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Resumo

Esta tese de doutoramento apresenta a aplicacao de técnicas de microscopia eletronica no
estudo e desenvolvimento de sondas de microscopia éptica de campo proximo (SNOM).
Sao demonstrados dois diferentes métodos para fabricacao de sondas para SNOM: o mé-
todo de desbaste eletroquimico de fio de ouro, e a fabricacdo de pirdmides metdlicas
através da técnica de litografia por feixe de fons focalizado (FIB). Através de imagens de
microscopia eletronica (TEM e SEM) e andlises por técnicas correlatas (XEDS e EBSD),
melhoramos a eficiéncia do processo de fabricacdo das pirdmides e observamos defeitos
superficiais nas pontas sélidas de ouro provocados por fronteiras de graos que apresentam
distancia do apice compativel com o necessario para a geracao do efeito de ressonancia
de plasmon de superficie localizado (LSPR). Empregando a técnica de espectroscopia de
perda de energia de elétron (EELS) em um microscépio eletronico de transmissao em
modo varredura (STEM), observamos absor¢oes localizadas nas laterais das pontas em
energias menores que 2.3 eV, cujos valores dependem da distancia entre o ponto de ana-
lise e o apice da sonda. Nossos resultados proporcionam evidéncias experimentais de que
essa absor¢ao tem origem no efeito de interferéncia com plasmons-polaritons de superficie
(SPP) refletidos no épice da ponta. Com base nessas evidéncias, desenvolvemos uma rota
reprodutivel para gerar e sintonizar a LSPR em sondas de SNOM. O método é baseado
na realizacdo de um desbaste tnico e superficial feito por FIB, perpendicular ao eixo
principal da ponta e proximo ao seu apice. Novamente empregando a técnica de EELS,
mostramos que ao alterar a distancia entre o desbaste e o apice, a ressonancia pode ser
sintonizada em uma faixa de energia especifica. Geramos com isso uma simples expres-
sao empirica que indica a posicao de desbaste adequada para um determinado valor de
energia de transicao em processos de absorcao 6ptica. Por fim, aplicamos as pontas de
ouro modificadas em experimentos de espectroscopia Raman de campo-préximo (TERS)
nos quais foram observadas melhoras significativas no aumento de sinal gerado por sondas

possuindo ranhuras em posi¢ao apropriada.



Abstract

This thesis reports the usage of electron microscopy on the study and development of
probes for scanning near-field optical microscopy (SNOM). Two fabrication methods for
the production of sharp SNOM probes are described: electrochemical etching of gold wires
for making conventional solid gold tips, and lithography for the production of template
stripped gold pyramids. The probes were characterized by electron microscopy (SEM and
TEM) and other correlated analytical techniques such as EBSD and XEDS. Based on
the information obtained from these analyses, we substantially improved the fabrication
yield for the pyramid probes. Also, we observed morphological flaws on the surface of
the solid gold tips, generally caused by grain boundaries. It is shows that those features
are compatible with localized surface plasmon resonance (LSPR) generation that leads
to optical absorption, although the transition energy is not controllable in this schema.
In order to investigate the plasmonic properties of SNOM probes with high energy and
spatial resolutions, we applied electron energy-loss spectroscopy (EELS) combined with
scanning transmission electron microscopy (STEM). First, localized absorption channels
were observed on EELS spectra acquired at the solid gold tips’ shafts. Experimental
results obtained from four different tips strongly suggest that those absorption channels
are consequence of an interference effect on surface plasmon polariton (SPP) which are
reflected on the tip apex. In the odder hand, no LSPR absorption was seen on EELS
spectra acquired at the vicinity of the apexes of nicely-shaped solid gold tips with no
flaws. Finally, we introduce a simple and reproducible route for generating and tuning
LSPR in SNOM probes. The method is based on the usage of a focused-ion-beam (FIB)
made single groove in the vicinity of the tip apex. The EELS results reveal that the
plasmonic properties are linked to the distance L between the groove and the apex of the
gold probe, and by varying this single parameter we are able to tune the LSPR energy.
Based on the experimental EELS data complemented by discrete dipole approximation
simulations, and taking into account the effective wavelength of the plasmon oscillation,
we obtained a simple relation to guide the LSPR tuning in FIB-grooved SNOM probes.
The protocol was used for production of test probes applied to tip-enhanced Raman
scattering (TERS) experiments which evidenced the improvement of the optical efficiency

when operating on SNOM systems in the visible-nIR range.
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Capitulo 1

Introducao

Grande parte do desenvolvimento da ciéncia atual gira em torno da utilizagdo ou ma-
nipulagdo de nanomateriais, i. e., particulas ou estruturas com uma de suas dimensoes
menor que 100 nm, assim definido pela norma ISO/TS 27687:2008 [6]. A motivagdo para
o desenvolvimento da ciéncia na escala nano vem do fato de as propriedades particulares
desses nanomateriais proporcionarem aplicagoes inovadoras [7]. Por exemplo, particulas
de ouro e prata quando em dimensao nanométrica apresentam novas e intensas cores que
dependem de seu tamanho e meio de imersao, o que as tornam adequadas para aplicacoes
em diagnosticos médicos [8,9]. Outros exemplos sdo os materiais nanométricos a base de
carbono (grafeno, nanotubos de carbono, fulereno, dentre outros), os quais sdo candida-
tos a integrar a base tecnoldgica de dezenas de dispositivos eletrénicos como telas com
alta eficiéncia Optica para televisores flexiveis e telas sensiveis ao toque em smart-phones
e notebooks [10]. A nanotecnologia, tecnologia que manipula ou utiliza nanomateriais
ou nanoestruturas, é base ainda para a industria de microprocessadores que visa a mi-
niaturizacao de dispositivos eletronicos, hoje na ordem de 40 nm, para alcangar maiores
velocidades de processamento. Para se ter uma ideia, estima-se que a industria de nano-
tecnologias em todo o mundo tera movimentacao financeira anual de 1,5 trilhdo de Euros
ja em 2015 [7]. Dentro do cendrio de sustentabilidade, destacam-se novas tecnologias para
eficientes células solares e de controle ambiental baseadas em nanomateriais [11]. Acima
de tudo, observa-se ano a ano o desenvolvimento da ciéncia em nanomedicina, onde téc-
nicas de alta resolugao somadas ao uso de nanomateriais levam a descobertas que deverao
alterar a qualidade de vida das pessoas em um futuro préximo [12].

A busca pelo entendimento e desenvolvimento de novos nanomateriais impulsionou,



nas ultimas décadas, grandes avangos em técnicas de caracterizacao na escala nano, como
foi o caso da microscopia eletronica de varredura e transmissdo (SEM e TEM), e mi-
croscopia de varredura por ponta de prova (SPM) [13]. Atualmente, todas estas técnicas
permitem a caracterizagdo quimica e estrutural na escala atomica. No entanto, cada
técnica experimental apresenta vantagens e desvantagens. Tome o caso de TEM, por
exemplo, que pode criar mapas quimicos com resolucao subnanométrica com o auxilio
de técnicas acopladas como a espectroscopia de perda de energia do elétron (EELS) e
espectroscopia de dispersao de energia de raios-X (EDS), além de poder gerar imagens
estruturais com resolugdo espacial subangstron (< 0.1nm) [14]. No entanto, a amostra
precisa ser preparada de forma a ter espessura inferior a 50 nm e devera suportar o vacuo
e eventuais danos provocados pelo feixe de elétrons acelerados. Esses requisitos eliminam
a caracterizacao de boa parte das amostras biolégicas, a base de carbono ou volateis, ou
mesmo cria grandes dificuldades na etapa pré-analise.

A microscopia éptica, por outro lado, proporciona grandes potenciais de caracterizagao
em condi¢oes ambientes, principalmente pela técnica de espalhamento Raman que pro-
porciona o entendimento de caracteristicas quimicas e estruturais da amostra analisada.
Porém, a exemplo de outras técnicas que envolvem microscopia éptica, sua resolugao es-
pacial permaneceu limitada a aproximadamente 300 nm até a década de 80 [2,15]. Esse
limite de resolugao tem principio fisico baseado na difracao da luz, o qual resulta no fato
de duas fontes de luz s6 poderem ser distinguidas uma da outra quando a distancia entre
elas for maior que aproximadamente metade do comprimento de onda da luz emitida.
Essa definicao é valida no caso do regime de campo distante, onde se utiliza a transmissao
de informacao por meio de ondas eletromagnéticas propagantes, que é o caso de técnicas
de microscopia Optica convencionais.

Em 1928, Synge propos a utilizacdo de uma nanoesfera metalica, bem menor que o
comprimento de onda da luz, que serviria como uma fonte nanométrica de luz evanescente,
o que em principio levaria & imagens de alta resolucao espacial [15,16]. Essa ideia é baseada
no emprego do conceito de campo proximo para a melhora da resolucao 6ptica. Mas Synge
era um visiondario, e sua proposta estava bem a frente de seu tempo. Apenas em 1984,
apds o advento do laser e novas técnicas de espectroscopia, foi possivel gerar a primeira
imagem com resolugdo menor que o comprimento de onda da luz [17]. Essa nova técnica,

que é uma evolugao da microscopia 6ptica convencional e que utiliza da informacao de



campo proximo para gerar imagens opticas de alta resolucao, é chamada de microscopia
6ptica de campo préoximo (SNOM, do inglés scanning near-field optical microscopy).

De forma geral, o SNOM combina dois equipamentos para seu funcionamento. Um
microscépio 6ptico e um sistema de microscopia de ponta de prova (SPM) [2]. Assim, a
sonda de SPM com &apice posicionado no foco do microscopio e bem proximo da amostra
é usada para coletar a informacao de campo préximo e transmitir para o campo distante.
A informagao analisada pode ser a luz emitida (fotoluminescéncia) ou espalhada (Raman)
pela amostra em questao, ambas apresentando frequéncia diferente do campo de excitacao.
A imagem é entao produzida ao se varrer o conjunto foco/sonda pela amostra, coletando-
se a informacao proveniente de cada ponto. Assim, a resolucao espacial serd dada pelo
tamanho do apice ou abertura da sonda.

