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“A Estrada em frente vai sequindo
Deizando a porta onde comeca.
Agora longe ja vai indo,

Devo seguir, nada me impeca;

Em seu encalgo vao meus pés,

Até a jungao com a grande estrada,
De muitas sendas através.

Que vem depois? Nao sei mais nada.

Bilbo Baggins (O Senhor dos Anéis - A Sociedade do Anel)”
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Resumo

As propriedades fisicas de materiais, em geral, dependem intrinsecamente de simetrias.
Uma propriedade claramente dependente da simetria é a capacidade de materiais nao cen-
trosimétricos de gerar luz com o dobro da frequéncia incidente, o efeito denominado geracao
de segundo harménico (SHG). O efeito nao ocorre em materiais centrosimétricos. Nesta dis-
sertacao sao apresentados resultados obtidos no estudo de cristais bidimensionais de nitreto
de boro hexagonal (h-BN) por microscopia de geragao de segundo harmoénico. O h-BN é
uma heterostrutura de nitrogénio e boro, cujas camadas impares nao possuem simetria de
inversao e por isso possuem a condi¢ao necessaria para a geracao do segundo harmonico.
Apresentamos resultados para amostras que passaram por tratamento térmico e apresen-
tam rugas. Mostramos que as rugas sao formadas de juncoes do tipo origami, e seguem
preferencialmente a diregao cristalina armchair. Nossos resultados também mostram que a
microscopia por geragao de segundo harménico possibilita acessar informagoes da topografia
cristalina que nao sao percebidas facilmente por outros tipos de microscopia. Mostramos
também resultados de variagoes da intensidade do SHG para amostras com poucas camadas
e uma monocamada de h-BN. Apresentamos um estudo comparativo entre amostras com e
sem tratamento térmico. Os resultados mostram que a intensidade do sinal SHG diminui
com o aumento do nimero de camadas, mas a variagao é diferente para cada tipo de amos-
tras.

Palavras-chave: Geracao de Segundo Harmonico, SHG, Nitreto de Boro, h-BN, cristais bidimen-

sionais, microscopia multi-fétons.



Abstract

In general the physical properties of materials depend intrinsically on symmetries. A pro-
perty clearly dependent on symmetry is the ability of non-centrosymmetric materials to
generate light with twice the incident frequency, an effect named second harmonic genera-
tion (SHG). The effect is absent for centrosymmetric materials. In this work we present
results for hexagonal boron nitride (h-BN) nano-crystals studied by second harmonic gene-
ration microscopy. The h-BN is a heterostructure of nitrogen and boron, whose odd layers
have no inversion symmetry and therefore have the necessary condition for the generation
of the second harmonic. We present results for samples that underwent thermal treatment
that lead to wrinkle formation. We show that the wrinkles are formed from origami-like
joints, and preferentially follow the crystal armchair direction. Our results also show that
the second harmonic generation microscopy allows access to information of the crystalline
topography that is not easily observed by other types of microscopy. We also show results
of the SHG intensity dependence on the number of layers for samples with few layers and
a monolayer of h-BN. We present a comparative study between samples with and without
heat treatment. The results show that the intensity of the SHG signal decreases with the
increase in the number of layers, but the layer number dependence is different for each type
of sample.

Keywords: Second Harmonic Generation, SHG, Boron Nitride, h-BN, Two-dimensional crystals,

Multiphoton microscopy.
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Capitulo 1

Introducao

A otica nao-linear estuda os casos de interagao entre um campo elétrico muito intenso e
a matéria, um paralelo que pode ser tracado é com o de um sistema massa-mola, no regime
linear a equagao que descreve esse sistema ¢é a lei de Hooke. Caso a forca aplicada seja
tal que a deformacao causada nao esteja mais nesse regime, surgem efeitos anarmonicos de
ordens superiores. O mesmo ocorre com a interagdo do campo elétrico com a matéria e fora
do regime linear temos a geracao de harmonicos de ordem 2, 3, 4, ..., n.

A teoria que envolve o estudo de propriedades 6ticas nao-lineares dos materiais ji era
conhecida bem antes de qualquer evidéncia experimental [I]. O experimento de Franken
et al. [2] realizado no ano de 1961 no qual ele estudou a propagagao de um laser de rubi com
comprimento de onda 664,2 nm por um cristal de quartzo e observou radiagao ultravioleta
emitida pelo cristal em 347,1 nm (o segundo harmoénico do laser) é considerado o nascimento
do campo experimental de 6tica nao-linear [3]. Hoje 6tica nao-linear é amplamente utilizada
para estudos de materiais em varias areas de pesquisa, como por exemplo em materiais
biologicos e nano-cristais. [4H6]

A geracao de segundo harménico (SHG) é um dos processos de 6tica nao-linear, na qual
dois fétons com frequéncia w interagem com a matéria e dessa interacdo temos a emissao de
um foéton com uma frequéncia 2w [3]. Uma das vantagens de utilizar essa técnica em imagens
de microscopia se deve a sua sensibilidade & polarizagdo e as simetrias do materiais. Com a
criacao dos laseres pulsados, os quais podem atingir uma alta poténcia de pico, foi possivel
compreender e estudar essas propriedades em filmes finos e materiais com poucas camadas
atOmicas.

Neste trabalho utilizamos a geracao de segundo harmoénico em microscopia multifétons
para estudar as propriedades Oticas nao-lineares de cristais de nitreto de boro hexagonal.
Os cristais sdo estruturas finitas nas quais os 4tomos se rearrajam de forma periodica, dessa
forma é possivel estudar suas propriedades por aproximacao dos resultados encontrados para
os casos de estruturas infinitas. Assumir uma periodicidade de um arranjo infinito de atomos
¢é a forma mais comum de se obter os estados eletréonicos, pois uma distribuicao periédica

do potencial facilita os célculos. Atualmente sdo conhecidas as estruturas de bandas para
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vérias estruturas cristalinas.

Heteroestruturas de van der Waals [7], [8] sdo estruturas formadas pelo empilhamento
de materiais bidimensionais, geralmente formadas por semicondutores diferentes ou entre
semicondutor e isolante. Nessas heteroestruturas as ligacoes no plano sdo do tipo covalente,
enquanto as camadas sao ligadas por interagoes mais fracas do tipo van der Waals.

O Nitreto de Boro é um cristal isolante, com grande potencial para inimeras aplicacoes,
podendo ser utilizado como substrato para o Grafeno em dispositivos dielétricos, na constru-
¢ao de dispositivos emissores de luz ultravioleta distante, dentre outras possibilidades. Isso
se deve ao fato de ter uma estrutura de banda simples, ser quimicamente inerte e ter uma
boa transparéncia e ter uma superficie plana. [9]

Com a descoberta dos cristais bidimensionais [10] os estudos das propriedades cristalo-
graficas, como a direcao de crescimento desses cristais, os seus empilhamentos, ou a direcao
cristalina de bordas passou a ser uma area intensa de pesquisa. Por exemplo saber identifi-
car as direcoes de orientacao da rede cristalina é importante para otimizar a construcao de
nano-dispositivos.

Mostramos, nesse projeto como utilizar a geracao de segundo harmonico para determinar
algumas dessas informagoes. Estudamos amostras de nitreto de boro hexagonal esfoliadas
com poucas camadas. Algumas das amostras passaram por um processo de tratamento tér-
mico que leva a formagao de dobras (“rugas”) no material. Com medidas de SHG foi possivel
determinar as propriedades Oticas e cristalograficas dessas rugas. Estudamos também como
a intensidade do sinal de SHG varia com o ntmero de camadas nas amostras.

