campo préximo da amostra de hBN/(Au-ar). O cristal de hBN tem 50 nm de espessura. A
cavidade de ar tem largura de 2.1 um e profundidade de 70 nm. b) Diagrama esquematico da amostra em a) apresentando ondas
HP?, lancadas por ponta SINS e bordas do Au, aprisionadas na cavidade. ¢) Mapa espectro-espacial feito ao longo da linha verde

em a); d) perfil de oscilagdo de HP2 extraido de c) indicado pela linha verde tracejada.

A Figura 4.5 a) mostra a imagem 6éptica de banda-larga integrada do cristal de hBN com 50 nm de espessura,
depositado sobre a cavidade de Ar com largura de 2.1 um e profundidade de 70 nm, escavada em um substrato de Au.
A Figura 4.5 b) é um diagrama esquematico representando a fungdo de cada langador de HP2s no sistema. A ponta SINS
comporta-se como um langador, como j& descrito nas sec¢fes 3.8 e 4.1, todavia apenas a regido ponta-borda do cristal
produz ondas estacionarias de periodicidade 1,/2, ja que a reflexdo desses modos nessa regido € completa (R = 1),
devido a interface fisica da borda do cristal. Por outro lado, a transi¢do Au-Ar, forma ondas de periodicidade 4,, pois
as bordas virtuais ndo refletem por completo as ondas emitidas pela ponta, sendo que nesse sistema, o que é captado
pela ponta de AFM séo somente os modos lancados pelo dipolo formado na transicdo Au-Ar. Logo, dentro da cavidade
0s modos medidos experimentalmente sdo os langados somente pelas transi¢bes Au-Ar, que podem ser interpretadas
como interfaces virtuais ou bordas dpticas. O fendbmeno é evidenciado observando o perfil retirado do linescan espectral
para uma frequéncia de 795 cm, Figura 4.5 c). A Figura 4.5 d) demonstra que na regido préxima a borda do cristal, a
periodicidade entre os picos segue 4,/2 , caracteristico de uma onda estacionaria com influéncia prioritaria da ponta
como langador. Ja na regido referente a borda virtual, a periodicidade € dada por A,,. Esse resultado ja era esperado,

devido ao trabalho reportado por Maia et al*, onde foi estudado o fluxo assimétrico de modos HP3 presentes em
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heteroestruturas de G-hBN sobre trilhos de Au. A previséo tedrica de reflexdo assimétrica em cada regido®! estabelece
que, a reflexdo dos modos eletromagnéticos de momento bem definidos, provenientes do cristal sobre ouro em direcdo
ao cristal sobre ar ndo sdo reciprocas. Além disso, também séo diferentes para cada banda. O modelo de reflexdo
assimétrico é dado pela equacéo 4.1

S
i kio—kio (A —kio/kin)A+kio/kyin)
kio+kio L1 (A —kio/kin)A+kyio/k}y)

A equacdo 4.1 utiliza os momentos presentes para cada ambiente dielétrico, sendo k;,, 0 momento no-plano de

(4.1)

um modo proveniente de uma determinada regido viajando para outra regido com momento k' ,,. Para o caso do presente
trabalho, ja que h& infinitos ramos de momentos possiveis, 0s ramos com n > 2 foram excluidos, para facilitar os célculos,
como realizado em Maia et al 1* .

Os valores dos coeficientes de reflexdo para a banda Tipo 1, em ambos 0s ambientes dielétricos, atingem valores
maximos de 20% para frequéncias de excitagdo préximas a 810 cm™ e sdo quase nulos em todo o restante da banda.
Isso indica que, para a banda Tipo 1, a ponta pode ser negligenciada em cavidades de interfaces virtuais. Além disso,
para a banda Tipo 2, em cavidades formadas em hBN/ar, utilizando os mesmos calculos também possivel descartar 0s
efeitos de ponta. Portanto, é possivel descrever os modos confinados em cavidades propondo um arranjo de dipolos do
tipo borda do tipo HDA, simetricamente espagados na determinada amostra, excluindo entdo toda a contribui¢do

proveniente da ponta.