As configuragoes de SNOM usadas até o fim do século XX, chamadas de SNOM por
abertura (apperture-SNOM ou a-SNOM) utilizavam como sonda um fibra éptica alon-
gada e afinada na extremidade, encapada por filme fino metalico e com uma abertura
nanométrica no apice. No entanto, a poténcia transmitida pela fibra 6ptica decai expo-
nencialmente com o diametro da abertura. Por isso, essa técnica gerava imagens com
resolucao ainda limitada a aproximadamente 50 nm e apenas para aplicagoes onde o sinal
analisado era muito intenso, como por exemplo a fotoluminescéncia [18].

Em 1998, Novotny et al. propuseram um novo esquema para SNOM, onde uma ponta
totalmente metalica, preferivelmente de ouro e prata, afinada de forma a ter apice na-
nométrico é utilizada como sonda no lugar da fibra éptica [19]. A luz incidente acopla
com uma oscilagao coletiva de elétrons da superficie metalica (polariton de plasmon de
superficie), gerando aumento da densidade eletronica local e consequentemente aumento
de emissao de luz no apice. Para essa nova configuracao da-se o nome de SNOM por espa-
lhamento (scattering type-SNOM, s-SNOM ou appertureless-SNOM), doravante apenas
SNOM, uma vez que a-SNOM ¢é uma técnica em crescente processo de desuso.

Por meio da utilizagdo de plasmon de superficie, a poténcia transmitida serd funcao
do aumento de campo elétrico na extremidade da sonda, o qual é maior para sondas
de menores apices. Isso levou a uma grande melhora na resolugao espacial da técnica,
mesmo quando aplicada a sinais pouco intensos como o espalhamento Raman. No caso
especifico onde o espalhamento Raman ¢ o sinal analisado, a técnica é chamada de TERS

(tip-enhanced Raman scattering). Os primeiros trabalhos a reportarem imagens de alta



resolucao feitas com sinal Raman foram publicados no ano 2000 [20-22]. Atualmente, as
melhores resolugoes espaciais reportadas na literatura em um sistema SNOM convencional,
onde a sonda é controlada por microscopia de for¢a atomica (AFM), sdo da ordem de
~ 10nm (por exemplo, no estudo de nanotubos de carbono de parede tinica (SWCNT)
por Hartschuh et al. [23] e de DNA por Najjar et al. [24]). No entanto, resolugoes ainda
melhores foram obtidas em sistemas SNOM mais complexos e baseados em STM, como
da ordem de ~ 2nm operando em condi¢oes ambientes [25] e < 1 nm em caAmara de ultra
alto vacuo [26].

Apesar de seu grande potencial de aplicagoes, a SNOM ainda nao é uma técnica de
rotina na caracterizagdo de nanomateriais [27]. O problema reside na falta de reprodutibi-
lidade da fabricacao de boas sondas, i. e., sondas que geram suficiente aumento de campo
elétrico na proximidade de seu apice nanométrico. A dificuldade na producao de boas
sondas comeca pelo fato de apenas sondas de ouro e prata gerarem o efeito plasmonico
desejado para a funcionalidade da técnica. Pontas desses metais, com apice nanométrico,
sao dificeis de serem fabricadas com reprodutibilidade. Mas o problema se agrava ao
perceber que mesmo as sondas com formato adequado na maioria das vezes ndo geram
aumento significativo de campo elétrico no épice [28,29].

N. Mauser, e coautores [29], comentam que estes fracos aumentos de sinal gerados nas
sondas mais comumente usadas sao consequéncia da nao excitagao de plasmon de super-
ficie na ponta, tendo o aumento ligado apenas ao efeito de pontas (lightning rod effect).
No entanto, fortes aumentos de campo elétrico sao observados em pontas que funcionam
como nanoantenas 6pticas de meia onda. Trata-se do uso de efeitos relacionados a res-
sonancia de plasmon de superficie localizado (LSPR, do inglés localized surface plasmon
resonance) em nanoestruturas na extremidade da sonda. Por este motivo, grande parte
dos trabalhos cientificos da area nos tltimos anos ¢ dedicada ao desenvolvimento de no-
vas sondas eficientes para SNOM, que invariavelmente adotam aspectos de nanoantenas
dpticas [29,30]. Mas, na pratica, a fabricacao dessas sondas é complexa e custosa, ou nao
apresenta controle na ressonancia de LSPR, o que resulta na impossibilidade de controle
da absorc¢ao éptica nessas sondas.

Esta tese é dedicada ao desenvolvimento de sondas de SNOM por técnicas de mi-
croscopia eletronica e outras técnicas correlatas, enfatizando os aspectos morfolégicos e

propriedade plasménicas. Procura-se, com isso, um melhor entendimento dos mecanismos



de aumento de sinal para o desenvolvimento de novas sondas eficientes e reprodutiveis. No
capitulo 2, os mecanismos basicos para o funcionamento de SNOM e instrumentacao do
sistema sao apresentados. No capitulo 3, sao discutidos os diferentes tipos de plasmons,
as principais caracteristicas pticas dos metais nobres e a teoria de nanoantenas épticas.
Ao fim deste capitulo, o leitor tera a compreensao da dificuldade de se gerar excitagao
de plasmon de superficie em sondas de SNOM e da possibilidade do uso de nanoestru-
turas para a melhoria na sensibilidade 6ptica da sonda. No capitulo 4, sao apresentadas
as caracteristicas basicas das sondas de SNOM e mecanismos que levam ao aumento de
campo em seu apice. Em sequéncia, é apresentado um levantamento do estado da arte
em fabricacao de sondas e, por fim, sao descritos os métodos mais comuns na fabricacao
das sondas utilizados nesta tese. Os fundamentos das técnicas experimentais de caracte-
rizacao de sondas, bem como alguns resultados, sao abordados no capitulo 5. No capitulo
6, sao apresentados os principais resultados do trabalho, relativos ao desenvolvimento de
um método simples para sintonizar a frequéncia de ressonancia de LSPR em sondas de
SNOM, o que impacta no aumento de sua eficiéncia 6ptica. Por fim, no capitulo 7, sao

descritas as conclusoes e perspectivas do trabalho.



Capitulo 2

Fundamentos de SNOM

Este capitulo é dedicado aos fundamentos basicos de SNOM. Na primeira sec¢ao, serao
discutidos os mecanismos que proporcionam a este sistema a capacidade de gerar imagens
Opticas com resolucao espacial maior que o limite de difracdo da luz. Também serd
apresentado um método para calcular o fator de aumento de sinal em SNOM, o qual
é uma caracteristica importante da sonda. A secdo seguinte se dedica a descricao da
instrumentagao necessaria para a aplicagao da técnica SNOM. Ela serd dividida em duas
partes: o sistema Optico, que é baseado em um sistema Raman confocal, e o sistema de

SPM, baseado em um sistema de shear-force AFM.

2.1 O sistema SNOM

2.1.1 Campo préximo e o limite de resolugao 6ptica

O sistema SNOM exige a realizacao de experimentos simultaneos de espectroscopia éptica
e de topografia (AFM). Quando uma sonda metéalica opticamente ativa é posicionada no
foco do laser, um efeito de aumento de campo elétrico ocorre em seu apice levando ao
aumento do sinal adquirido pelo sistema de espectroscopia 6ptica se comparado ao regime
de campo distante. Esse aumento de sinal esta relacionado a efeitos 6pticos que ocorrem
localizados na area nanometricamente préxima ao apice da sonda. Assim, a sonda é
utilizada para detectar a informacao de campo préximo e enviar para campo distante, e
vice versa [2,18,31].

Para melhor entender o motivo pelo qual este mecanismo leva a melhores resolugoes,

é necessario primeiramente analisar como se comporta a onda eletromagnética ao ser



emitida por uma fonte pontual. Mais especificamente, iremos analisar a evolucdo do
campo espalhado por um determinado ponto ao longo de um eixo z arbitrario. A forma
como o campo elétrico da onda eletromagnética emitida no ponto z = 0 evolui para a
posicao z > 0 pode ser descrita se considerar a representacdo do espectro angular do
campo elétrico [2,32,33]. No plano z = 2/, a transformada de Fourier bidimensional do

campo elétrico (E) é dada por:

kex+ky
B(ky, ky; ') = s // (z,1; 2 e ket thuy) do qy, (2.1)

onde k,, k, e k, sdo as projegdes do vetor de onda nos eixos cartesianos x, y e z. A

transformada inversa leva a:

E(z,y; 2 // Bk, ky; 2')eisrthm) e, dk, . (2.2)

Para que este campo elétrico descreva o campo 6ptico com frequéncia angular w, onde

E(r,t) = Re {E(r)e '}, ele dever4 satisfazer a equagao de onda de Helholtz:

(V2 +E*)E(r) =0, (2.3)

onde k é o nimero de onda, definido por: k =, /kZ + k2 + kZ = (w/c)n = 27n /A, n sendo
o indice de refracao do meio, e A o comprimento de onda da luz espalhada. Assim, o

campo elétrico no plano z = 2z’ que satisfaz a equagao de onda (2.3) é dado por:

E(z,y, 2 // B(ky, ky; 0)eithoa+hon) 2k’ g g (2.4)

onde E(k,, k,;0) sao as amplitudes de Fourier do campo elétrico em z = 0. Considerando
o espago sem cargas livres (p = 0), o campo elétrico devera satisfazer a Lei de Gauss

V- E(z,y,z) =0, levando a seguinte relagdo para a projecao em z do vetor de onda:

ke =/ (2mn/0)? — k2, (2.5)

onde definimos k: = k2 +k:2 Com isso, concluimos que quando k| < 27n/A, k, seré real e
a onda propagara carregando a informacao de campo distante da radiacao. Por outro lado,
caso k| > 2mn/\, k. tera valor imaginario e o campo elétrico decaird exponencialmente na

diregao z (onda evanescente), sendo esta a componente de campo préximo. Repare que



para qualquer posicao z > 0, havera perda de informacgao contida no campo préximo. Para
uma distancia suficientemente grande, toda a informagcao do campo préximo sera perdida.
Veja ainda que a faixa onde kj ¢ grande, alta frequéncia espacial, estd relacionada com
a faixa onde r| = 1/k é pequeno. Isso quer dizer que a informacao relativa a pequenos
detalhes ou separagoes na amostra esta contida no campo proximo e nao sera detectada
longe da fonte.