A dissertagao esta organizada como a seguir. No capitulo [3] mostramos algumas das
propriedades 6ticas e eletronicas do Nitreto de boro utilizadas nas discussoes dos resultados .
O capitulo 2hpresenta a teoria que envolve a geragao do segundo harmonico bem como o caso
particular para materiais com simetria hexagonal . No capitulo |4 descrevemos as amostras
e a montagem experimental utilizadas na pesquisa. No capitulo [5] mostramos os resultados
experimentais obtidos durante a realizagao do mestrado e no capitulo [6] apresentamos as

nossas conclusoes.



Capitulo 2

Materiais Bidimensionais

Materiais bidimensionais (2D), em geral sao formados por uma monocamada de atomos
sao amplamente utilizados em pesquisas atuais, especialmente para desenvolvimento de nano
dispositivos. Desde a descoberta do grafeno em 2004 por Novoselov et al. [10], esse area de
estudo vem crescendo, tanto com a obtencao de novos materiais 2D quanto nas aplicagoes
desses materiais em Fisica de Materiais e Matéria Condensada. Por isso o estudo das pro-
priedades fisico-quimicas desses materiais é de grande importéancia, saber como eles reagem
com a luz, sua conduténcia, energias de excitagao, por exemplo, pode nos levar a otimizar o
desenvolvimento de dispositivos na area de nanotecnologia.

Na descricao da rede cristalina para materiais bidimensionais com simetria hexagonal foi
definido duas direcOes caracteristicas, a dire¢ao “armchair” que se assemelha a formacao de

um brago de cadeira e a diregdo “zigzag” que segue uma linha serpenteando a rede, como

mostrado na figura [11]

Zigzag edge

28pa Jieyouly

Figura 2.1: Diregoes armchair e zigzag em um cristal 2D hexagonal, em uma estrutra do
tipo colméia, retirada de Katsnelson [11].
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2.1 O Nitreto de Boro Hexagonal

2.1.1 Propriedades Estruturais e Eletronicas

Dentre os materiais bidimensionais temos o Nitreto de Boro hexagonal (h-BN) que vem
sendo utilizado como um substrato do grafeno em dispositivos eletronicos. O h-BN é uma
heteroestrutura formada por nitrogénio e boro na qual cada um dos adtomos ocupa um
vértice de um hexagono. As ligagbes entre o nitrogénio e o boro sdo covalentes do tipo o e
a configuracio é sp?, a ligacao entre as camadas é uma combinacdo entre as forcas entre os
ions de cargas diferentes e ligagoes do tipo van der Waals. [12]

A célula unitaria contém um 4tomo de boro e um atomo de nitrogenio, e como acontece
com materiais de simetria hexagonal a rede reciproca do nitreto de boro também é hexagonal,
conforme mostrado na figura

Figura 2.2: a) Representagao da rede cristalina de uma monocamada de h-BN no espago real,
a area acinzentada é a célula unitaria e aj e a3 sdo os vetores unitarios. b) Rede reciproca
do h-BN, em cinza temos a representacao da primeira zona de Brillouin no espago reciproco

e by e by sao os vetores unitérios.

Os nano cristais de h-BN podem ser esfoliados de um bulk ou crescidos por deposicao por
evaporagao quimica(CVD, na sigal em inglés). O nitreto de boro pode apresentar estruturas
cristalinas diferenciadas, podendo ser ciibica, wurtzita e hexagonal, e cada uma delas possui
diferentes bandas de energia, na figura 2.3 podemos ver a estrutura de bandas do nitreto de

boro hexagonal.
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Figura 2.3: Estrutura de bandas do nitreto de boro hexagonal. [13]

Segundo Liu et al. [14] nao existe um consenso sobre as propriedades eletronicas do h-
BN, o valor da banda de gap, por exemplo, possui diversos resultados indo de 3.6 ¢V a
7.1 eV [I5] e na literatura podem sem encontradas evidéncidas tanto de gap direto quanto
indireto |16 [17].

2.1.2 Propriedades Oticas

O nitreto de boro é um isolante elétrico com lacuna de energia (gap) em aproximadamente

6.36 eV. E quimicamente inerte [J] e sua absorgao ocorre no ultravioleta, como mostrado na

figura [2.4]

Photon energy (eV)
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Figura 2.4: Grafico mostrando a absor¢ao do nitreto de boro hexagonal para diferentes
comprimentos de onda (escala inferiir), a escala superior mostra a energia em eV. O pico de
absor¢ao ocorre em torno de 195-210 nm, ou em energia estd em torno de 6.36eV. Figura
retirada de [I8§]
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A espectroscopia Raman para o nitreto de boro hexagonal mostra um pico em 1367 cm™!

para o caso de um bulk e em 1370 cm™! para o caso do h-BN exfoliado [19], mostrado na
figura [2.5] Em geral o pico Raman é bastante sensivel a defeitos na rede cristalina e pode
ser utilizado para caracterizar mudancas estruturais em cristais bidimensionais. Como sera
discutido no capitulo [4] utilizamos espectroscopia Raman para estudar algumas das amostras

que passaram por um tratamento térmico.

a) ———Exfoliated h-BN

st Bulk h-BN

Raman Intensity (a.u)

1300 1320 1340 1360 1380 1400
Raman Shift (cm'l)

Figura 2.5: Grafico mostrando o espectro Raman para os casos de h-BN esfoliado e bulk, os
picos Raman se encontram em 1370 cm™! e 1367 cm™!, respectivamente, figura retirada de
Siddiqui et al. [19].

Na Fig. temos a representagdao atomica de uma bicamada molecular de um cristal
de h-BN. O empilhamento mostrado na figura [2.7] para os casos de uma bicamada e uma
tricamada de h-BN é do tipo AA’ no qual, um atomo de Boro da camada superior esta
imediatamente acima do atomo Nitrogénio da camada inferior. Esse tipo de empilhamento é
considerado o mais estavel [20, 2T] . As camadas pares de h-BN nesse tipo de empilhamento
possuem simetria de inversao e por isso nao geram segundo harmoénico, ja as camadas impares

por nao apresentarem essa simetria geram.
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Figura 2.6: Figura mostrando o arranjo dos atomos de boro e nitrogénio em uma bicamada

de nitreto de boro hexagonal em um empilhamento do tipo AA’, figura retirada de [22].

Figura 2.7: Representagao da bicamada e da tricamada de h-BN, em um empilhamento do
tipo AA’.

A microscopia por geragao de segundo harménico tem uma dependéncia explicita com a
simetria dos materiais, como foi visto no capitulo[2l As camadas fmpares do Nitreto de Boro
pertencem ao espago de grupo de simetria Dgj; e o tensor de susceptiblidade tem apenas os
seguintes elementos diferentes de zero, XSBZ)V—XQJF-X% Xﬁ}xf—xgm)y, onde x corresponde
a direcao armchair e y a diregdo zigzag.

Quando tratamos o caso de materiais bidimensionais com poucas camadas ndo precisa-
mos nos preocupar com casamento de fase ao realizarmos medidas por SHG. Isso porque
a espessura do material é muito menor que o comprimento de onda da luz incidente, logo

efeitos de interferéncia no sinal gerado sao despreziveis.



Capitulo 3

Teoria Geral do Segundo Harmonico

Este capitulo apresenta um resumo da teoria envolvida na geracao de segundo harménico.
Através das equacoes de Maxwell mostramos o desenvolvimento das relacées que serdo usadas
no capitulo [5| para analisar os dados obtidos em laboratério. Este capitulo esta separado em
duas se¢bes, uma tratard o caso geral (secao e a outra se restringira aos materiais com
simetria hexagonal (se¢ao . Isso foi feito porque ao chegarmos a equagao que fornece a
matriz reduzida se faz necessario restringir ao caso especifico desses cristais hexagonais para
encontrar a relagao entre o sinal obtido do segundo harmoénico, no laboratorio, e a direcao

cristalografica do mesmo.