Para comprovar tal fato, outro cristal de hBN com 50 nm de espessura foi transferido, utilizando o processo
descrito na capitulo 2.2, sobre trilhos de ouro, com comprimento de 2.1 um espagados entre gaps de ar de 1.9 um de
comprimento, formando assim arranjos periodicos de cavidades hBN/Au e hBN/ar, como mostra diagrama esquematico
na Figura 4.6 a) e aimagem Optica integrada presente na Figura 4.6 b). A Figura 4.6 c) apresenta o linescan espectral
feito sobre cavidades vizinhas, a esquerda tem-se a cavidade hBN/Au e a direita hBN/ar. Como é possivel observar, 0s
padrdes de interferéncia em cada cavidade diferem-se devido aos estados de momentos em cada regido serem diferentes.
Utilizando o modelo proposto (modelo HDA), considerando nesse caso somente os dipolos induzidos pelas bordas
virtuais, os perfis de amplitude do campo elétrico em cada regido foram ajustados, como mostra a Figura 4.6 d) e
Figura 4.6 e). Para ajuste dos dados, foram considerados dois dipolos simétricos por cavidade, um posto na origem em
X1 = 0 e outroem x,., = L, onde L € o comprimento da cavidade. Como observado, 0 modelo HDA apresentou 6timos
ajustes para ambas as cavidades. Nota-se também, como ja explicado acima, a diferenca entre os estados de momentos,
isso pode ser observado pela alteracdo no nimero de maximos dos perfis extraidos em cada regido, considerando uma
condicdo de isofrequéncia. E importante visar que, apesar da semelhanca, a abordagem utilizada néo considera ondas
estacionarias delimitadas pelas condi¢cGes geométricas de contorno da cavidade, apenas uma interacdo entre dois
emissores de antenas proximos. Também, € inevitavel a analogia com uma particula em uma caixa, todavia a
interpretacdo quantica desse fendmeno necessita de um tempo maior de anélise, devido ao grau de complexidade do

sistema. Toda a abordagem utilizada no sistema é classica.
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Figura 4.6-a) Diagrama esquemaético de um cristal de hBN transferido sobre uma grade de ouro, com comprimentos L= 2.1
um espagadas por cavidades de ar de Lo= 1.9 um; b) imagem optica integrada de um cristal de hBN com 50 nm de espessura sobre
as grades de ouro com comprimentos L; espagadas pelas cavidades de ar; c¢) Linescan espectral realizado sobre uma cavidade
hBN/Au e uma cavidade hBN/ar. Perfis e oscilatorios e ajuste de modos HP? confinados em cavidades ressonantes de d) hBN/Au e
e) hBN/ar.

Além disso, utilizando o modelo HDA para simulagdes, os linescans espectrais para cada cavidade foram
simulados, como mostraa Figura 4.6 f) gerando padrdes de interferéncia muito semelhantes aos medidos. Analisando
os perfis de amplitude, mostrados na Figura 4.6 g), é possivel notar a eficiéncia na representacdo do modelo HDA para
emissores de modos HP2 mesmo em sistemas mais complexos como este.

Usando o modelo HDA, extraimos momento e amplitude das ondas em cada substrato e demonstramos que, para

0 presente sistema, é possivel excluir por completo a contribui¢do de emissdo dada pela ponta. Através dos ajustes, foi
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possivel comparar 0s momentos e pardmetros de decaimento (amortecimento) dos modos HP?2 para cada cavidade, como

mostra a Figura 4.7.
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Figura 4.7- Dispersdo dos modos HP? nas cavidades de a) hBN/Au e b) hBN/Ar. Amortecimento ou decaimento dos modos

HP2 nas cavidades c) hBN/Au e d) hBN/Ar

As Figura 4.7 a) e b) apresentam as dispersfes para cada ambiente dielétrico, sendo, hBN/Au e hBN/ar

respectivamente. J& as Figura 4.7 c) e d) apresentam os decaimentos para as respectivas cavidades. Nota-se aqui, um

bom acordo entre previsdo tedrica e dados extraidos por ajuste.