Para entender como estes valores impactam na resolucao espacial, considere que a
onda emitida na origem é a soma de ondas planas descritas por campos elétricos com
distribuigao Gaussiana de frequéncias espaciais [2,32]. Longe da fonte, toda a informagao
relativa a campo préximo serd perdida e a distribuicdo Gaussiana devera ter largura de
banda Ak = 27n/X. Como a transformada de Fourier de uma distribuicao Gaussiana é
outra distribuicdo Gaussiana com largura de banda Arj = 1/Ak, vemos que a melhor
resolugdo em regime de campo distante é Ary = A\/2wn, onde Ar = /Az? + Ay? [2].
O leitor podera encontrar maiores detalhes desse desenvolvimento numérico relativo a
representacao angular espectral de campos Opticos, bem como a analise da perda de
informagao de outras distribui¢oes de campo, no livro de L. Novotny & B. Hetcht [2], e na
Dissertacao de Rodolfo Vieira Maximiano, defendida em 2012 no Departamento de Fisica
da UFMG [33].

Este limite de resolucao calculado pela distribuicdo Gaussiana é bastante otimista.
Alguns outros critérios para maximo de resolugao espacial consideram casos mais realistas
e levam em conta a abertura numérica N.A. da objetiva usada no microscopio éptico
convencional, onde N.A. = n - sen#l, sendo # o angulo de abertura de coleta da lente
objetiva. Como exemplo, o critério de Abbé considera a sobreposicao entre duas fungoes
(point spread function) de dois dipolos elétricos com eixos perpendiculares ao eixo do

microscopio. Por este critério, o limite da resolucao por efeitos da difragao é dado por

0,61\
N.A.

Ary = (2.6)

Logo, considerando que N.A. das melhores objetivas com imersao a 6leo é de =~ 1.40, a
resolu¢ao de um microscopio 6ptico convencional serd limitada a aproximadamente \/2,
ou 275nm para o laser de HeNe (A = 632,8nm).

O ganho em resoluc¢ao espacial proporcionado por um sistema SNOM é consequéncia

do uso de parte da informacgao de campo proximo, possivel pela aplicacao de uma sonda



opticamente ativa com apice nanométrico posicionado suficientemente proximo a amostra
(< 10nm). No detector éptico, o campo elétrico (E,) da radiacao analisada serd dado

por uma série de campos que descrevem a interagdo sonda-amostra [2, 15]:

Bt = Eg+ Es + Eag + Ega + Easa + Esag + ..., (2.7)

onde F4 e Fg sao os campos espalhados ou emitidos pela amostra e pela sonda, respec-
tivamente; Fg4 é o campo espalhado pela amostra e entao emitido pela sonda; E,g €
o campo emitido pela sonda e espalhado pela amostra; o restante sao termos da série
relativas a interacoes sonda-amostra de maiores ordens. A componente F, leva apenas
a informacao de campo distante ao ser detectada, enquanto as componente E g, Fga, €
as outras de maiores ordens, levam ao campo distante informagoes de campo proximo,
e vise-versa. Assim, as componentes de campo proximo e campo distante sao mistura-
das ao serem detectadas. Esse problema pode ser solucionado caso a parte relativa ao
campo proximo seja amplificada, se tornando maior que a de campo distante e levando
assim a obtenc¢ao de imagens predominantemente de campo préximo. Essa amplificacao

é realizada por propriedades particulares da sonda, e serao discutidas no capitulo 4.

2.1.2 Calculo do fator de aumento de campo elétrico em uma

sonda de SNOM

Como descrito na tltima se¢do, o aumento do campo elétrico detectado é efeito necessario
para o aumento da resolugdo espacial em uma imagem de SNOM e esta relacionado a
termos de interacao sonda-amostra que carregam informacao de campo préximo. Assim,
é preciso estabelecer uma conexao entre o aumento do campo elétrico no apice da sonda e
o consequente aumento de sinal detectado em campo distante. Para isso, vamos considerar
o caso especifico de TERS, onde o sinal analisado origina-se do espalhamento Raman.

O espalhamento Raman é um processo ineldstico onde a luz incidente de frequéncia w;
é convertida em luz espalhada de frequéncia w,, onde w; # w.. A diferenca entre as duas
frequéncias, dada por wq = w; — w, no caso do processo Stokes, gera informacoes relativas
a excitacdo de modos vibracionais da estrutura analisada [2,32]. Assim, a imagem criada
pelo campo espalhado por efeito Raman contém informagdes quimicas e estruturais da

amostra analisada. Para um maximo desempenho em um experimento de TERS, é im-
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portante que se tenha aumento tanto do campo espalhado (f(w,)), relativo & componente
FEs4 de interacdo amostra-sonda, como do campo incidente e localizado (f(w;)), relativo
a componente F g de interacao sonda-amostra. O fator de aumento de campo elétrico
espalhado f(w.) é defindo como Epontq(we)/ Esem ponta(We ), € 0 fator de aumento de campo
elétrico incidente f(w;) é defindo como Eppnia(w;)/ Esem ponta(wi). O espalhamento Raman
espontaneo é um processo linear e portanto proporcional a intensidade da luz incidente.

Assim, o fator de aumento total serd dado por:

M = f*(wi) f*(we) ~ fH(we), (2.8)

onde assumimos que wg <K w, ~ w;, aproximacao valida para espalhamento Raman. Essa
equacao indica que o aumento total de sinal em um experimento TERS é proporcional &
quarta potencia do aumento de campo elétrico proporcionado pela sonda [32]. Além disso,
¢ importante notar que o coeficiente de aumento ¢é caracteristica da sonda utilizada, de sua
interacdo com a amostra e do comprimento de onda da radiacao analisada. Como o que
se observa na pratica em um experimento de TERS é o aumento de sinal Raman quando
se aproxima a sonda da amostra, o coeficiente de aumento podera ser obtido através da
comparacao das intensidades dos sinais com a sonda (Lponte) € sem ela (Lsem ponta) [34]-
Mas para isso é necessario saber a area (A;,,) da amostra iluminada pelo feixe incidente,
que possui didmetro minimo de ~ \/2, e a drea da amostra que interage opticamente com

a sonda (Aponte). Assim, o aumento pode ser dado por:

Iona_Isem onta Auz
a = Uoont ponta) A (2.9)

Isemponta Aponta '

Essa relagao mostra a importancia da dimensionalidade da amostra relativa a area
iluminada pela radiacao incidente. Considere, por exemplo, um caso particular onde a
presenca da sonda leva a um aumento M = 200. Caso a amostra observada seja bidi-
mensional, a drea da amostra iluminada tera o diametro do laser, suponha D = 600 nm,
logo: Ap,. = m(300)2nm?. A 4rea da amostra que interage com a sonda terd didmetro
da ordem da dimensao do &pice da ponta, suponha Ay, = 7(15)?*nm?. Isso refletiria
na observacao de um aumento de sinal de uma determinada banda Raman em 50%. Por

outro lado, caso a amostra seja pequena, como uma nanoparticula de didmetro de 30 nm,

por exemplo, terfamos Ay, & Aponia = 7(15)2nm?, o que refletiria na observagdo de um
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aumento de sinal de 20.000%! Por este motivo, imagens de TERS de amostras grandes e
bidimensionais sao bem mais dificeis de serem adquiridas [34, 35].

E usual na literatura a utilizacio do fator de aumento de campo (f) ao invés do fator
de aumento de sinal Raman (M) para descrever a eficiéncia de uma sonda de TERS. Na
pratica, calcula-se o M para entdo calcular f por meio da eq. 2.8. No exemplo dado,
onde M = 200, teriamos portanto f = 3,76. No entanto, a eq. 2.8 considera que a
sonda atua da mesma forma no aumento da luz incidente e da luz espalhada. Como
veremos no capitulo 4, sondas de TERS que utilizam mecanismos de nanoantenas opticas
apresentam bandas de melhores absor¢oes 6pticas e portanto o aumento sera diferente para
a frequéncia de luz incidente e espalhada por efeito Raman. L. G. Cangado e coautores
[36], descrevem uma forma mais elegante de interpretagao do fator de aumento de campo
elétrico que leva em conta inclusive efeitos de coeréncia espacial em espalhamento Raman.
Por essa metodologia, o fator de aumento de campo elétrico é obtido no ajuste da curva
de aumento de sinal de espalhamento Raman com a aproximacao da sonda a amostra

(approach curve) [36,37].

2.2 A configuragao experimental do sistema SNOM

A base de todo sistema SNOM é composta por um laser e um sistema 6ptico que focaliza o
feixe no plano da amostra, onde uma sonda é posicionada no mesmo ponto focal por meio
de um sistema de SPM. A luz emitida é entao coletada e analisada. O plano focal é fixo
enquanto a amostra ¢é posicionada em um estagio com translagao nos eixos X e Y por meio
de cristais piezoelétricos para que se obtenha a informacao de cada ponto. Nesta tese,
foram utilizados dois sistemas SNOM, um instalado no departamento de Fisica da UFMG
e outro, implementado durante a tese, instalado na Divisao de Metrologia de Materiais
do INMETRO. A configuracao geral dos dois sistemas ¢é idéntica, ilustrada na Figura
2.1, e descrita com detalhes na tese de Doutorado de Paulo Anténio Trindade Aratjo,
defendida em 2010 no Departamento de Fisica da UFMG [38], e alternativamente na tese
de Doutorado de N&adia Ferreira de Andrade, defendida em 2014 no Departamento de
Fisica da UFC [39]. Esse sistema serd descrito de forma breve nesta segao, sendo dividido

em duas partes: a parte Optica e a parte de SPM.
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Figura 2.1: Tlustragio esquemética do sistema SNOM, com parte SPM baseado em AFM por forca de
cisalhamento e parte éptica com iluminacao por baixo.
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2.2.1 O sistema oOptico

A parte 6ptica do SNOM é baseada em um sistema de microscopia Raman confocal, onde
a amostra pode ser iluminada de trés formas distintas, ilustradas na Figura 2.2 [18,31,34].
Em todas elas, tanto a incidéncia da luz como a coleta da luz espalhada utiliza o mesmo
caminho éptico por uma lente objetiva de um microscopio 6ptico. No entanto, cada forma
de incidéncia possui vantagens e desvantagens que deverao ser ponderadas considerando
a destinacao do uso do sistema SNOM.