3.1 Caso Geral

Das equagoes de Maxwell na matéria temos que [23, 24]:

V- D = 4rp. (3.1)
V-B=0. (3.2)
- 10B
E=—--2. .
V x - (3.3)
L 10D 4nJ
H= - 4
VX cot + c (34)

Para facilitar os calculos iremos supor um material que possua permeabilidade unitaria,
ou seja, B = H e também iremos supor que nao existem correntes livres, p = J = 0. Os

campos D e F, estao relacionados pela seguinte equagao:

D=E +4xP, (3.5)

onde P ¢ a polarizacao do meio nao-linear. Relacionando as equacoes - com a

podemos escrever uma equacgao de onda que nos fornece a propagacao do campo életrico no
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meio material. Assim temos:

L 10%E 4w 0P
VXVXE+ 5o =—2 "
VX B c2 Ot? c? Ot?

(3.6)

A polarizagao P na Eq. pode ser interpretada como geradora do campo életrico, da
mesma forma que o campo B gera o campo E na equacao de Maxwell e vice-versa. Sabemos
que P ¢ uma funcao do campo életrico, no caso em que E tem baixa intensidade essa relagao
¢ linear e ¢ dada por P = egxE ([25]). Para os casos nao-lineares podemos expandir essa
equacao em poténcias de E , onde a polarizacao P sera:

P eWE+yOF B+ \OF F.-F+.) (3.7)
onde x(™ ¢é o tensor susceptibilidade elétrica do material de ordem n e €y é a permissivi-
dade életrica no vacuo. Aqui iremos tratar apenas dos processos de segunda ordem, ja que
neste trabalho tratamos especificamente da geracao de segundo harménico e para esse caso
podemos escrever a polarizacao nao-linear ]3(2)(200), como [3]:

PO (2w) = eox' ) (2w, w,w) E(w) - B(w). (3.8)

Para facilitar os calculos, vamos escrever o campo elétrico como Ey (w) = &, (F)e(~#t) 4
c.c, onde n = (x,y, z), substituindo o campo elétrico na equagao e considerando uma
propagagcao na direcao z, temos:

PP (2w) = eox\ o (2w, w, w)[E:(F)E; (F)e™ ™ + & (7)EX(T) + c.d] (3.9)

Podemos ver na equagao que a polarizacio tem um termo (&/(7)E;(F)e "2!) que
oscila com o dobro da frequéncia incidente, que chamamos de Segundo Harmoénico. Vale
lembrar que dobrar a frequéncia incidente implica em diminuir o comprimento de onda por
um fator 1/2. Note que a polarizagdo possui também um termo de frequéncia zero, chamado
de retificagao 6tica, que é um termo nao radiativo.

Para que haja geragao de segundo harmoénico, é necessario que o material nao tenha
simetria de inversdo. Através da expansdo feita na Eq. [3.7] pode-se obter que os termos
pares devem ser iguais a zero, para materiais com simetria de inversao [3]. Nesse caso, ao
trocarmos a direcao do campo elétrico incidente, ou seja, E — —E, as propriedades fisicas
do material nao podem mudar, o que implica que precisamos ter uma alteracao no sinal do
vetor de polarizacao, P — —P. Isso 6 é possivel, se os termos de ordens pares na expansao
forem todos iguais a zero.

No caso mais geral, o tensor X(Q) tem 27 componentes complexos independentes. Nesse
tensor que estdao contidas todas as informacoes das propriedades do material como, por
exemplo, a simetria. Podemos utilizar as propriedades de simetria do tensor X("), para
reduzir bastante o nimero de elementos do mesmo, aqui vamos nos limitar apenas ao tensor
de ordem 2. Uma dessas restrigoes, por exemplo, nos permite trocar as duas frequéncias no
dltimo argumento e nos dois ltimos indices, chamada de simetria de permutagao intrinseca,

sem que haja alteracao nas susceptibilidades, temos entao:
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Xigp (2w, w,w) = X (2w, w,0), (3.10)

isso nos permite usar uma forma mais simples para representar o tensor x;;x, usando apenas
2 indices:
dis = X2 (2 3.11
18 — Xik:j( Waw7w) ( ' )
onde o indice ¢ varia de 1 a 3 representando z,y e z, respectivamente, e s varia de 1 a 6,

de acordo com a relagao dada abaixo:

s |1 (2 (3 |4 |5 |6
jk | xx | yy | 22 | yz | 2x | Xy

Essa simples mudanga de notacao ja reduz o ntamero de termos independentes para 18.
Outra restricao que podemos utilizar, é a chamada Relagdo de Kleinman, ela nos diz que
quando a dispersao pode ser ignorada podemos permutar os indices cartesianos, deixando
apenas 10 elementos independentes no tensor de susceptiblidade de segunda ordem [3]:

@_.,2_ 2 _ @ _ 2 _ (2
Xijk = Xjki = Xkig = Xikj = Xjik = Xkji (3.12)

Essa notacgao simplificada nos permite escrever a Eq. na seguinte forma matricial:

By (w)?
Ey(w)2
Py (2w di1 di2 diz dia dis die E. ()2
Py2w) | = [ die da2 doz dos dia dio - (3.13)
1 B Vel B LI EE
w
" 15 dog dzz doz diz dia 2B, () B («)
2F,(w)Ey(w)

Esse é um resultado geral, que pode ser aplicado a qualquer material ao qual incidimos
um campo elétrico muito intenso, que nos permita calcular a polarizacao e a intensidade do
segundo harmonico.

Agora, como foi dito no inicio, vamos nos atentar aos cristais com simetria hexagonal,
isso nos permitiré relacionar a teoria da geracao de segundo harménico com os dados obtidos

em laboratério para os cristais de h-BN.

3.2 Materiais com simetria hexagonal

Apresentamos a seguir os calculos para cristais com simetria hexagonal, no caso particular
dos que pertencem ao grupo Dg; , que é o caso do h-BN, e a matriz reduzida para esses

cristais tem apenas trés elementos diferentes de zero [24]:

0 0 00 0 dg
dig —dig 0 0 0 0 (3.14)
0O 0 000 0
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e como dig = chQx)y, as componentes nao-nulas do tensor de susceptibilidade sao (Eq. :

Xy = x5 = =Xy = —X(2) 4y (3.15)

Considerando a incidéncia sobre o cristal de um campo elétrico Ejine polarizado linear-
mente, da Eq. temos o vetor polarizacao dado por:

P, (2w) 2E, (w)Ey(w)
Py(2w) | = eox(), | E2(w) — E2(w) (3.16)
P,(2w) 0

A intensidade do sinal de segundo harménico pode ser obtida da polarizagao gerada pelo
campo elétrico incidente e o tipo de resposta do material depende também da orientagao
cristalografica do cristal em relagao a diregdao de polarizagao do campo. Para obter a inten-
sidade, consideremos dois referenciais: um no microscopio, com coordenadas cartesianas x,
y e z e outro com origem na amostra, z’, y’ e 2/, com z = 2/, e x —y || ' — ¢’ mas, separados
por um angulo ¢, como pode ser visto na figura Vamos supor também que o campo
elétrico se propaga na diregdo z. Como nao é possivel garantir que a polarizagao na diregao
z seja zero, precisamos transformar o sistemas de coordenadas cartesianas para coordenadas

esféricas. Isso pode ser feito usando a matriz de transformacao unitéria dada na Eq.

z
y’ AY
/
AT
¢ 7 x’
X
¢ -
i Tx
\"/'6
z=12

Figura 3.1: Representacao da propagacao do feixe linearmente polarizado sobre a amostra.
As medidas de segundo harmoénico exploram a simetria dos materias, por isso a intensidade
do sinal é medida em funcao do dngulo de rotacao relativa entra a amostra e a polarizagao

do campo.