Essas regides tornam-se cavidades porque admitem, de acordo com o substrato, certos valores de q,. Na

interseccdo destas regides formam-se barreiras virtuais/opticas que aprisionam as ondas HP? devido ao descasamento

entre os estados de momento em cada cavidade, Au e no ar (q,** # q,"").

O presente trabalho ainda se encontra em processo de andlise e pretende-se iniciar a escrita de um manuscrito

contendo os resultados aqui discutidos.
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4.3 Modulacdo de modos HP?2 em hBN sobre meta-superficies de Au/SiO-

No caso anterior, apresentou-se uma anisotropia no-plano, constituida de trilhos de ouro e gaps de ar. Néao
obstante, ha outro tipo de anisotropia em metasuperficie, a fora-do-plano, responsavel por alterar os fenémenos HP2 no
cristal de maneira diferente da apresentada anteriormente. Para isso, foram fabricadas metasuperficies de SiO./Au, com
espessura de SiO, muito bem definida. O filme de SiO>, de poucos nandmetros, foi fabricado por meio de evaporagéo
por Sputtering, no laboratério de nano-fabricacdo do LNNano. Por fim, a metasuperficie foi utilizada como substrato
para a deposi¢do de cristais hBN, obtidos por esfoliagdo mecénica, descrito na capitulo 2.1.

A Figura 4.8 mostra o sistema composto por um cristal de hBN, com espessura bem definida dnen, sobre um
filme amorfo de SiO; de espessura d depositado sobre um filme de Au de 100 nm de espessura, que nesse caso pode
ser considerado infinito, j& que o skin depth da radiag&o incidente do infra-vermelho médio em superficies de Au € da

d Si0,

ordem de 20 nm*®.

Au

Figura 4.8- Diagrama esquematico de um cristal de hBN com espessura dnsn depositado sobre uma metasuperficie composta
por um filme amorfo de SiO, com espessura d em Au.

Para obter as curvas de dispersdo dos modos HP2 no interior do cristal, foi utilizado os indices de refletividade de
Fresnel do sistema, como descrito na capitulo 3.4, realizando pequenas modificagdes nas equacgdes 3.11 — 3.13, para de
obter a dependéncia direta de d nos valores de q,. As equagGes de Fresnel para o sistema séo representadas pelas
equacOes 4.2 - 4.6

T'a — rse i2KezdnBN

o= , (4.2)
14 2ke,d
1 + r,rsetekezqnBN
_ EJ_kair B Eairkez 43
€1 Kair + €airfez
’ 1 ,i2kgipo, d
_ Ta —15€ 5i02 (4 4)
Ts = 1. ,12Ksi0,d !
1+r,/rse 2
. &sio, kez — €1Ksi0, (4.5)
o =
&sio, Kez + €1Ksi0,
= SAukSioz — &sio, kay (4.6)
S

Eauksio, + Esio, kau
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Onde os termos r," e 1y’ representam os coeficientes de refletividade nas interfaces hBN/SiO, e SiO/Au,

respectivamente. Os momentos em cada material sdo definidos como k; = / eik§ — q3, onde i = air, Au e SiO2. O

2
momento extraordinario do hBN, como ja conhecido, € escrito como k; = \/el (%) — Z—*qg. As dispersdes para 0s
I
modos HP? do sistema séo obtidas localizando os pélos de ;.
Considerando um cristal de hBN com espessura de 80 nm, para diferentes espessuras do filme de SiO,, é possivel

modular-se a relacGes de dispersdes das bandas Tipo 1 e Tipo 2, como apresentadas na Figura 4.9.

. Type Il band
80 nm|
"Il K
1500+
£
1S
3
1450+
1400+
0.4 12
T T T q(10°em T
0.2 0.6 1.0 14

q (10° cm™)

Figura 4.9- Previsdo tedrica das relagdes de dispersdo para a banda Tipo 2 de um cristal de hBN com espessura de 80 nm,
depositado sobre uma metasuperficie de SiO./Au como substrato, considerando d = 0, 10, 60 and > 200 nm. O inset, demonstra as

curvas de dispersdo para a banda Tipo 1.