A iluminagao por baixo (a), utilizada nos sistemas SNOM da UFMG e do INMETRO,
utiliza um microscopio optico invertido e tem a vantagem de permitir o uso de objetivas de
grande abertura numeérica, com N.A. de 1,4 a 6leo, por exemplo, chegando bem proximo
do limite de resolucao para um sistema 6ptico convencional (~ A/2). Por outro lado, esta
forma de iluminagao exige que a amostra seja transparente e depositada em um substrato
de vidro fino especial (glass coverslip de espessura de 170 um). Como o que se pretende
fazer sao imagens de nanomateriais, transparentes para a luz visivel, essa exigéncia ja
é, em principio, respeitada. Além disso, o laser deve entrar na objetiva do microscépio
em modo de polarizacao radial para que, no plano focal, predomine o campo elétrico
paralelo ao eixo da sonda. Isso é necessario, pois apenas o campo elétrico nesta direcao
leva ao aumento da densidade de elétrons no apice e consequente aumento de campo nessa
regiao [19,32,40,41]. Esta é a forma de iluminagdo mais comum em SNOM que utiliza
AFM por for¢a de cisalhamento.

A iluminagao lateral (b) e por cima (c) sdo semelhantes. Como nao é possivel o uso
de objetivas imersas em 6leo ou com pequena distancia de trabalho, a abertura numérica
sera normalmente menor que 1.0. Para iluminacao lateral, N.A. é tipicamente menor que
0.55. Além disso, a incidéncia obliqua leva a uma iluminagao nao simétrica e a area de
iluminacao da amostra é normalmente maior que 2 um, o que reflete negativamente no
coeficiente de aumento (eq. 2.9) [34]. Para o sistema com iluminacao por cima, o N.A.
da lente objetiva chega a ser de 1.0. No entanto, a ponta devera ter formato especial,
com extensao da extremidade na diagonal, a qual nao é adequada para AFM por forca de
cisalhamento. Por outro lado, as vantagens desses dois sistemas baseiam-se na facilidade
do uso do laser com polarizacao linear e paralela ao eixo da ponta, e na possibilidade de se
fazer imagens de amostras opacas ou espessas. Além disso, estes sistemas de iluminagao

também podem trabalhar com substratos de ouro para fazer uso de aumentos de campo
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elétrico gerados por plasmon de gap [34].

(a) (b) (c)

Sonda —_v Objetiva
‘ E
Amostra |
Substrato/ «& ]l
Objetiva

Figura 2.2: Diferentes formas de iluminacio em um sistema SNOM baseado em AFM. (a) configuracio
de iluminagdo por baixo (transmissdo), (b) configuracdo de iluminacdo lateral e (c) configuragido de
iluminagdo por cima. Adaptado de [34].

Vamos considerar aqui apenas a parte Optica dos sistemas SNOM utilizados nesta
tese, os quais apresentam incidéncia de iluminagao por baixo (Figura 2.2(a)). A Figura 2.1
ilustra as caracteristicas basicas do sistema 6ptico. O laser utilizado em ambos os sistemas
é o HeNe, que emite o comprimento de onda de A = 632.8 nm linearmente polarizado e
com poténcia de saida de 21 mW, fabricado pela Thorlabs (HNL210L). Logo na saida do
laser utiliza-se um filtro éptico (F1) passa-banda do tipo 632.8 nm MaxLine®) laser clean-
up filter fabricado pela Semrock. O primeiro passo caracteriza-se pela expansao do feixe
do laser. Para isso, duas lentes (L1 e L2) de diferentes distancias focais sao utilizadas.
A primeira lente devera ter menor distancia focal, de tal forma que a magnificacdo do
aumento do didmetro, que é dado pela razao entre as distancias focais, seja suficiente para
que se obtenha o didmetro minimo de 10 mm apds a expansao. Por exemplo, no sistema
do INMETRO o diametro do feixe foi expandido a aproximadamente 11 mm ao utilizar
a primeira lente com distancia de 35 mm e a segunda de 300 mm. A posi¢ao da segunda
lente é tal que o ponto focal de ambas coincidam no mesmo ponto, o que resulta em um
feixe paralelo (colimado) apds a expansao. E importante ressaltar que as lentes possuem
um lado plano, direcionado no sentido do feixe colimado, e outro concavo, direcionado no
sentido do foco.

Em um segundo passo, o feixe devera passar por um conversor de polarizagao, fabri-
cado pela ARCoptix, que ird converter a polarizacao do laser de linear para radialmente
polarizado. Para isso, o conversor impoe diferentes deslocamentos de fase para diferen-
tes regides espaciais do feixe inicialmente gaussiano. Na saida, o feixe tera seu perfil

modificado de gaussiano para um perfil de rosca (doughnut mode), agora em modo de
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polarizagao radial.

Apébs o conversor, o feixe deverd passar por um filtro espacial, que é composto por
um sistema de lentes semelhantes ao usado na expansao do feixe, mas agora com uma
pequena abertura (pinhole de 10 um a 25 um) no ponto focal. Isso é feito para limpar o
feixe. Pelo filtro espacial, passa-se apenas o pico central do padrao de difracdo, i. e., ele
filtra picos de outras ordens e indesejaveis padroes produzidos por particulas em lentes e
espelhos.

O feixe, ja com polarizagao radial, é entao direcionado a entrada do microscépio éptico
invertido (Nikon Eclipse Ti-U). Préximo & entrada do microscopio utilizam-se espelhos
com ajustes de posi¢do para garantir a incidéncia normal e central no microscépio. Dentro
dele, o feixe é refletido por um espelho divisor de feixes (beam splitter) e focalizado no
plano da amostra por meio de uma objetiva a 6leo (Nikon Plan Apochromat VC Objective
60x 1.4NA Oil). A luz espalhada pela amostra volta pela mesma objetiva e mesmo
caminho 6ptico, porém parte do feixe atravessa o espelho divisor de feixes, seguindo para
o caminho 6ptico de deteccao.

Neste ponto, é importante chamar a atengao para a forma como o modo radial leva
a uma intensa componente vertical do campo elétrico no plano focal, ilustrada na Figura
2.3. Neste plano, as componentes horizontais do feixe com polarizacao radial se anulam
a0 passo que as componentes verticais se somam. Para isso, é necessario que o feixe
tenha distribui¢do de intensidade homogénea (Figura 2.3(a)). Caso contrario, o feixe
resultante tera direcdo de polarizagdo do campo elétrico obliqua e nao vertical como
desejado (Figura 2.3(b)). Veja que mesmo quando o feixe entra no microscopio com
polarizacao radial e homogénea, o espelho divisor de feixe e a prépria objetiva podem
quebrar a sua homogeneidade. Para ajustar isso, utiliza-se um compensador do tipo
Soleil-Babinet, ou Berek, que altera a distribuicdo do feixe na entrada do microscépio de
forma a se obter um feixe de polarizagdo radial e homogénea no plano da amostra.

Ainda dentro do microscépio éptico, o feixe passa por uma lente (L5) que apresenta
foco a poucos centimetros da saida do microscépio. Com o auxilio de outra lente (L6)
o feixe é colimado para que seja direcionado aos detectores. No foco dessas lentes, é
posicionada uma abertura (pinhole) grande em comparagao a usada no filtro espacial pés
conversor de polarizacao. Por exemplo, o sistema instalado no INMETRO utiliza uma

abertura de 150 um de didmetro. Esse conjunto compoe assim um filtro espacial que
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(a) Polarizacao radial homogénia (b) Polarizagao radial nao homogénia

Plano focal — Plano focal —

Objetiva Objetiva

Figura 2.3: Desenho esquemadtico que ilustra um feixe de polarizacio radial sendo focalizado. A diregao
do campo elétrico no foco dependerd se o feixe incidente é homogéneo (a) ou ndo homogéneo (b).

garante a confocalidade do sistema. Esse filtro é usado para que apenas a luz espalhada
pela amostra seja analisada, i. e., a luz proveniente do plano focal coincidente com o
plano da amostra. A utilizacao desse filtro espacial diminui a linha de base na detecgao
(background), o que melhora a razao sinal/ruido da imagem de SNOM. A luz refletida no
substrato, por exemplo, é filtrada nesse processo.

O sistema em questao é otimizado para TERS. Logo, apenas a parte da luz espalhada
com comprimentos de onda maiores que do laser sera de interesse. Para bloquear a forte
intensidade do feixe espalhado elasticamente (componente Rayleigh), utiliza-se um filtro
6ptico (F2) passa-longas do tipo 633 nm RazorEdge®) ultrasteep long-pass edge filter
fabricado pela Semrock. Esse filtro possui a vantagem de bloquear totalmente a linha do
laser (A = 632.8nm) mas transmitir mais de 93% de comprimentos de onda maiores que
A = 641 nm, permitindo a andlise de deslocamento Raman stokes a partir de 200 cm™!.

Apos o filtro passa-longas, utiliza-se um espelho retratil para direcionar o feixe ou para
um espectrometro ou para um fotodetector de efeito avalanche (APD). O Espectrometro
usado é um Andor Shamrock modelo 303i-A (nimero serial SR-1487) que apresenta as
seguintes especificagoes: distancia focal de 303 mm; trés redes de difra¢ao (300 linhas/mm,
600 linhas/mm e 1200 linhas/mm, todas com blaze de 500 nm); e resolugao espectral de
até 0.10nm (utilizando 1200 linhas/mm). O espectro é adquirido em uma camera CCD

iDus DU401A-BV, que trabalha a —70°C. Uma lente (L7) de pequena distancia focal

(60 mm) é usada para focalizar o feixe na fenda de abertura do espectréometro.
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O APD usado no INMETRO ¢ um médulo de contagem de tnico féton (SPCM - single
photon counting module) T-SPAD-FAST fabricado pela PicoQuant. Na UFMG o APD é
um SPCMAQRH-14 fabricado pela PerkinElmer. Os dois APDs possuem eficiéncia na
deteccao de aproximadamente 65% a A = 650 nm e resolucido de tempo de deteccao de
350 ps. Mas diferem quanto a area ativa do detector (didmetro) e contagem maxima no
escuro, sendo esses valores de 500 um e 500 cps para o T-SPAD-FAST, e 180 um e 150 cps
para o SPCMAQRH-14. O APD ¢é montado em um estiagio com translacao em X, Y e
7 com resolugao de 2 um. Devido a grande sensibilidade de detecgao, é necessario o uso
de uma caixa escura com abertura apenas na entrada do feixe. Assim, a contagem tera
relacdo apenas com o feixe analisado. Além disso, esse equipamento exige cuidados como
zerar sua contagem antes de desligd-lo. Da mesma forma que no espectrometro, uma lente
é usada na entrada da caixa escura para focalizar o feixe na area ativa do detector.