D>

€y sin(f) cos(¢p) cos(f) cos(¢p) —sin(¢)

éy | = | sin(#)sin(¢) cos(f)sin(¢) cos(¢) ég (3.17)
é, cos(#) — sin(0) 0 €

E o vetor polarizacao na diregao é, do polarizador (paralelo ao angulo de incidéncia)
sera:

xT

P ég = eoxD, E2(w) cos(30) (3.18)
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Por fim temos que a intensidade do sinal de segundo harménico é proporcional a:

I =1Io cos?(36) (3.19a)
I, = Iysin®(36) (3.19b)

onde os indices, || e L indicam os casos do polarizador paralelo e perpendicular & pola-
rizagao da luz incidente, respectivamente. Para o caso de cristais com simetria hexagonal, o
grafico polar dessa intensidade em relagao ao dngulo do polarizador, é uma rosacea de seis
pétalas [20]. E é essa relagao que nos possibilita determinar a diregao cristalografica de cris-
tais bidimensionais, quando analisamos a intensidade do sinal de segundo harménico desses
materiais em fung¢ao da polarizagdo do sinal emitido. Comparando a curva polar gerada
pelos dados obtidos em laboratorio e a curva gerada por uma das equagoes [3.19] podemos

afirmar se o cristal estd na diregao armchair ou zigzag.



Capitulo 4

Parte Experimental

Nste capitulo apresentamos as amostras estudadas, descrevemos a montagem experi-
mental para as medidas de geracao de segundo harmoénico e a metodologia utilizada para os

tratamentos dos dados experimentais.

4.1 Laser

Para as medidas dos processos nao lineares foi utilizado um laser pulsado de Titanio:Safira
(modelo Chamaleon, do fabricante Coherent). A figura mostra uma esquema do funcio-
namento do laser. Um laser de diodo CW (do inglés Continuous Wave) em 1064 nm, é levado
por fibra 6tica para a cavidade onde é gerado o segundo harmonico, no esquema mostrado
como Verdi Laser Head. O laser Verdi, em 532 nm, excita o cristal de safira dopado com
titdnio na cavidade Laser Head. Os espelhos mostrados, pump powertrack e cavity power-
track mirrors, ajustam o alinhamento da laser de excitagao na cavidade para a sintonizacao
em comprimentos de onda, através de software de controle. O laser pode ser sintonizado em
comprimentos de ondas de 680 nm & 1080 nm e possui largura de pulso nominal de 140 fs com
uma taxa de repeticdo de 80 MHz. Para as medidas de geracao de segundo harmonico foi
usado um comprimento de onda de excitagao de 800 nm, que é na regiao de maior eficiéncia

do laser, como mostrado na figura [4.1

13
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a CHAMELEON LASER HEAD
FIBER CABLE
VERDI LASER HEAD «——————————
ouTPuT :gw;mmcx
7 MIRROR
VPUF LASER HEAD
""""""""""""""" cAVITY
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Figura 4.1: a) Esquema de funcionamento do laser Ti:safira, mostrando como é a parte
principal do laser. b) Poténcia média do laser Ti:safira em func¢do do comprimento de
onda. [27]

Na saida do laser temos um isolador de Faraday de banda larga, um conjunto de placa
de A\/2 e polarizador que nos permite ajustar a poténcia na amostra. Devido ao fato da
absorcao do BN ser no ultravioleta é possivel incidir poténcias altas na amostra sem o risco
de queima-la. Essa poténcia para os casos de analise da direcao cristalografica dos flocos foi
de aproximadamente 9 mW enquanto que para verificar a intensidade do sinal em funcao da
poténcia foi feita uma variagao entre 5.4 mW a 15,4 mW.

Algumas imagens Oticas por reflexdo foram feitas utilizando um laser CW com compri-
mento de onda em 543 nm. Essas imagens foram usadas como referéncia para facilitar o
processo de localizagao do floco para as analises de intensidade do segundo harmonico. Para
as medidas de intensidade do sinal SHG em fun¢ao do dngulo de polarizacao, nos angulos
onde a intensidade é quase nula, fica dificil a localizacdo do floco pelo sinal SHG. Para es-
ses angulos a focalizacao da area a ser medida a intensidade média foi feita pela imagem
de reflexao otica. No processo de rotacao existe uma dificuldade de centralizar um floco
micrométrico manualmente, dessa forma ao girar a amostra fixada no estagio, o floco sofre
pequenos deslocamentos. Assim a imagem obtida simultaneamente pelo laser CW ajudava

a recentralizar os flocos.
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4.2 Microscopio

Para as medidas SHG foi utilizado um microscépio confocal Olympus Fluoview (FV300) aco-
plado ao microscopio BX61MI, como no desenho esquematico na[f.2] O laser Titanio:safira
foi adaptado ao médulo confocal para as imagens de varredura utilizando os pulsos em femto-
segundos. Um par de espelhos faz o escaneamento da amostra nas diregoes x e y, um espelho
dicroico permite a transmissao do pulso infravermelho enquanto o segundo harménico é refle-
tido para a fotomultiplicadora. O sinal de segundo harmonico em 400 nm é coletado no foco
por retro espalhamento pela mesma objetiva usada para focar o infravermelho na amostra.

A amostra é montada sobre um estégio de translacao e rotacao.

Ti:S laser

Scanning
_ mirrors

Polarizer

Dichroic
mirror

Objective

Sample

z
y)_x e rotation stage

Figura 4.2: Esquema simplificado do processo de excitacao e coleta do sinal de segundo
harmoénico. Os espelhos varrem o laser nas diregbes x,y, a objetiva foca o laser na amostra

que esté sobre um estigio de rotacao e coleta o sinal que é enviado para o detector PMT.

Antes de ser medido pelo detector o segundo harménico passa por um polarizador ana-
lisador, para verificar a polarizagdo do sinal. No caso desse trabalho, é feita a rotagdo da
amostra que estd sobre um estégio de rotagao e translagao. O laser que incidente perpendi-
cular ao plano da amostra esté com a polarizagao linear fixa em uma diregéo, e o polarizador
analisador é orientado para selecionar o sinal de SHG paralelo ou perpendicular & essa di-
recao de polarizagdao do laser. Para estudar a dependéncia com a polarizagao giramos a
amostra para mudar a sua orientacao cristalogrifica em relagao ao polarizador fixo e campo
incidente fixo. As medidas foram realizadas coletando imagens para rotagoes da amostra a
cada 5° (ou 10°) para uma rotacao total de 360°.

Os dados sao coletados por um computador através de um software que mede o sinal
pela fotomultiplicadora e nos permite visualizar a imagem de intensidade do floco.

As analises de intensidade nas imagens obtidas foram realizados utilizando o software
imageJ [28].
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4.3 Medidas por microscopias de varredura por sonda

Foram feitas também anélises por microscopia de varredura por sonda, tipo Forca Atomica
(AFM), modo elétrico e PeakForce. Essas técnicas foram usadas para medir as alturas de
alguns flocos, bem como estudar possiveis modificacbes causadas pelo tratamento térmico
pelo qual as amostras passaram. As medidas tinham como objetivo analisar propriedades
életricas e mecénicas como, por exemplo, a deformacao ao apertar o floco com a ponta da
sonda.