A previsdo tedrica demonstra que, para a banda Tipo 2, os valores de g,, dos HP? no cristal sobre uma superficie
metalica (Au) sdo maiores em comparacao aos estados em um cristal depositado sobre um dielétrico (SiO-). A diferenca
entre os estados de momento em cada substrato evidéncia um gap fotonico delimitado pelas duas relagdes disperséo,
regido hachurada na Figura 4.9, no qual é possivel modular o comprimento de onda dos modos HP2 como funcédo da
espessura do dielétrico depositado. Com 0 aumento gradativo da espessura de SiO, sobre Au, a curva de dispersao tende
a se deslocar em diregdo a dispersdo do sistema hBN/SiO, provocando um deslocamento para menores valores de g,
(redshift). O comportamento verificado é assintético, pois para valores de d superiores a 200 nm de espessura possuem
pouca variacdo, sendo os estados de momento analogos a uma superficie infinita de SiO, como substrato.
Intrigantemente, o inverso acontece na banda Tipo 1 do hBN, como mostrado no inset da Figura 4.9. Nesse caso, com
0 aumento da espessura do filme dielétrico, ha um deslocamento para maiores valores de g, (blueshift).

As previsdes tedricas foram verificadas experimentalmente para a banda Tipo 2, utilizando linescans espectrais
em cristais de hBN com espessuras proximas a 80 nm sobre as metasuperficies SiO/Au com d = 0, 10, 60 and 300 nm,
Figura 4.10 a) - d).
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Figura 4.10- a) — d) Linescans espectrais ao longo de cristais de hBN com espessuras proximas a 80 nm, sobre as
metasuperficies SiO,/Au com d = 0, 10, 60 and 300 nm, respectivamente. e) — h) Perfis de oscila¢des de modos HP2 experimentais
(circulos), extraidos dos linescans respectivos (a - d) na frequéncia de excitagdo de w = 1445 cm™? e os fittings correnspondentes

(curvas solidas) performados pelo modelo HDA.

Os perfis extraidos dos linescans espectrais, selecionados na frequéncia de excitagdo igual a w = 1445 cm™!
para efeitos comparativos, comprovam qualitativamente o comportamento esperado. E possivel observar, de acordo com
as Figuras 4.10 e) - h), o aumento do comprimento de onda para com o aumento da espessura de SiO; depositada. Como
ja citado acima, o redshift demonstrado experimentalmente para a banda Tipo 2 é totalmente concordante com a previsao

tedrica. Utilizando-se do modelo HDA, considerando como dipolos emissores dados pela ponta (4,,/2) e borda (4,), foi
possivel ajustar os perfis de oscilagdes dos modos HP? de cada linescan espectral e extrair valores confiaveis de q,,. A
Figura 4.11 a) apresenta os valores de momento g, extraidos por meio dos fittings e as respectivas curvas tedricas
obtidas pelos calculos dos polos de r;,, sendo possivel notar uma boa concordancia entre experimento e teoria. Levando

em conta a mesma faixa de frequéncia dos fittings apresentados, é possivel obter uma breve anélise da modulag&o obtida.
A Figura 4.11 b) elucida a eficiéncia de modulacéo do comprimento de onda dos modos HP?, onde a curva vermelha

representa a previsdo tedrica para q,, em funcdo da espessura de SiO, da metasuperficie, para a frequéncia de 1445 cm-
'. Levando em conta os valores extremos de momento, foi possivel variar o comprimento de onda do modo HP? (1, =
2m/q,) de 0.63 ['m (d = 0 nm) para 1.8 [ 'm (d = 300 nm), demonstrando uma sintonizacdo de aproximadamente 1.2

_'m em comprimentos de onda. Com a variacdo do estado de momento, devido ao redshift, ha uma alteracdo muito bem-

comportada da velocidade de grupo do modo HP2. Como observado, os valores de v, obtidos experimentalmente