Enquanto o espectrometro podera ser usado para gerar espectros Raman e imagens
Raman (hiperespectros), o APD ¢ usado para se analisar a intensidade de uma tnica
banda de energia, possibilitando a realizacao de imagens Raman da ordem de 100X mais
rapido!. Para isso, um filtro 6ptico (F3) passa-banda (FWHM ~ 10 nm) com méximo de
transmissao na frequéncia da banda a ser analisada deve ser posicionado na entrada do

detector.

2.2.2 O sistema de SPM

O sistema de SPM em um SNOM ¢é o responsavel por posicionar a sonda bem proxima
(<10nm) da amostra e na posi¢ao do foco do laser. As cabegas de varredura utilizadas nos
sistemas da UFMG e INMETRO foram inteiramente fabricadas no Laboratério de Nano-
Espectroscopia do Departamento de fisica da UFMG. Elas sdo baseada em shear-force
AFM, ou AFM por forga de cisalhamento, onde um pequeno diapasao (tuning-fork) feito
de piezo-elétrico é utilizado ao invés de cantilevers para sensoriamento de interagao sonda
amostra [2]. Essa escolha se deve a duas principais vantagens do primeiro tipo de sensor.
Primeiro, a sonda utilizada em SNOM ¢é feita de ouro ou prata, como sera ainda discutido
no préximo capitulo. Esses metais sao muito macios e portanto a forca de interagao entre
a ponta e a amostra deverd ser fraca para nao danifica-la. No sistema AFM em modo

contato, as forcas sao da ordem de 10— 100 nN [42], enquanto no shear-force AFM as forcas

Valor medido no sistema do INMETRO para imagens Raman da banda G’ do Grafeno.
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de interagao sao menores que 0.10nN [43,44]. Segundo, os AFMs comerciais utilizam a,
reflexdo de um laser no brago da alavanca para a medida da deflexdo provocada pela
interacao sonda-amostra. Esse sistema 6ptico para sensoriamento de interagao sonda-
amostra pode interferir no sistema 6ptico do SNOM. De forma diferente, o shear-force
AFM se baseia na conversao de oscilagoes mecanicas do diapasao em sinal elétrico, sendo
assim adequados para o sistema SNOM.

Um método eficiente na deteccdo em shear-force AFM utiliza um diapasao de quartzo,
que é um cristal piezoelétrico. Esse dispositivo é geralmente microfabricado para uso
como elemento de contagem de tempo em circuitos eletronicos. Trata-se de um cristal
de quartzo milimétrico em formato de diapasao com eletrodos depositados em suas faces.
Na frequéncia de ressonancia, tipicamente 32.768 kHz em ar, o diapasao vibra com maior
amplitude, levando a uma maior diferenca de potencial nos eletrodos. Por propédsitos
comerciais, o diapasao ¢ encapsulado com uma protecao metalica.

Para aplicacdo em AFM, essa capa metdlica é retirada e uma ponta é fixada na extre-
midade de um dos bragos do diapasao por meio de cola Epdéxi. Em um sistema shear-force
AFM, o diapasao é posto para vibrar em sua frequéncia de ressonéncia por meio de um
outro piezo, chamado Dither, fixado em sua base de sustentacdo. A frequéncia de resso-
nancia do Dither é sintonizada com a do diapasao, onde se observa a maior amplitude
de sinal elétrico. Enquanto a frequéncia de ressonancia do Dither se mantém constante
durante o experimento, a frequéncia de ressonancia do diapasao é alterada quando a
sonda interage com a amostra. Nessa condi¢do, o movimento da ponta corresponde a um
oscilador harmonico amortecido for¢ado, onde o amortecimento aumenta com a diminui-
¢ao da distancia entre a sonda e a amostra. Como consequéncia, um deslocamento da
frequéncia de oscilagao do diapasao é observado. A origem dessa interacao é ainda tema
de debate [2], mas em condigdes ambientes e em distancias menores que 20 nm da amostra
é aceito que ela é atribuida principalmente ao confinamento de uma camada fina de agua
entre o apice da sonda e a amostra, e a forga de van der Waals [2,45-47]. Um estudo
relativo a forca de interacao sonda-amostra e a mudanca no sinal originado pelo diapasao
pode ser encontrado na referéncia [43].

As alteracoes na amplitude e fase do sinal gerado pelo diapasao sao monitoradas
por um sistema amplificador lock-in digital ou sistema phase looked loop (Fasy-PLL). O
Easy-PLL (incorporado ao R9 da RHK Technology no sistema do INMETRO e EasyPLL



19

plus Version 3.0 fabricado pela nanoSurf no sistema da UFMG) converte alteragdes na
frequéncia de ressonancia em tensoes DC. Essa informacao é analisada pelo controlador
geral do sistema que por sua vez aplica tensdes no piezo-Z, o qual controla a posicao
vertical da sonda. Esse processo é entendido como um feedback loop, ou circuito de

realimentacao, para o sensoriamento da interacao sonda-amostra.
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Figura 2.4: Diagrama dos circuitos relativos aos dois estagios de amplificagdo do sinal proveniente do
diapasao.

Nas cabegas de varredura utilizadas nos sistemas da UFMG e INMETRO foram uti-
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lizados diapasoes de frequéncia de ressonancia de 32.768 kHz e fabricados por Buerklin
electronics ou HIB - Hosonic Industrial do Brasil. A saida de sinal é amplificada em dois
estagios. O diagrama desses circuitos de amplificagao esta ilustrado na Figura 2.4. O pri-
meiro estagio, ja na base de fixacao do diapasao, é um circuito de amplificacdo de corrente
baseada em JFET discreto, como exemplo o JFET SMD 3SK166A. Ja o segundo esta-
gio, dividido em duas partes, é baseado em amplificadores operacionais. A primeira parte
desse circuito utiliza um CI adequado para amplificagdo apds circuitos baseados em JFET
discreto como o AD743 ou OPA627, onde a entrada tem modulagao na corrente e a saida
a amplificacao dessa modulagao, j4 em tensao. A segunda parte do circuito ja utiliza um
CI AmpOP simples como o AD797 ou OP027. O que se espera ao fim é analisar um pico
de ressonancia com bom fator de qualidade e amplitude da ordem de poucos Volts, com
a aplicacao de apenas 200mV de sinal no Dither. Outro fator que demonstra a qualidade
do sistema de shear-force AFM é a incerteza da frequéncia do maximo de amplitude do
sinal do diapasao (AdF'). Esse valor é geralmente menor que 1 Hz e de 6tima qualidade
quando é menor que 0.2 Hz.

Sobre a base do diapasao, estao fixados dois cristais piezoelétricos tubulares fabrica-
dos pela EBL Products (www.eblproducts.com), como pode ser visto na Figura 2.1. O
primeiro, o piezo-Z (modelo EBL4), é conectado ao feedback loop e recebe tanto tensoes
de varreduras, relativas ao posicionamento vertical sonda-amostra, como de deslocamento
(offset). Ja o segundo piezo tubular, piezo-XY (modelo EBL3), apenas recebe tensoes
relativas a deslocamentos em X e Y, usadas para o ajuste fino no posicionamento do apice
da sonda no foco submicrométrico do laser. Todas as tensoes aplicadas passam por filtros
notch a fim de se evitar influéncias externas ao sistema de AFM.

Toda a cabega de varredura é fixada a uma base metélica (Figura 2.1). Trés parafusos
com ajuste micrométrico sdo utilizados para a aproximagao grosseira da base, e conse-
quentemente da sonda, a amostra. Um desses parafusos, no entanto, é também controlado
por um atuador linear picomotorizado com resolugao de 30 nm (Picomotor Piezo Linear
Actuators model 8302 fabricado pela Newport). Esse picomotor é utilizado em conjunto
com o piezo-7Z para a aproximacgao fina entre sonda e amostra. Essa aproximagdo ocorre
da seguinte forma: o piezo-Z estica-se lentamente até sua extensao total ou até que se
observe interacao sonda-amostra. Caso ndo ocorra a interacao, o piezo-Z é contraido e

o controlador envia sinais TTLs para o picomoto abaixar a base da cabeca de varredura
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por uma diferenca de altura menor que a extensao total do piezo-Z. Assim, o piezo-Z e o
picomotor atuam de forma sincronizada até que se observe uma alteracao da frequéncia
de ressonancia do diapasao proxima ao limiar estabelecido (set-point), usualmente 2 Hz
no sistema do INMETRO, o qual estabelece a condicao de interacao sonda-amostra.

O controlador geral do sistema SNOM utilizado é o R9 da RHK Technology no sis-
tema do INMETRO e o SPM1000 da RHK Technology no sistema da UFMG. Ele ¢é o
responsavel por controlar o circuito de realimentacao do shear-force AFM, o picomotor
para aproximacao sonda-amostra, o estagio XY da amostra, e o APD para gerar ima-
gens topograficas e Oticas simultaneas. Ele também controla os piezos XY da cabeca de

varredura para o posicionamento nanométrico da sonda no foco.

2.2.3 O sistema SNOM implementado no INMETRO

Durante a realizagdo desta tese, um sistema de SNOM foi implementado na Divisdo de
Metrologia de Materiais do INMETRO. Alguns resultados experimentais de TERS obti-
dos com este sistema serdo abordados no capitulo 6 (Figura 6.7). Uma parte do sistema é
apresentado na Figura 2.5. Em (a) observa-se a linha do laser antes de entrar no micros-
copio Optico, onde é ressaltado o componente ARCoptix que ird converter a polarizacao
do laser de linear para radialmente polarizado. Em (b) é possivel observar alguns dos
componentes épticos: o microscopio 6ptico invertido e o AFM a direita, o espectrometro
ao centro e parte da APD a esquerda. Em (c), observa-se com melhor resolugao a cabega
de varredura de AFM, desenvolvida no LabNS (UFMG). A aproximacao de uma ponta de
ouro ao ponto focal é apresentada em (d) e representa a combinagao dos sistemas éptico
e de AFM.