Foram realizadas também, medidas de deformagao na amostra através do método de Pe-
akForce [29], no qual a ponta de prova do microscopio aperta a amostra e mede a deformacao
causada em relacao ao ponto de apoio. Esse tipo de medida nos permite obter informagoes
mecanicas da amostra. Nesse trabalho utilizamos essas medidas para observar diferengas
entre partes do floco com diferentes intensidaes de sinal SHG

Essas medidas permitem obter informagoes importantes como o médulo de Young dos
cristais. Também verificamos se poderia existir a presenca de cargas elétricas nos flocos, para
essas medidas a ponta do microscopio tem uma tensao de 0 V e a medida que a amostra vai

sendo mapeada pela agulha, esta pode ser atraida ou repelida pelo cristal.

4.4 Amostras

Neste trabalho estudamos as propriedades oticas de flocos de nitreto de boro hexagonal
obtidos por esfoliagdo mecénica. Os resutaldos estao separados para 3 tipos diferentes de
amostras: amostras que passaram por um tratamento térmico em altas temperaturas (que
serao denominadas: Amostras I), amostras que passaram por um tratamento térmico usual
para limpeza (Amostras II), e amostras apenas esfoliadas (Amostras III). Os precedimentos
de preparacao de cada tipo de amostras estao apresentados a seguir. As amostras I e II foram
preparadas pela Dra. Camilla Oliveira para estudos por Microscopia de For¢a Atémica, como

parte do seu doutorado [30].

4.4.1 Amostras 1

O nitreto de boro hexagonal é preparado por esfoliacao mecéanica e transferidos para substra-
tos de silicio com uma camada de 6xido de silicio (SiO3). Para estas amostras que passaram
por um tratamento térmico em alta temperatura, o ideal é que os flocos esfoliados fiquem
bem densos pois alguns sao destruidos pelo calor no processo. Para o tratamento térmico
a amostra é colocada em um forno e passa por uma rampa de aquecimento até 1000 °C.
O tempo de rampa é de aproximadamente 20 minutos, com uma taxa de aquecimento de
aproximadamente 50 °C/min. A amostra é deixada durante 25 minutos na temperatura de
1000 °C. Apés esse tempo o forno é desligado e a amostra é deixada para resfriar. Foram
realizados dois tipos de resfriamento, um resfriamento lento e um com choque térmico, ou
resfriamento rapido. No resfriamento lento a taxa de resfriamento foi de aproximadamente
8 °C/min. Para o resfriamento lento o padrao de rugas segue uma diregdo bem definida,

enquanto que se o resfriamento for feito rapidamente as rugas apresentam uma configura-
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¢ao mais aleatoria [30]. Mostramos pelas medidas de SHG que as “rugas”’ obtidas com o

resfriamento lento seguem uma direcao cristalografica preferencial.

4.4.2 Amostra II

Da mesma forma que nas amostras I, os cristais de BN sao esfoliados mecanicamente de um
bulk e depositados sobre um substrato de silicio com uma camada de oxido de silicio ( SiO2).
Apos esse processo a amostra passou por um tratamento térmico que tinha como objetivo
a limpeza do mesmo. Ele foi aquecido a 350 °C, por 3,5 horas com fluxo de Ar:Hs (85% de

Ar e 15% de Hsg). Esses flocos ndo apresentam “rugas” [30].

4.4.3 Amostra III

Esta amostra foi obtida apenas fazendo os processos de esfoliacdo mecénica de um bulk e
a transferéncia para o substrato de Si/SiO3. Nao houve nenhum tratamento térmico. Um
dos objetivos ao estudar essa amostra foi o de obter uma comparagao dos sinais SHG com

as amostras que sofreram tratamento térmico.



Capitulo 5

Resultados e Discussoes

Neste capitulo serao apresentados e discutidos os resultados obtidos durante o mestrado.

Trés tipos de amostras de Nitreto de Boro foram estudadas, conforme descritas no ca-
pitulo Para os flocos que apresentam as “rugas”, o objetivo era estudar se essas rugas
seguiam uma direcao cristalografica preferencial, e também a orientagao cristalogréafica do
floco como um todo. Esse processo foi feito analisando a intensidade do sinal do Segundo
Harmonico (SH) em relagao a sua dependéncia angular. Para as amostras que foram simples-
mente esfoliadas, além de verificar a diregao cristalogréfica, o objetivo era também obter as
diferencas de intensidade no sinal do SH com o niimero de camadas, para flocos com poucas

camadas.

5.1 Resultados SHG: Amostras I

5.1.1 Rugas

Os resultados de SHG para estas amostras permitiram determinar a diregao cristalogréfica
da formacgao de rugas devido ao tratamento térmico, e foram publicados no artigo Oliveira
et al. [3I], do qual sou o segundo autor.

De modo geral todo material sofre algum tipo de deformagao (stress) ao ser comprimido
ou tensionado, seja mecénica ou termodinamicamente, para os casos de materiais bidimen-
sionais quando aplicamos um stress monodimensional eles tendem a comprimir ou tensionar
na direcao na qual o stress é aplicado, enquanto ele encolhe ou expande numa diregao per-
pendicular a esse stress.

Para o caso do nitreto de boro, o coeficiente de compressao é negativo. Isso implica que
quando colocamos o nitreto de boro sobre um substrato no qual esse coeficiente é positivo,
ao aquecermos essa composicao substrato+BN o que ocorre é que o substrato se expande
enquanto o nitreto de boro contrai. E o contrario ocorre no resfriamento. Assim os processos
de tratamento térmicos levam a formagao de rugas [31].

Sabe-se que essas rugas em materiais 2D podem alterar algumas propriedades fundamen-

18
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tais desses cristais, no caso do nitreto de boro hexagonal temos uma alteragdo nos efeitos
flexoelétricos. Flexoeletricidade é uma propriedade eletro-mecanica de um material na qual,
ao ser submetido a gradientes de campo o material gera uma tensao como resposta [32].

A figura mostra os resultados de intensidade de SHG para um floco de nitreto de
boro que o sofreu o tratamento térmico que origina as rugas. Na esquerda temos a imagem
Otica de transmissao do laser infravermelho e na direita a imagem por geragdo de segundo
harmoénico. Para essas medidas a poténcia média do laser no floco é de 11.5 mW. Devido ao
gap no ultravioleta podemos aumentar bastante a poténcia incidente sem correr o risco de
queimar a amostra. Mas, ao mesmo tempo, temos que tomar cuidado para nao queimar o
substrato. Um fato interessante de se notar é que a imagem o6tica foi obtida por transmissao,
0 que nao era esperado pois o substrato de silicio cristalino é opaco para o comprimento de
onda utilizado. Uma possivel explicagao é que devido ao tratamento térmico, as propriedades
oticas do Silicio modificaram, talvez pela presenca de defeitos. Mas esse fato nao foi explorado

nessa dissertagao.

Figura 5.1: a) Imagem otica de transmissao, mostrando todas as rugas presentes. b) Imagem
por geragao de segundo harmoénico que mostra que as rugas possuem maior intensidade no

sinal.

A maior intensidade de SHG na posi¢ao da rugas, indica que as rugas apresentam um
maior stress. Para se obter a dire¢ao cristalografica das rugas fizemos uma analise da intensi-
dade do sinal de segundo harmoénico do floco em fungao da polarizagao relativa a polarizacao
do laser incidente. Para a imagem mostrada na figura foi medido o sinal SHG paralelo
a direao de polarizagao do laser (/).

A direcao cristalografica do floco, em uma &area fora das rugas, pode ser encontrada pelo
grafico polar que é feito analisando-se a intensidade do sinal de segundo harmoénico em uma
determinada area para as varias imagens em fungdo do dngulo de rotagdo da amostra. O
valor da intensidade é encontrado utilizando o software ImagelJ, onde fizemos uma média
do sinal na area selecionada. Os resultados foram plotados em gréfico polar utilizando o
software Microcal Origin, onde também foi feito o ajuste tedrico. A figura [5.2] mostra o
grafico obtido.