(quadrados azuis) e previstos teoricamente (curva solida azul), como fungdo da espessura de SiO,, aumentam

gradativamente a medida em que o momento q,, diminui. A alteracéo na velocidade de fase e grupo dos polaritons, esta

fortemente relacionada com a alteracdo de sua massa efetiva (m*). Poléaritons com menor confinamento, tendem a
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possuir m* menor, aumentando a velocidade do transporte de energia no interior do cristal foténico. Com o aumento do

confinamento, ha o aumento de m*, assim reduzindo vy

a) b) At w = 1445 cm™:
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Figura 4.11- a) Curvas de dispersdo em frequéncia tedricas w — q,, (curvas solidas) e experimentais (simbolos) para os
modos HP? no sistema hBN sobre a metasuperficie SiO2/Au. b) Curva de modulagdo de g, (vermelho) e v, (azul) em funcéo da

espessura d, para a frequéncia de excitagdo de 1445 cm?

Para explorar o sistema, foi proposto a analise tedrica de um cristal de hBN com espessura de 80 nm, depositado
sobre uma metasuperficie plana composta por uma cunha de SiO, com inclinag¢do conhecida f=0.76°, escavada em um
filme de Au. A anélise do sistema foi realizada utilizando-se finite-difference time-domain (FDTD) como método de
simulag&o, pelo software Lumerical. Como fonte de excitag&o, foi proposto um dipolo (D), localizado a uma altura de
170 nm sobre a borda do cristal de hBN, emitindo um pulso de radiacéo infravermelho, centrado em w, = 1440 cm™,
com a largura da banda de Aw = 37 cm™. O pulso de HP2 originado da excitacéo, propaga-se ao longo do cristal, sofrendo
uma variagéo continua de seu comprimento de onda, A,,. A magnitude do campo elétrico do modo HP? langado por D
(Figura 4.12 a), obtido por simulagéo, corrobora o redshift esperado para o sistema, onde A4, < A,. N&o obstante, para
o modo HP2? confinado no cristal sobre uma superficie plana de Au (Figura 4.12 e), obedece aos resultados
experimentais e tedricos obtidos nas se¢Oes anteriores mostrando que comprimento de onda é constante A; = 4,. O

redshift indica aumento continuo da velocidade de grupo ao longo do cristal, evidenciando aceleracéo do pulso de HP2.
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Figura 4.12- a) Perfil de oscilacdo do campo elétrico de um pulso de HP2 na banda Tipo 2, propagando-se ao longo de um
cristal de hBN possuindo 80 nm de espessura sobre a cunha de SiO, com inclinagéo de f= 0.76°, escavada em um filme de Au. b)
—d) intensidades e posicdes do pulso de HP? propagando-se ao longo do cristal sobre a cunha, relativas ao eixo x, nos respectivos
tempos t; , 5. €) simulacéo analoga a realizada em a), de um cristal de hBN depositado sobre uma superficie plana de Au. f) —g)

intensidades e posi¢des do pulso propagando-se ao longo do cristal sobre Au plano, nos respectivos tempos ¢ ; 3.

A diferenca entre as velocidades de propagacao nos dois diferentes sistemas pode ser observada comparando-se
as posicoes dos pulsos ao longo do cristal (eixo x) em diferentes instantes de tempo t; , 3. As Figuras 4.12 b) — d)
apresentam a propaga¢do do HP?2 para o sistema contendo cunha. J& as Figuras 4.12 f) — g) contém a propagacdo do
modo para o sistema com substrato de Au plano.

Extraindo a posicdo do centro de massa dos pulsos em diferentes instantes de tempo, foi possivel obter
deslocamento do HP2 ao longo do cristal (eixo x). A Figura 4.13 a) demonstra o comportamento ndo linear do
deslocamento do pulso em funcédo do tempo para no sistema com cunha ('), comprovando variagdo de v, bem como
a, ndo nula. Para o sistema plano (%), o comportamento apresenta-se linear, ja que v, € constante.