A Figura 2.6 apresenta imagens de topografia e de espectroscopia realizadas no sistema
do INMETRO. As primeiras imagens (a, b e ¢) sao resultados de topografia de um ma-
terial de referéncia para AFM (STS2-180P fornecido pela VLSI Standards Incorporated).
A amostra utilizada apresenta padroes de pocgos quadrados com 18 nm de profundidade
e Hum de periodicidade. O padrao é feito em SiOs e recoberto com uma fina camada
de platina. O perfil apresentado em (c) mostra que o sistema estd calibrado quanto &
altura. As Figuras 2.6 (d)-(f) apresentam a combinagao do sistema de AFM (d) com
o sistema 6ptico (e-f). Esse experimento foi realizado em uma amostra de grafite. Em

(f), um espectro Raman é apresentado ressaltando a faixa de energia em torno da banda
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G utilizada para gerar a imagem (e). Uma imagem de topografia da mesma regiao da

amostra ¢ apresentada em (d).
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Figura 2.5: Fotografias épticas do sistema SNOM instalado na Divisdo de Metrologia de Materiais
(Dimat) no INMETRO. (a) linha do laser antes de entrar no microscépio 6ptico, onde se ressalta o
componente ARCoptix que ird converter a polarizacdo do laser de linear para radialmente polarizado.
(b) vista de parte do sistema, onde se observa parte do sistema 6ptico: o microscopio 6ptico invertido e
o AFM a direita, o espectrémetro ao centro e parte da APD & esquerda; (c) a cabega de varredura do
sistema shear-force AFM; (d) imagem da aproximagdo da sonda & amostra, onde se observa-se também

parte do diapasao.
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Figura 2.6: Imagens de topografia e espectroscopia obtidas sistema SNOM instalado na Divisdo de
Metrologia de Materiais (Dimat) no Inmetro. (a) e (b) sdo imagens de topografia da amostra de referéncia
STS2-180P fornecido pela VLSI Standards Incorporated. O gréfico em (c) apresenta o perfil de altura
analisado em uma cavidade de 18 nm de profundidade. Em (d), observa-se uma imagem de topografia de
uma amostra de grafite. (e) é uma imagem Raman da banda G da mesma regido analisada em (d). A
marca em azul indica o ponto onde foi adquirido o espectro Raman apresentado em (f).



Capitulo 3

Fundamentos de plasmons

A excitagao de plasmons de superficie (oscilagdes coletivas e ressonantes de elétrons de
condugao) na sonda de SNOM é o principal processo para gerar aumento de campo em seu
apice, e portanto o fator principal relativo a eficiéncia de uma sonda de SNOM. No entanto,
a conversao da energia do laser do sistema SNOM em plasmons de superficie na sonda nao
¢ um processo trivial. Assim, este capitulo é dedicado ao estudo de fundamentos béasicos
de plasmons, necessario para o melhor entendimento dos mecanismos de funcionamento
de sondas de SNOM e para o desenvolvimento de melhorias que levam a sondas de melhor
eficiéncia optica.

Uma descrigao tedrica de plasmons deve considerar a interacao de campos eletromag-
néticos com elétrons do metal. As condi¢oes de contorno impostas ao campo eletromag-
nético levam a diferentes condi¢bes para os plasmons dependendo de onde ocorrem as
oscilagdes. Assim, vamos considerar trés diferentes casos: o caso onde a oscilagdo ocorre
no centro do metal (plasmon de volume ou bulk), na interface metal-dielétrico (plasmon
de superficie) ou em estruturas metélicas menores que o comprimento de onda da luz
incidente (plasmon de superficie localizado). Além disso, serd também discutida a teoria
de antenas aplicada a sondas de SNOM, a qual se beneficia das propriedades de plasmons
de superficie localizados para aumentar a conversao féton-plasmon e gerar confinamento

de luz na proximidade do apice de sondas de SNOM.
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3.1 Constantes 6pticas de metais nobres [1, 2]

Grande parte das propriedades Opticas de metais pode ser derivada da dependéncia da sua
funcao dielétrica complexa £(w) com a frequéncia da radiagao incidente w. Em qualquer
descrigdo de interagao entre radiagao eletromagnética e plasmons em um metal, (w)
aparece como parametro de entrada que descreve o metal em questao. Essa funcao pode
ser desenvolvida utilizando a teoria de estado solido, onde se adota algumas aproximacoes.
Principalmente para radiagao incidente com grandes comprimentos de onda (radiagao na
faixa de micro-ondas, por exemplo) os valores tedricos para £(w) descrevem de modo
satisfatério a interacao entre radiagao incidente e plasmons em um metal. No entanto,
para radiacao de frequéncias visiveis e no infravermelho préximo, o ideal é que se utilize
valores de e(w) adquiridos experimentalmente. Os valores experimentais mais utilizados

na literatura para a funcao dielétrica complexa de metais nobres provém do trabalho de

P. B. Johnson e R. W. Chrysty [48].

3.1.1 O modelo de Drude-Sommerfeld

O modelo de Drude-Sommerfeld descreve a interacao da radiacao eletromagnética com
elétrons “livres” do metal. Assim, sdo consideradas apenas transi¢oes intrabanda, condi-
¢ao razoavel para metais nobres sob radiacao no infravermelho, por exemplo. Os efeitos
da estrutura de banda sao consideradas na massa do elétron, dada pela massa efetiva
m, ao invés de m. O modelo assume que o elétron acelerado pela radiagdo é amortecido
apenas por efeito de espalhamento. Assim, o modelo assume o amortecimento dado por
v =wvg/l =1/, onde vy é a velocidade de Fermi, £ é o livre caminho médio e 7 o tempo
de relaxacao. Nesse contexto, a equacao de movimento para um elétron movido pela

radiagdo eletromagnética incidente de frequéncia w é descrita por

dr  Or it
M <8t2 + 781&) = eEge"”, (3.1)

onde r é o deslocamento do elétron com respeito a sua posi¢ao de neutralidade, e é a

t

carga do elétron e Eype™? o campo elétrico da radiacao eletromagnética incidente. A

solucao dessa equacao leva a;

€E0

r(t) = roe ™, sendo rp=———"#6H—.
(1) =To 0 me(w? + iwy)

(3.2)
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Vemos que o elétron oscila com relagao a posicao de neutralidade com frequéncia w
e amplitude 9. Assim, cada elétron contribui com um momento de dipolo dado por

p = —er, e a interagao da radiagdo com o metal leva a uma polarizacao P que é dada por

P = np = —ner, (3.3)

onde n é a densidade eletronica do metal. Com isso, podemos calcular a fungao dielétrica

complexa e(w) por meio do deslocamento elétrico (D):

D =¢E+ P = ¢E + ¢gx.E, (3.4)

ou,

D = E, (3.5)

onde ¢, é a permissividade elétrica do vacuo, € = €y(1 + xe), € xe é a de susceptibilidade
elétrica. Ja a razao €/€y é a fungao dielétrica complexa e.
Voltando a eq. 3.3, e definindo a frequéncia angular de plasma w,, obtemos a funcao

dielétrica para o modelo de Drude-Sommerfeld:

w? 2
elw)=1——=2— onde  w?= " (3.6)
w? + iyw P mee

Como um exemplo, para o ouro a frequéncia angular de plasma é de aproximadamente
wp, = 1.36 x 109 57!, seu comprimento de onda é de A\, = 138 nm ou sua energia de 8.98 eV,
i. e., na faixa de ultravioleta. Essa frequéncia sera melhor discutida nas se¢oes seguintes,
mas de forma geral ela define o limiar para a propagacao de ondas transversais. Assim, o
ouro sera “transparente” para frequéncias superiores a w,.

A Figura 3.1 ilustra graficos das partes real e imaginaria para a funcao dielétrica do
ouro segundo o modelo de Drude-Sommerfeld. Foram considerados os parametros: hw, =
8.95eV, hy = 0.658 eV. Observe que a parte real é sempre negativa para energias menores
que hw, e a parte imaginaria é suave e apresenta baixo valor absoluto em comparacao a
parte real. Para grandes comprimentos de onda em comparacao a A,, onde o modelo pode
ser aplicado, a parte real da funcao dielétrica tende a grandes valores negativos, fato que

sera analisado na secao 3.6.
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Figura 3.1: Parte real (curva sélida) e imagindria (curva pontilhada) da fungdo dielétrica do ouro
segundo o modelo de Drude-Sommerfeld. Os pardmetros usados foram: hw, = 8.95eV, Ay = 0.658¢V.
Adaptado de [2].

3.1.2 Correcao da funcao dielétrica para transicoes interbandas

Como mencionado, o modelo de Drude-Sommerfeld descreve £(w) de forma satisfatéria
quando a radiacao incidente leva apenas a transicoes eletronicas dentro da mesma banda
de conducao. Por exemplo, para o caso do ouro e prata, esse modelo funciona para radi-
acoes no infravermelho. No entanto, quando a energia da radiagao incidente é suficiente
para que existam transi¢goes interbandas, frequéncias visiveis por exemplo, esse modelo ja
nao pode ser aplicado. Neste novo contexto, devem-se levar em conta os elétrons ligados,
i. e., que apresentam forca de restauracao. Essa forca pode ser modelada por um poten-
cial eldstico, com constante elastica K = m.w?. Assim, a nova equagao de movimento é
dada por
2

Me (g; + ’yg; + w%r) = eEge™!, (3.7)

onde v é constante de amortecimento. Seguindo os mesmos passos da se¢do anterior, a

fungao e(w) pode ser dada por:

w2
=1 L , 3.8
e(w) + (@ — o) — i (3.8)
onde, novamente,
2
5  Me
= . 3.9
“p = e (3.9)

No caso mais geral, tanto elétrons livres como ligados sao excitados ao mesmo tempo.
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Assim, e(w) é dado pela soma das expressoes 3.6 e o segundo termo de 3.8, na forma

2 2
W) =1— (1= fo) sl fr b (3.10)

w? +iyw (W — w?) —iyw’

onde fy é a fragdo de elétrons que apresentam constante eldstica Ky = mw?.
De forma anéloga, no caso em que outras forgas restauradas ocorrem, a expressao geral

sera dada pela soma:

e(w) =1+w? ij [(w]2 —w?) — ivwrl7 (3.11)

2
i

onde f; ¢ a fracao de elétrons que apresenta constante elastica K; = m.w

Este resultado leva a algumas conclusoes. Geralmente, a constante de amortecimento
~ é bem menor que wy. Isso significa que a parte real predomina em e(w) para a maior
parte das frequéncias. Analisando a eq. 3.10, £(w) é real e negativo para frequéncias w
menores que wy. No entanto, em frequéncias préximas de wy, €(w) tem um comportamento
explosivo. Nessa faixa de frequéncias, €(w) é grande e predominantemente imaginario.
Como valores positivos da parte imaginaria da funcao dielétrica estao relacionados com
dissipacao de energia para o meio, observa-se absor¢ao ressonante para frequéncias onde
W =X Wwy.