Para o caso do floco mostrado na figura 5.1} temos que as rugas neste cristal estao na
direcao Armchair como é mostrado na figura 5.3l E que todas as areas no entorno das rugas

estdo nessa mesma orientacao cristalografica.
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Figura 5.2: Grafico polar da intensidade do sinal do Segundo Harménico em uma das partes
do floco que fica abaixo da ruga mais alta.
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Figura 5.3: Gréfico polar da intensidade do sinal do Segundo Harménico na linha do floco
que possui maior intensidade de sinal.
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Esse ajuste em um grafico polar da intensidade em funcao da polarizacao é dado por uma
funcdo do tipo cos? ou sen?, como apresentado no capitulo |3} Se o grafico tedrico for dado
por uma funcgdo cosseno, podemos afirmar que a direcao cristalografica da regiao medida é
a diregdo Armchair, do contrério essa direcao é a Zigzag.

Esses resultados indicam que as rugas acomodam todo o stress devido ao tratamento
térmico e nas regides planas o stress é desprezivel. As diregoes cristalograficas permanecem
as mesmas e ocorre apenas uma dobra ao longo de uma direcao cristalografica. Essa confi-
guragao de rugas se assemelha ao de uma dobradura em folha de papel, e denominamos as
rugas como do tipo Origami (mais detalhes na figura .

Passado aproximadamente um ano, foram feitas novas medidas e analises nesse floco e
com isso observamos que as rugas tendem a se ajustar com o tempo. A figura [5.4] mostra
a nova imagem do floco ja na configuragao mais estavel. Observamos que existe uma confi-
guracao de maior equilibrio para a qual as rugas, de forma lenta, vao se acomodando. Isso
corrobora o fato de que as rugas acomodam todo o stress da compresssao térmica. A direcao
cristalogréfica fica mais bem definida e os angulos que as rugas fazem entre si aproximam

cada vez mais de 60°.

Figura 5.4: a) Imagem por AFM do floco confirmando que realmente as rugas do cristal
se modificaram. As setas indicam as rugas que nao estdao em diregoes cristalograficas b)
Imagem de Segundo Harmoénico do floco feita um ano depois da mostrada na fig As
setas indicam as rugas com maior intensidade de sinal. No canto inferior direito temos um
esquema da estrutura do h-BN mostrando o dngulo de polarizagao do laser com a direcao

armchair no eixo x.

Essas estruturas de rugas estao presentes em praticamente todos os flocos que passaram
pelo tratamento térmico. As imagens AFM do Floco mostrado na figura [5.5] foi outro no
qual foram estudados esse padrao de rugas do tipo origami. Neste floco podemos ver de
forma mais clara que as rugas que surgem devido ao tratamento formam angulos multiplos
de 60°, e que na jungao entre as rugas temos uma dobra do tipo origami. Foi feito um zoom
em regioes selecionadas marcadas pelo quadrado branco, nas figuras (b) e (c). Na ultima

imagem podemos ver com mais detalhes a topografia da juncao das rugas que demonstram
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que elas tem uma configuragao de origami.

Figura 5.5: a) Imagens de Microscopia de For¢a Atéomica (AFM) do floco de Nitreto de
Boro. Na parte inferior temos a imagem por transformada de Fourier indicando angulos
de 60°. b) Imagem aumentada da regiao marcada pelo quadrado branco na figura (a). c)
Detalhe da topografia das rugas selecionadas pelo quadrado branco em (b). Todas as imagens

estdo em um padrao de cores, quanto mais claro maior a altura.

Na figura mostramos a imagem por geracao de segundo harmoénico do mesmo floco
da figura[5.5] As rugas nesse floco ndo apresentam um sinal muito intenso, provalvemente
por nao serem muito altas. A regido ampliada mostradada na figura [5.7] se localiza na parte
com menor intensidade do sinal de segundo harménico, e nao temos resolugao para analisar
o sinal de cada ruga nesse local. Uma das tinicas rugas que mostram sinal mais intenso que

o resto do floco é a que esta na parte inferior central do mesmo.

Figura 5.6: Imagens de Segundo Harmonico do mesmo floco mostrado na figura [5.5
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Figura 5.7: a) Modelo para explicar as jungoes do tipo origami nas rugas de h-BN, as celulas
unitarias na imagem sao representadas pelos tridngulos que podem ter a escala modificada
para diferentes tamanhos, mostrado nas imagens (b) (c) e (d). e) Sobreposicao da folha
de atomos que formam uma monocamada de nitreto de boro e do modelo proposto para
explicar as rugas, mostrando que elas seguem a diregao cristalogréfica e no centro temos a
jungao delas formando um triangulo. [31]

Essa configuracao de rugas se assemelha ao de uma dobradura em folha de papel. Para
estudar essas configuragoes foi feito um modelo esquemético que demonstra que ao serem
feitas dobraduras hexagonais numa folha de papel temos a superficie abaixo das rugas planas
e as dobraduras ao longo das diregoes equivalentes a diregoes cristalograficas. Note que ao
dobrar uma folha de papel no local que as rugas se conectam tem uma formagcao em triangulo,
como pode ser observado na figura Também fizemos um origami em papel dobrando
nas partes corretas para comprovar esse fato.

Esse fato das rugas seguirem uma direcao cristalografica foi também corroborado por
imagens da organizacao de moléculas na superficie dos flocos [33]. Nessa técnica pinga-se
sobre o h-BN uma solucao de acido octadecilfosfonico (OPA, na sigla em inglés), que é uma
molécula de cadeia longa e possui em sua cabega um grupo acido fosfénico e o corpo é uma
longa cadeia linear alquila. Os estudos de Prado et al. [33] mostraram que esse corpo tende
a se alinhar ao longo da diregéao zigzag enquanto que o grupo fosféonico se alinha na diregao
armchair. A figura figura [5.8 mostra os resultados dessas medidas que também mostram as

rugas nos flocos preferencialmente na dire¢ao armchair.

Figura 5.8: Visoes (a) de cima e (b) na lateral do modelo teérico de como o acido octade-
cilfosfonico se deposita sobre o h-BN. ¢) Imagem de fase de AFM de um floco de h-BN no
qual foi depositado o OPA que forma as linhas vistas na imagem, no canto inferior temos a

imagem por transformada de fourier do mesmo floco.
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Das amostras que passaram pelo tratamento térmico, a grande maioria apresentava as
rugas na dire¢ao armchair, na imagem abaixo temos um dos poucos flocos cuja rugas estao na
direcdo cristalografica zigzag. Ao contrario dos flocos mencionados anteriormente, as rugas
nesse cristal nao apresentam angulos multiplos de 60°, mas elas se agrupam em angulos de
30°. Saber se isso é uma caracteristica para flocos na direcao zigzag ainda estd em estudo
tendo em vista que dos flocos analisados durante o trabalho esse é um dos tnicos nessa

diregao. Abaixo, na figura [5.9) temos uma imagem otica e por SHG do floco.

e Dados Experimentais
Ajuste Tedrico

270

Figura 5.9: Esquerda: Temos a imagem Otica da regiao da amostra na qual se localiza
o floco. Direita: Temos a imagem por Geragao de Segundo Harmoénico desse cristal cuja
analise do sinal nos mostrou que a dire¢ao cristalografica do floco é a zigzag. Abaixo: Temos
o grafico polar gerado pela analise das intensidades do segundo harménico em funcao do

angulo para esse floco, mostrando que ele esta na direcdo armchair.