Teoricamente, a equacao horaria do movimento para o sistema plano pode ser facilmente obtida por meio de
x4 (t) = vf™t, onde v = 1,85 x 10° m.s~* foi extraido diretamente da curva teérica apresentada na Figura 4.11
b). Em contraste, para descrever a equagdo horaria do pulso acelerado, foi utilizado uma abordagem semi-classica.
Considerando o polériton como uma particula pontual, livre de potenciais externos, sua energia cinética pode ser descrita

72,2 (wg,x) £ rdxW\ 2 . . e . ,
quT*o = mT (L) . Para o sistema de cunha, devido a variagao de q,, a massa efetiva da particula,

mo T =
como Ty pz —

-1

1 0%E . . . . .

m* = (ﬁ a:;’z) , deve variar, ja que o confinamento do modo é variavel. Considerando um sistema com m* como
14

funcéo da posicéo e que a energia total do modo é dada por E,p2 = hw, a posicao horaria para o pulso HP? propagando-
se sobre a cunha, é encontrado estabelecendo a condicdo d = x.tan (8). Pela mudanca de variavel tem-se as curvas

para vy’ (x) e g, (x) dados pelas relagGes ja conhecidas de vy’ (d) e g, (d). Por fim obtém-se a equagdo 4.7.
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Figura 4.13- a) posicGes do centro de massa em fungdo do tempo extraidos via simulacéo para os pulsos de HP2 no sistema
com cunha (simbolo azul) e no sistema plano (simbolo vermelho), comparados com as respectivas curvas tedricas para equagao

horario do movimento x(t). b) Curvas tebricas da velocidade de grupo e aceleracdo em fungéo do tempo.

Derivando a curva obtida teoricamente para o sistema com cunha, foi possivel obter as curvas de velocidade de
grupo e aceleracdo do modo HP?, apresentado na Figura 4.13 b). A velocidade de grupo apresenta variagdo abrupta de
0 - 2 ps, quando d ~ 60 nm, e tende a valores assintéticos proximos a 4.0 x 10°m.s~?1, quando a espessura da cunha
é d = 150 nm, aproximando-se do valor previsto de 4.2 x 10%m.s~! para o sistema SiO./Au para a mesma espessura,
apresentado na Figura 4.13 b).

Além disso, foi possivel estimar a aceleracdo média do sistema, a,, utilizando dados experimentais obtidos no
capitulo anterior. Assumindo que a energia do pulso é totalmente convertida em energia cinética, propondo um valor
médio para a massa efetiva m* ~ — 2.43 x 10~* m, (m, é a massa do elétron no vacuo) no intervalo de variagdo de
momento, Aq = g5 — q;, tem-se a equagao 4.8

= 3(2) Lol @8)
2\m*/ d/tan(B)

m*
Utilizando os valores para q; = 1.04x 10°cm™emd = 0e q; = 0.45x 10°cm™ em d = 60 nm, o valor estimado

para aceleracdo média do sistema é de @, ~ 1.45 x 10'® m.s~2 que esta de total acordo com a média calculada a

partir da Figura 4.11 b), obtendo um valor de a = (1/t") fot’ apdt ~1.5 x 10 m.s72,

No ponto de vista da fisica basica, é a primeira vez que € apresentado comportamento corpuscular em modos HP?,
onde partimos de uma teoria eletromagnética essencialmente ondulatéria e descrevemos a dindmica da particula
associada por meio de uma abordagem semi-classica. Além disso, no ponto de vista de aplicabilidade, foi demonstrado

que é possivel obter controle temporal entre dois pulsos de HP2 por meio de alteracGes via substratos e ndo no cristal.
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Com os resultados obtidos no presente capitulo, foi escrito um manuscrito (capitulo 7.2) o qual foi submetido na revista

Physical Review X.

4.4 Heteroestruturas de G-hBN

Na busca pelo primeiro resultado relacionado a heteroestrutura de (G-hBN) proposto pelo projeto, uma
monocamada de grafeno (G) foi crescida utilizando a técnica de CVD e depositada sobre um substrato de ouro. Um
cristal de hBN com 100 nm de espessura foi transferido sobre essa monocamada, formando a primeira heteroestrutura
(hBN-G/Au). No entanto, outra monocamada de grafeno foi depositada sobre o sistema, formando agora um
empilhamento entre os materiais bi-dimensionais, (G-hBN-G)/Au. Houve a tentativa da produ¢do de multicamadas de
G-hBN, contudo com o sistema de transferéncia e deposic¢do utilizado ndo foi possivel obter amostras ideais. O intuito
desse sistema, como explicado nas se¢Oes anteriores, era estudar os multiplos acoplamentos entre plasmons poléritons