A Figura 3.2 ilustra graficos das partes real e imaginaria para a contribuicao de elé-
trons ligados na funcao dielétrica do ouro, segundo a eq. 3.8. Foram considerados os
parametros: hw, = 2.96eV, hy = 0.59¢eV, e hw, = 2.75eV. O valor de hw, ¢ a energia li-
miar para transigoes eletronicas do tipo interbandas. Pode-se observar que proximo desse
valor ocorre um aumento abrupto na parte imaginaria de £, o que indica uma absor¢ao
ressonante nessa regiao do espectro. Uma curva mais condizente com valores experimen-

tais é elaborada pela soma das contribui¢oes pelo modelo de Drude-Sommerfeld e pelo

modelo de elétrons ligados, i. e., eq. 3.11 [2].

3.2 Relacao de dispersao para plasmon de volume
[1,2]

A relagdo de dispersao de plasmon relaciona a frequéncia da radiacao incidente w e o

vetor de onda do plasma k, e é solucao da equagdo de onda de Helmholtz. Assim, ao
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Figura 3.2: Curva teérica para a contribuicio de elétrons ligados na funcio dielétrica &;pterbanda do
ouro. Os parametros usados foram: fw, = 2.96eV, iy = 0.59¢eV, e hw, = 2.75e¢V. A curva sélida ¢é a
parte real de €;pterbanda € @ curva pontilhada a parte imaginédria de €;pterbanda- Adaptado de [2].

considerar a curva de dispersao de plasmon estamos tratando das condigoes para que
exista propagac¢ao da onda no metal. Existem duas formas para que isso ocorra: em seu
interior como ondas transversais (plasmon de volume), a qual serd tratada nessa se¢ao, ou
na interface metal-dielétrico como ondas longitudinais (plasmon de superficie), que sera
tratada na proxima segao.

Da equacao de onda de Helmholtz, obtemos os requisitos de w e k para a propagacao

de onda plana:

k= /iew. (3.12)

onde € e p sdo a permissividade elétrica e magnética do meio. Considerando a velocidade

de fase da onda dada por v = w/k = cy/ o€,/ i€, € 1 = o, chega-se a seguinte relagao:

k= we. (3.13)

Para frequéncias grandes (w > w,) e v = 0, a equagao para a fungao dielétrica (3.10)

toma a forma de

w2

£~ 1—w—g. (3.14)

Substituindo € na equagao de dispersao (3.15), temos

w? = w? + kK. (3.15)

Essa curva descreve as condicoes para excitacao de plasmon de volume, ou em outras
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palavras, condi¢oes para que exista propagacao de onda transversal no metal. A equacao
3.15 descreve muito bem o comportamento de plasmons de volume sob radiagao de altas
energias (w > w,), mas desvia do real valor em frequéncias proximas de w,. Na prética,
o valor de w para k — 0 é um pouco maior que w, devido a influéncia de transicoes
interbandas (w;). Isso pode ser visto na equagao da fungao dielétrica 3.11 ao considerar
que w, nem sempre ¢ solugao para € = 0. Um exemplo de curva de dispersao de plasmon
de volume ¢ apresentado na Figura 3.3. Veja que, para frequéncias bem maiores que wy,
a curva de dispersao do plasmon de volume tende a aproximar da curva de dispersao da
luz. Logo, a radiacao incidente excita plasmon de volume levando a propagacao da onda.

Esse processo da aos metais o efeito de transparéncia no ultravioleta.

Figura 3.3: Gréfico esquemdtico das curvas de dispersio do plasmon de volume (w = ck/+/€) e da luz
no vacuo (w = ck). Os pardmetros usados foram: fuww, = 9eV, hy =0.16€V, e hiw, = 2.75¢€V.

3.3 Relacao de dispersao para plasmon de superficie
[1-3]

Além da possibilidade de propagar nos metais como ondas transversais, a radiagao eletro-
magnética também pode propagar na superficie de um metal em interface a um dielétrico.
Trata-se do polariton de plasmon de superficie (SPP, da sigla em inglés). Por definigao,
o SPP é o acoplamento do féton incidente no meio dielétrico com o quanta de oscilagao
ressonante da densidade de carga superficial no metal. De forma geral, o SPP aparece

como solucao particular das equagoes de Maxwell ao considerar as condi¢ées de contorno
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da superficie. Assim, diferentemente da frequéncia de plasmon de volume, que depende
somente de propriedades do metal, os modos de superficie dependerao também da morfo-
logia da interface metal-dielétrico. Como exemplo, serd considerada uma interface plana
entre um metal (g1(w) = &} (w) + €f(w)) e um material dielétrico (e3(w) real).

E importante notar que as solucoes homogéneas das equagoes de Maxwell localizadas
na interface metal-dielétrico sao modos normais, ou ressonantes, do sistema. Consequen-
temente, as solugbes existirao mesmo quando interrompida a excitagdo externa. Assim,
podemos considerar a existéncia dos modos do plasmon de superficie (SP) mesmo quando
nao ha acoplamento com ondas eletromagnéticas (polariton). Por exemplo, no capitulo
5 desta tese serd abordado o caso da excitagdo de plasmon de superficie por meio de
feixe de elétrons em um microscépio eletronico de transmissao. A ressonéncia de plas-
mon de superficie é solucao da equacao de onda de Helmholtz para condi¢oes de contorno

especificas:

V2E(r,w) — w—2€(r, w)E(r,w) = 0. (3.16)

c2

Figura 3.4: Interface dos meios 1 e 2 com fungdes dielétricas £1 e 2. A interface é definida em z = 0.
Considera-se apenas a polarizagao -p (TM).

A interface plana deste exemplo ocorre em z = 0, £(r,w) = &1 (w) para z < 0 e e(r,w) =
g9(w) para z > 0. Como nenhuma solugdo ¢é encontrada para o caso de polariza¢ao -s
(modo TE - transverso-elétrico), serd analisado apenas o caso de polarizagao p (modo

TM - transverso-magnético), como ilustrado na Figura 3.4. Assim, a equagao geral para
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o campo elétrico é dada por

Ejx

Ej _ 0 eik:g;a:—iwteikj,zz’ j — 1’ 92 (317)
EA

]72
Ao considerar as condigoes de contorno (E |s = Faz|s; €1E1:|s = €2Fa|s), a equagao

de onda 3.16 para este campo elétrico leva as seguintes solugoes:

2

I o T P U (3.18)
€1+ &9 €1+ &9 2
2
fo
K = —1 k2 j=1,2. (3.19)

3z €1+ &9
A equacao 3.18 é a relacao de dispersao para plasmon de superficie em uma interface
plana. Isso é, a eq. 3.18 é a relacdo entre a energia, em termos da frequéncia angular w, e
o momento do plasmon, em termos de vetor de onda k,. Além dessas equacoes, para que
exista propagacao longitudinal na superficie, k, deve ser real. Essa consideracao leva as

seguintes relagoes:

&1(w) - e2(w) <0, (3.20)

51(W> < —EQ(W).

Assim, considerando o vacuo como meio 2, apenas haverd propagacao de ondas lon-
gitudinais na superficie metédlica em frequéncias menores que a frequéncia para a qual
e1(w) = —1. Outras morfologias de interface levam a outras assintotas horizontais de
limite de SPP, como €] = —2 para nanoparticulas esféricas. Para frequéncias pequenas
comparadas a w,, a equacao de Drude-Sommerfeld pode ser usada para uma correta des-
cricao da curva de dispersao de SPP. No caso de metais nobres, modos de plasmon de
superficie ocorrem dentro das condic¢oes de transi¢oes intrabanda podendo ter varia¢oes
apenas em energias proximas ao limite de energia para SPP. Nesses casos, essa energia
limite para SPP aparece proxima a energia do limiar para transi¢oes interbandas.

Outro resultado importante que deriva da relagdo de dispersao para SP (eq. 3.18)

tem relagdo com o comprimento de onda do plasmon de superficie Agp. Separando as
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artes real e imagindria de £; como &} e €7, e ainda considerando a aproximacao de que
1 1
lef] < |€1], a equagdes 3.18 levam a
2 5,1 + &9

Agp = — R~ ——= A\ 3.21
ST g gleg (3:21)

€T

Em adicao as relagoes 3.20, essa expressao mostra que o comprimento de onda do
plasmon de superficie Agp é sempre menor que o comprimento de onda no vacuo. Como
as conservagoes de energia e momento devem ser satisfeitas para que se excite os modos
de SP, uma onda eletromagnética nao podera excitar diretamente polaritons de plasmon
de superficie.

A figura 3.5 apresenta as curvas de dispersao de SPP na interface entre um metal
(prata) e um material dielétrico (curva inferior, meio s) ou vicuo (curva superior, meio
2). Foi considerado o modelo de Drude-Sommerfeld para a funcao dielétrica usada. Além
disso, para comparacao com a radiacao incidente, sdo também apresentadas as curvas de
dispersao da luz no vicuo (meio 2) e no dielétrico (meio s). E possivel observar que o

vetor de onda da radiagao incidente, no meio em questao, serd sempre menor que o vetor

de onda dos modos de SP, impossibilitando a direta conversao féton-plasmon.
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Figura 3.5: Curvas de dispersio de SPP na interface entre um metal (ouro - meio 1) e um material
dielétrico (meio s) ou vicuo (meio 2). As retas tracejadas sdo a curva de dispersdo da luz nos meios s
e 2. As retas pontilhadas horizontais sdo as assintotas ou limites de energia para excitacio de SPP. Os
pardmetros usados foram: e; =1, e, = 2,25 e hw, = 9eV.

No entanto, é possivel excitar SPP por meio de configuragoes engenhosas. Uma das
formas possiveis é conhecida como configuragoes de Kretschmann (Figura 3.6). Nesta

configuragao, um filme fino metalico possui interfaces com um dielétrico (meio s) e vacuo
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luz,x

Figura 3.6: Tlustracio da configuracio de Kretschman para excitacio de SPP.