Ainda nao sabemos o motivo da presenca de poucos cristais na diregao zigzag, assim como
nao temos ainda resultados que nos permitem confirmar se todos os flocos que estao nesta

direcao tem essa caracteristica dos angulos das rugas diferenciarem dos cristais armchair.
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5.1.2 Geragao de Segundo Harmonico e a topografia dos flocos

A maioria dos flocos estudados nas amostras 1, apresentam rugas. Alguns possuem sinal
de segundo harmoénico intenso, outros possuem um sinal mais fraco e os demais nao pos-
suem sinal (que na amostragem que tinhamos eram os de maior incidéncia). Dos flocos que
possuem segundo harmonico a maioria tem o sinal homogéneo ao longo de todo o cristal.
Entretanto alguns flocos apresentam intensidades diferentes em algumas regides especificas
do floco, apesar de parecerem planos quando vistos na imagem Otica ou de AFM.

A figura mostra exemplo destes flocos. A imagem de AFM mostra que existem
algumas regioes (assinaladas na imagem com 1, 2, 3, 4, 5) que aparentam serem planas ou
com pequenas diferengas no nimero de camadas. J4 na imagem por geracao de segundo
harmoénico podemos ver diferentes intensidades para as mesmas regioes do floco. Foram
realizadas também medidas por microscopia de varredura por sonda, medidas elétricas e

quimicas e nao se observou nenhuma mudanca nas vérias regioes.

Figura 5.10: Esquerda: Imagem de microscopia de forga atomica de um floco de nitreto de
boro, as regioes marcadas na imagem aparentam ser visualmente planas. Direita: Imagem
por geracao de segundo harmoénico que mostra haver diferencas de intensidades nas regices

marcadas na primeira imagem.

Medidas Raman

Ao observar esses flocos testamos varias possibilidades de explicar as mudancas de intensi-
dade. A primeira hipotese foi a presenca de defeitos estruturais. Foi feita espectroscopia
Raman para saber se o tratamento térmico pelo qual a amostra passou poderia ter alterado
a estrutura do BN, como mostrado na figura mas nao foi encontrada nenhuma discre-
pancia entre os sinais de uma amostra esfoliada e da amostra que passou pelo tratamento,
o sinal para o BN esfoliado é em 1350-1375cm ™", [34]
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Figura 5.11: Gréafico de espectroscopia Raman do Floco mostrado na figura as medi-
das de ndo mostrou nenhuma alteragao estrutural significativa nesse floco que passou por

tratamento térmico.

Medidas de deformacao

Uma das hipoteses para esse comportamento nao esperado observado para a intensidade
de SHG nos flocos de h-BN é o fato de que, por ser um floco muito espesso (>100 nm),
algumas camadas mais externas se descolam e emitem o sinal de segundo harménico como
se fossem flocos com poucas camadas. Ja as areas cujo sinal tem uma intensidade fraca o
comportamento do floco é semelhante ao de um bulk porque possui todas as camadas ligadas
entre si. Ou seja, o segundo harmdnico nos permite observar diferengas estruturais que nao
podem ser facilmente observadas por medidas de topografia com microscopia AFM.

Para testar esse fato tentamos uma técnica de microscopia de forga atdmica que consiste
em aplicar uma forga variavel sobre o cristal de forma a deforma-lo e avaliar essa deformagao.
Fizemos medidas em duas regides do floco como mostrada na figura Essa analise nos
mostrou que a regiao do floco que possui maior intensidade de sinal é deformada sobre pres-
880, ja a parte cujo brilho é muito menor nao sofre deformacao. Esses resultados corroboram
a hipotese de que algumas camadas estao levemente descoladas do floco na regiGes onde o
sinal SHG é mais intenso.

Assim, em resumo, demonstramos que as imagens por microscopia de geragao de segundo
harmoénico permitem observar mudancas estruturais nao facilmente observadas por outras

técnicas.
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Figura 5.12: Graficos mostrando como as partes do floco com diferentes intensidades de sinal

também deformam de forma diferente.
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5.2 Resultados SHG: Amostras 11

Para estas amostras estudamos a intensidade do sinal SHG em flocos com poucas camadas.
A imagem mostrada na figura[5.13| mostra uma regiao com alguns desses flocos. Inicialmente
as imagens de AFM indicavam que o floco alongado no canto esquerdo da imagem fosse uma
monocamada. Mas o mesmo nao apresentou sinal de segundo harménico o que indica que o
floco deve ter um nimero par de camadas. As adnalises mais detalhadas de AFM desse floco
confirmaram o resultado obtido pelo segundo harmonico, mostrando que esse floco é uma
bicamada de h-BN. Mas o fato interessante é que o floco que vemos a direita na imagem,

apresenta diferenca de intensidades do sinal com um nimero diferente de camadas.

1
0.0 1: Height 250 pm

Figura 5.13:  Esquerda: Imagem de Microscopia de Forga Atomica em mapa de cores,
partes mais claras indicam maiores alturas no floco. Direita: Imagem de Segundo Harmonico

mostrando a diferenca de intensidade no sinal nas diferentes camadas.

Analises posteriores de imagens de AFM, nos mostraram que na verdade a parte que
tem uma intensidade de sinal SHG mais alta é uma monocamada de h-BN, ao passo que as
partes menos intensas 2 e 3 apresentam 27 e 13 camadas, respectivamente, veja figura [5.13
Isso a principio explica a diferenga de sinal entre as partes do floco, pois com o aumento do
niimero de camadas pode haver uma interféncia destrutiva do sinal SHG entre as elas, algo
que pode ser desprezado para nimeros menores de camadas [35].

Selecionando regides especificas nesse floco foram feitas imagens de AFM que mostram
diferencas no nimeros de camada. E mostramos como o segundo harménico é seletivo a
essas diferencas. As figuras a mostram ampliacoes nessas regioes que foram
analisadas por microscopia de for¢a atdémica e também por geragdo de segundo harménico.
Na figura temos um aumento na area da figura na regiao 1, nessa parte do floco temos

uma monocamada h-BN.



CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSOES 29

Figura 5.14: Esquerda: Zoom de uma das regioes do floco de h-BN, a regiao selecionada
tem a maior intensidade do sinal do segundo harmoénico e é uma monocamada. b) Para
comparagao temos a imagem de segundo harménico aumentada, essa imagem é apenas um

zoom digital da imagem SHG da figura

A regido 2 aparenta ter um maior niimero de camadas, em torno de 27, como mostrado
na figura[5.15 mas acreditamos que nessa parte o floco esta dobrado sobre si mesmo e que na
realidade terfamos um namero menor de camadas em cada parte da folha dobrada. Isto foi
considerado pois, essa quantidade grande de camadas deveria apresentar um comportamento
semelhante ao de um bulk que nao possui sinal de SHG. Mas o fato de estar dobrada per-
mitiria uma assimetria que poderia causar uma interferéncia no sinal de segundo harmoénico
que: ou seria nulo caso esse numero fosse par ou poderia apresentar uma maior intensidade
caso fossem poucas camadas impares.

Na imagem [5.16] temos uma ampliagdo na area que possui a menor intensidade de sinal,
essa regiao tem 13 camadas. E interessante o comportamento observado nesse floco porque
como foi dito anteriormente, a previsao para o nitreto de boro hexagonal era de que houvesse

uma quasi-uniformidade na intensidade do brilho para os diferentes nimeros de camadas [35].
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1: Height

Figura 5.15: Esquerda: Zoom de uma das regioes do floco de h-BN, a regido selecionada tem
uma intensidade baixa do sinal do segundo harmonico, mas aparenta ser uma dobra do floco
sobre si mesmo. b) Para comparacao temos a imagem aumentada de segundo harmonico
aumentada, essa imagem é apenas um zoom digital da imagem SHG da figura [5.13]

Figura 5.16: Esquerda: Zoom de uma das regides do floco de h-BN, a regido selecionada tem
uma intensidade menor no sinal do segundo harmoénico. b) Imagem aumentada de segundo
harmoénico aumentada para comparagao com a imagem de AFM, essa imagem é apenas um
zoom digital da imagem SHG da figura
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Nas figuras (a) e (b) temos as imagens por microscopia de for¢a atémica da regiao
da parte inferior do floco que mostra nimeros de camadas 4, 8 e 9 respectivamente. Na
figura (c) temos a imagem aumentada do sinal de segundo harmonico dessa regiao,

mostrando que apenas na camada impar é que ocorre emissao do sinal SHG.