de superficie (SP?) e fonons polaritons hiperbolicos (HP?), originando os plasmons fénons polaritons hiperbolicos (HP3).
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Figura 14- a) Imagem de topografia obtida por AFM da heteroestrutura de (G-hBN-G)/Au; b) Imagem Optica integrada do
mesmo local; c) linescan espectral realizado sobre a heteroestrutura (G-hBN-G)/Au, a regido esta indicada nas figuras a) e b) pela

linha tracejada verde; d) perfis de oscilacdo de modos HP? presentes nas bandas tipo | e I1.

As Figura 14a) e Figura 14b) apresentam as imagens de topografia e campo dptico, respectivamente. Nas
imagens, podemos observar uma caracteristica de grafeno gerado por crescimento CVD, que é a formacéo de pequenas
bolhas, indicadas pecas setas pretas na Figura 14 a), provocam um espalhamento difuso nos modos polaritdnicos,
principalmente os confinados em superficie. Uma heteroestrutura contendo bolhas e defeitos ndo é viavel, contudo foi
possivel observar perfis de oscilacdo de modos HP? presentes na heteroestrutura, como mostra as Figura 14 c) e Figura

14d). Entretanto, a extragdo de dados, como o momento, ndo foi realizada, pois apos a realizagdo das medidas percebeu-
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se que, para célculo da dispersdo de modos HP3 é necessario ter conhecimento exato do numero de portadores presentes
nas monocamadas de grafeno. O nlimero de portadores é uma grandeza obtida através de um controle de gate”!11520 ¢
sem o0 nimero de portadores, a previsao tedrica dos estados de momentos ficam completamente arbitrarias. O presente
arranjo medido, (G-hBN-G)/Au, ndo possuia um dispositivo tal que houvesse a possibilidade de sintonizar o nimero de
portadores. Sendo assim pretende-se construir um dispositivo nas proximas etapas, para que haja a possibilidade do
controle do nimero de portadores e assim acessar os estados de momentos de HP3. N&o obstante, foi realizado um estudo
tedrico para as relagdes de dispersdo dos modos em heteroestruturas de (G-hBN)./Au contendo diferentes nimeros de

camadas.
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Figura 4.15 — a) Relacdo de dispersdo para um cristal de hBN com 50 nm de espessura sobre Au. b) Relagéo de dispersdo
para uma heteroestrutura de G-hBN/Au, constituida por uma Gnica camada de hBN com 50 nm de espessura e uma Unica camada
de grafeno com n, = 7x10'? cm2, ¢) relacéo de dispersdo de um empilhamento periddico de (G-hBN)/Au com n=2 e d) relacéo de

dispersdo para uma heteroestrutura com n=>5.

A Figura 4.15 apresenta as relacfes de dispersdo para diferentes arranjos. A Figura 4.15 a) e b) evidenciam a
diferenca, ja discutida na capitulo 3.5, entre a configuracdo hBN/Au e G-hBN/Au. Onde pode-se observar a hibridizacéo

entre os modos HP2 e SP2, originando os modos hibridos SP3 e HP3. A partir do empilhamento periddico das
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heteroestruturas, com n > 2, é possivel observar a formacao de uma banda foténica hibrida (BFH), evidenciada pela seta
amarela para os modos HP? na banda tipo 2, Figura 4.15 ¢). As setas azuis, demonstram a formacao de modos hibridos
de superficies fora das regifes hiperboélicas do hBN. A Figura 4.15 d) apresenta a formacdo de um hipercristal fotdnico
para um empilhamento periédico com n > 5. O hipercristal é definido como um meta-material com propriedades opticas
hibridas que se originam dos materiais utilizados. Os fenémenos Opticos para esse novo material sdo Unicos. No presente
caso, é apresentado a formacao completa de uma BFH para os modos HP3 na banda tipo 2, onde o comprimento de onda
do modo ali presente ndo é bem definido. O hipercristal formado no presente caso, possui 250 nm de espessura,
desconsiderando as dimensdes das monocamadas de grafeno. Além da BFH, é possivel observar a hibridizagdo de modos
de SP3 fora das zonas hiperbolicas, por meio do aparecimento de novos ramos de SP3. Em regides abaixo da banda tipo
1, nota-se o desdobramento de trés modos SP3 evidentes em baixas frequéncias. Devido as limitagcdes encontradas para
a producdo do hipercristal, ndo foi possivel obter uma caracterizacdo experimental. Contudo, ndo ha registros na
literatura relacionados a modos de hipercristais nanométricos de G-hBN. Pretende-se, através de colaboragdes externas
futuramente, fabricar o hipercristal, bem como verificar experimentalmente a formacé&o das bandas fotonicas e os modos
hibridos.
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5 Conclusodes