9.1 nm

135m

1 T 1
oo 1: Height 9.0um 00 71z Height 38um

152 nm

Figura 5.17:  a) Zoom em uma regiao do floco de h-BN mostrando os diferentes nimeros de
camadas. b) Aumento na mesma regiao mostrada na figura (a) mostrando de forma mais
clara as diferentes camadas. c) Imagem por SHG que mostra a seletividade do processo
quanto ao niamero de camadas, apenas a area do floco com nimero impar de camadas

apresenta sinal.

Quanto maior o nimero de camadas, o comportamento do floco comeca a se aproximar
de um bulk e desse modo as interferéncias destrutivas causam uma atenuagdo maior no
sinal de segundo harmonico. A tabela[5.2] abaixo mostra a intensidade média nas regides do
floco que possuem intensidades de sinal diferentes. No artigo de Li et al. [35] é dito que a
diferenga de intensidade da monocamada para as demais camadas impares (3 e 5) é de 2%.
Entretanto os dados obtidos para esse floco que estudamos mostra que a intensidade das

camadas maiores ¢ cerca de 30%. Esse dados sdo mostrados também no grafico m
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Regiao Selecionada | Intensidade Média SHG (Un. Arb.) ‘ Numero de Camadas

1 882 1
2 265 27
3 200 13
4 490 9

Tabela 5.1: Intensidade média do segundo harmonico em &reas com variagoes no sinal, e as

medidas por AFM do namero de camadas em cada regido.
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Figura 5.18: Grafico de barras da intensidade média do sinal do segundo harménico nas

regides selecionadas em fungdo do niimero de camadas.

Uma das hipdteses é que o tratamento térmico pelo qual a amostra foi submetida alterou
de alguma forma o floco, levando a essa alteragcdo no sinal. Outra possibilidade é que
essa previsao de que o sinal de segundo harmoénico é constante, independente do ntimero
de camadas, s6 é valida para o casos de poucas camadas (1-5). Para flocos com uma maior
quantidade de camadas pode se ter interferéncias que levem a variagoes da intensidade do SH.

Céaculos mais detalhados serao necessarios para explicar melhor essa variacao de intensidade.

5.3 Resultados SHG: Amostras 111

Essa amostra foi estudada na tentativa de obter imagens SHG para flocos com poucas cama-
das e preferencialmente uma monocamada de h-BN. Assim poderiamos comparar o sinal de
Segundo Harmoénico com o obtido para as amostras II. Na figura temos a imagem Otica

de um cristal que supunhamos ser uma monocamada. A figura mostra a imagem SHG



CAPriTULO 5. RESULTADOS E DISCUSSOES 33

e um zoom da regiao na imagem o6tica. Note que observamos o sinal SHG no floco bastante
uniforme na figura, com algumas regioes escuras. Isso indica que devem ser regides com um
nimero par de camadas. Entretanto pela imagem o6tica é possivel perceber que nao se tem

a mesma quantidade de camadas ao longo do floco.

Figura 5.19: Imagem 6tica de um floco de Nitreto de Boro com poucas camadas e que nao

sofreu tratamento térmico nenhum.

Esse fato se torna interessante, quando vemos que no floco citado na sessdo anterior,
amostra II, o brilho do segundo harmonico é maior para um ndmero menor de camadas.
Esse resultado concorda com os apresentados na literatura por Li et al. [35]), de que existe

apenas uma pequena mudanca na intensidade do sinal com o aumento do niimero de camadas.

Figura 5.20: a) Imagem por Geragao de Segundo Harmoénico de um floco de Nitreto de Boro,
de inicio suspeitavamos que esse cristal era uma monocamada. b) Imagem 6tica aumentada

do mesmo floco visto na figura (a).

Para confirmar que o sinal é de SHG fizemos medidas da dependéncia da intensidade do

SHG com a poténcia de excitagao. Para essas medidas, o laser de excitagao foi mantido em
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um comprimento de onda fixo de 800 nm, e a poténcia incidente foi variada de 5,1 mW até
15,4 mW. As analises de intensidade estao apresentadas na figura|s.21|em escala logaritimica.
Através de um ajuste linear verificamos que a reta tem uma inclinagdo bem proxima a dois,

confirmando a segunda ordem do sinal.
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Figura 5.21: Gréfico da intensidade do sinal de Segundo Harmoénico em fungao da poténcia.

Infelizmente nao foi possivel obter boas imagens de AFM desse floco. As imagens de
AFM, figura [5.22] mostram que existe alguma sujeira sobre esse cristal. Talvez resquicios
de cola, que nao permitiram uma medida clara do nimero de camadas. Mas é interessante

notar que essas sujerias nao afetam significativamente o sinal do Segundo Harmonico.
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Figura 5.22: Imagem de Microscopia de Forga Atémica, mostrando que sobre o floco esté

depositado alguma sujeira.
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Conclusoes

Nesse trabalho apresentamos resultados de microscopia por geragao de segundo harmé-
nico para trés tipos de amostras de cristais bidimensionais de nitreto de boro hexagonal.

Em amostras de cristais de Nitreto de Boro que passaram por um tratamento térmico
a microscopia SHG permitiu determinar a direcao cristalografica de formacao de rugas do
tipo Origami. Com um resfriamento lento das amostras as rugas podem se ajustar em uma
configuracao de maior equilibrio, acomodando o stress de compressao principalmente nas
rugas e mantendo o restante da camada plano. Nessa configuragao observamos que as rugas
se alinham preferencialmente com a diregao cristalografica armchair do cristal. Isso implica
no fato de que as rugas tem entre si dngulos miltiplos de 60°. Em alguns poucos flocos
a direcdo de alinhamento foi a zigzag, com angulos de 30°. E preciso salientar que caso o
resfriamento nao seja feito de forma lenta, ou seja, se é provocado um choque térmico no
cristal as rugas apresentam direcoes aleatorias e nao seguiram a direcao cristalografica do
floco. Estes resultados estao publicados no artigo de Oliveira et al. [31], onde sou o segundo
autor.

Nas amostras com tratamento térmico observamos também que varios flocos apresentam
intensidades de SHG diferentes em algumas regioes especificas do floco, apesar de parecerem
planos quando vistos na imagem 6tica ou de AFM. Estes resultados indicam que nesses flocos
algumas poucas camadas superficiais estao com ligagoes modificadas entre as camadas, tal-
vez levando a um “descolamento” de algumas camadas. Essas poucas camadas desacopladas
do floco apresentam intensidade SHG bem maior que o restante do floco. Assim esses resul-
tados evidenciam mudangas topograficas nao facilmente observadas por outras técnicas de
microscopia. Porém, mais estudos precisam ser realizados para entender melhor o fenémeno.

Outro fato a ser notado é a mudanca da dependéncia da intensidade SHG com o ntumero
de camadas para os cristais submetidos ao aquecido para limpeza. As amostras com namero
de camadas até da ordem de 27 apresentam maiores intensidades do que o sugerido na
literatura [35]. Amostras sem tratamento térmico mostram resultados comparaveis com os
da literatura, onde foi observado pouca variacdo com o numero de camadas. Esse é também
um fato que ainda precisa de mais estudos para entender melhor o fenémeno responsavel por

estas mudancas.
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