Estudamos ondas HP?em hBN sobre Au (hBN/Au) para consolidar o conhecimento das ondas polariténicas, que
é um sistema basico, simples pouco reportado em literatura, hBN sobre substrato metélico. No caso do presente trabalho,
utilizou-se o metal nobre ouro (Au). O arranjo hBN/Au produziu interessantes resultados. Propusemos também, uma
nova abordagem tedrica para modos de volume, HPZ, para a analise de dados e extracdo de parametros. O novo modelo
considera um arranjo de dipolos antenas emissoras de poléritons. Essa nova abordagem generaliza o efeito para qualquer
cristal hiperbolico. O novo modelo, proposto pelo aluno e seu orientador, ndo s6 extrai pardmetros confiaveis e precisos
como simula adequadamente medidas mais complexas como imagens hiperspectrais com baixo custo computacional.
Com os resultados obtidos com essa nova abordagem foram recentemente publicados na revista Nanoscale. Além disso,
sistema de cavidades ressonantes de HP2 foram estudadas, mostrando a alteracdo dos fendmenos dpticos para com uma
alteragdo no substrato. Mais uma vez a eficcia do modelo HDA foi verificada, onde foi possivel descrever o complexo
sistema de maneira simples. Outro tipo de alteracdo no substrato realizada, foi a produgdo de metasuperficies de SiO;
com espessura bem definida, sobre um filme de ouro. Nesse caso, foi possivel obter uma modula¢do do comprimento
de onda dos modos HP? confinados no cristal de hBN depositados sobre as metasuperficies. Utilizando o modelo HDA
para a extragdo de dados, foi possivel observar boa concordéncia entre as previsfes teoricas e os resultados
experimentais. Para o sistema proposto, foi possivel obter modulagdo de até 1.2 um em comprimento de onda. Outro
fendbmeno que abrolhou desse sistema, foi a aceleracdo de pulsos polaritdnicos em cristais. Utilizando simulagdes
computacionais e uma abordagem semi-classica, foi possivel demonstrar a existéncia de aceleracdo, com valores na
ordem de 108 m.s~2. A partir desses resultados, foi escrito um manuscrito ja disponivel no arXiv e que sera submetido
em uma revista com relevancia na area. Por fim, pretende-se futuramente, por meio de colaboragdes externas, continuar
0 estudo das heteroestruturas de (G-hBN)n a fim de realizar a construcdo e a caracterizagdo dos hipercristais. Onde
verificou-se teoricamente o aparecimento de bandas fotdnicas de modos hibridos. Visto que nédo foi possivel realizar a
construcdo do hipercristal devido a sua complexidade. Entende-se que o estudo dos fendmenos apresentados no presente
trabalho, sdo de alta relevancia para o campo de nanofotdnica, ja que grande parte desses resultados foram discutidos
pela primeira vez no presente trabalho. O trabalho apresentado foi fomentado pela Fundacédo de Amparo & Pesquisa do
Estado de Séo Paulo (FAPESP), nimero do processo 2018/05425-3.
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7 Anexos

7.1 Artigo Publicado: Dipole modelling for a robust description of subdiffractional

polariton waves
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7.2 Artigo Publicado: Acceleration of subwavelength polaritons by engeneering dielectric-

metallic substrates
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