(meio 2). O filme em questao ¢é fino o suficiente para que a onda evanescente na dire¢ao
z tenha intensidade suficiente ao encontrar a interface oposta, i. e., a radiacado incidente
é passivel de excitar a outra interface do filme. Voltando a observar os graficos da Figura
3.5 vemos que se a luz incidente vier do meio s, com maior constante dielétrica, ela terd
o mesmo vetor de onda do SPP na interface do meio 2, em uma determinada energia.
Para casar o momento da luz incidente com o momento do SPP, altera-se o angulo 6
de incidéncia, o que reflete no valor de k.., como ilustrado na Figura 3.6. O que se
observa na luz espalhada é um pico forte de absorcao relativa a excitagao de SPP em um
determinado angulo de incidéncia.

Na relagao 3.21 foi considerado apenas a parte real do vetor de onda do plasmon de

ke 5 parte imagindria

superficie (k.). Como o campo elétrico da onda ¢é dado por F e
do vetor de onda (k”) é responséivel pelo amortecimento exponencial da amplitude do
campo elétrico. Esse amortecimento é causado predominantemente por perdas ohmicas
que resultam no aquecimento do metal e perdas por emissao de radiagdo ao acoplar com
nanoestruturas com ressonancia de plasmon de superficie localizado, que serda abordado

na préxima segdo. Assim, k. leva a informacdo do comprimento de propagacao de SPP.

Da eq.3.18, e novamente considerando |e]| < |}, k2 é dado por

ehey eley
SRy L . 3.22
v el + &9 2e] (el + &2) ( )

O comprimento da propagacao de SPP é muitas vezes mencionado em termos do

comprimento de decaimento 1/e do campo elétrico (1/kY). Para os valores de fungao
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dielétrica do ouro (¢; = —9.3 4+ 1.37) para comprimento de onda de A = 633 nm, obtidos
no trabalho de P. B. Johnson e R. W. Chrysty [48], obtemos o comprimento de propagagao
de SPP de ~ 10 um. Para a prata esse valor é ainda maior, ~ 60 ym.

Ja a parte relativa a direcdo perpendicular a superficie, k‘fz leva a informagao do
comprimento de decaimento do campo evanescente de SPP (1/k; ,) dentro do metal, que

pode ser obtido a partir da eq. 3.19 até primeira ordem em |g|/|}]:

w | e e
by = 2 1—i L] 3.23
1 c\ el +e [ 225’1 ( )

Usando os mesmos parametros para o ouro, € = —9.3 + 1.3¢ e comprimento de onda

de A = 633 nm, vemos que o comprimento de decaimento do campo evanescente de plas-
mon de superficie é de aproximadamente 31 nm. Isso mostra que a radiacao decai muito
rapidamente dentro do metal, sendo entdao quase totalmente refletida ou absorvida na

superficie como SPP.

3.4 Ressonancia de plasmon de superficie localizado

(LSPR)

Plasmon de superficie localizado (LSP, da sigla em inglés) é um fenémeno que ocorre
quando o plasmon de superficie é excitado em uma nanoestrutura de tamanho menor que
o comprimento de onda da luz incidente (An.) [5,25,49]. Como a nanoestrutura é rela-
tivamente pequena, sua superficie age de forma a confinar a nuvem eletronica do metal,
o que resulta em sua polarizagdo como ilustrado na Figura 3.7. Assim, uma forca de
restauragao aparece pela atragdo coulombiana entre os polos carregados. Essa interacao
entre a luz incidente e a nuvem eletronica confinada, produz oscilagoes coerentes de plas-
mon localizado com frequéncias de ressonancia que dependem fortemente do tamanho e
da morfologia da nanoestrutura, bem como da constante dielétrica do meio que a envolve.

A ressonancia de LSP (LSPR), as vezes chamada de ressonancia dipolar de plasmon de
particulas [5], pode ser relacionada a modos de SP por tratar de oscilagdes longitudinais do
plasma com frequéncia sempre menor que a frequéncia limite para a existéncia de SPP. No
entanto, LSPR apresenta algumas diferencas importantes que geram grandes potenciais na

sua aplicacdo em dispositivos 6pticos. Primeiramente, as energias de LSPR sao discretas
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Figura 3.7: Tlustragio esquemética da oscilagdo do plasma em uma nano-esfera metélica, onde o des-
locamento da nuvem eletronica relativo ao nicleo é desenhado de forma exagerada.

(modos de dipolos elétricos) e dependem fortemente da morfologia da nano-estrutura
[5,50]. Para se ter um ideia sobre a ordem de grandeza, nanoparticulas de ouro com
diferentes morfologias podem apresentar diferencas de alguns eVs na energia do primeiro
modo de LSPR [51]. Segundo, a LSPR pode ser excitada por luz de mesma frequéncia,
independentemente do vetor de onda da radiacao [49,50]. Assim, de forma andloga, a
excitagdo poderd decair eficientemente em forma de emissao de luz, em contraste com
SPP que apenas pode ser excitado se a radiacdo tiver a mesma frequéncia e vetor de
onda do SP. Corrugagoes ou rugosidade na superficie de filmes metdlicos sao muitas vezes
empregadas como formas eficientes de se excitar SPP. No entanto, é exatamente a LSPR
nessas imperfei¢oes da superficie que levam a conversao f6ton-SPP [3]. Assim, LSPR é
também uma forma eficiente de excitacao de SPP.

Nanoparticulas (NP) de ouro ou prata que carregam LSPR geram intensos efeitos ép-
ticos. O coeficiente de extingdo da luz (absor¢ao + espalhamento) nessas nanoparticulas é
impressionantemente alto. Como exemplo, uma nanoparticula de prata de tamanho ade-
quado exposta a luz de comprimento de onda de 445 nm apresenta coeficiente de extin¢ao
trés ordens de magnitude maior que uma nanoesfera de mesmo tamanho preenchida de
moléculas fluorescentes (fluorescein) [49]. Esta propriedade torna esses materiais unicos
para aplicagdo como biosensores e contrastantes para imageamento de células. O forte
aumento do campo elétrico localizado nos extremos das nanoparticulas que carregam
LSPR leva sua aplicabilidade para novas técnicas de caracterizacao, como SERS e TERS
(SNOM), por servirem como nanoantenas ressonantes. Este tltimo ponto sera tratado na

proxima segao.
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3.4.1 Solucao tedrica para LSPR com a aproximacao quase-
estatica [4, 5]

As frequéncias de LSPR podem ser determinadas analiticamente na aproximacao ele-
trostatica resolvendo a equagao de Laplace com as condigdes de contorno especificas. A
aproximagao eletrostética (campo elétrico constante na nanoestrutura) é valida caso o
didmetro a da nanoestrutura seja pequeno comparado ao comprimento de onda da luz
incidente (a < Aj.,).

A equacgao de Laplace é dada por

V20 = 0, (3.24)

onde ® é o potencial elétrico. Com o potencial elétrico em maos, calcula-se a segao
de choque de extingdo ou absor¢ao (0ey Ou Ous), que terd maximos nas frequéncias
de ressonancia de LSP. Para a sequéncia do desenvolvimento tedrico, pode-se adotar
diferentes métodos e aproximagoes. A teoria de Mie [4,8] trata da solucao analitica e
integral da equagao de Laplace. No entanto, essa solugdo existe apenas para poucas
geometrias, como nanoparticulas esféricas e cilindricas, e é dada em termos das funcoes
de Riccati-Bessel. Utilizando essa teoria, mas contando apenas com o termo do primeiro

modo de dipolo elétrico (¢ = 1), 0., de nanoesferas metdlicas é dado por:

W 3/2 el (w)

Uext — 9*52 ; P 7 2, (325)

¢ [e1(w) + 2e2]” + £ (w)
onde V' é o volume da nanoparticula, &(w) = €}(w) + ie](w) a funcdo dielétrica do
metal e g5 a constante dielétrica do meio. Veja que quando &€}(w) = —2e5, 0y serd

maximo, tratando assim da frequéncia do primeiro modo de ressonincia de LSPR de uma
nanoesfera metalica. Como a excitacao de LSPR ocorre na faixa de transi¢oes intrabanda,
o modelo de Drude-Sommerfeld podera ser usado para a func¢ao dielétrica £(w) (eq. 3.6)
e a frequéncia de ressonancia é calculada. No entanto, pode-se observar que a frequéncia
do primeiro modo de LSPR néao altera com o tamanho da particula, diferentemente do
que é observado experimentalmente. Acontece que o modelo calculado pode ser aplicado
somente no caso em que a <K Ay.. Quando a é comparavel a \,., o campo elétrico
nao pode mais ser considerado homogéneo na particula (efeito de retardamento), o que

desloca a frequéncia de ressonancia para o vermelho. Assim, quanto maior a particula
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menor a frequéncia de LSPR em nanoesferas metalicas. Veja que o efeito da dependéncia
da energia de LSPR com o tamanho de nanoesferas metalicas é bem pequeno quando
comparado a esse efeito em nanoparticulas com geometrias de maior razao de aspecto.
Outra forma de resolver o problema ¢é considerar a teoria de Rayleigh [5,49,52], que
resolve a equacao de Laplace considerando apenas o primeiro modo de dipolo elétrico (¢ =
1). Calcula-se entao o campo elétrico por meio da relagaio E = —V®. Por comparagao com
o campo elétrico de um dipolo elétrico, a polarizabilidade elétrica a(w) da nanoestrutura
podera ser calculada. Como um exemplo, vamos considerar o caso de uma nanoparticulas
de formato de esferéide oblato [51,53]. O procedimento descrito leva ao seguinte valor de

a(w), sendo o vacuo o meio de imersao:

_Ama*h e(w) — 1
R R zm )

(3.26)

onde a e b sao os eixos maior e menor do esferdide, e G o fator de depolarizagao geométrica.
Como a excitacao de LSPR ocorre na faixa de transi¢oes intrabanda, o modelo de Drude-
Sommerfeld poderd ser usado para a funcao dielétrica e(w) (eq. 3.6). Além disso, no caso
de nano-estruturas finitas comparadas a )\, faz-se necessario aplicar uma corregao a a(w)
chamada modified long wavelength approzimation (MLWA) [54]. Nanoparticulas que nao
sdo tao menores que Ay, apresentam deslocamento da frequéncia real de LSPR para o
vermelho devido a efeitos de retardamento, onde os elétrons de conducao nao se movem
em fase [49]. Portanto, aplicar o MLWA ¢é uma forma de corrigir a fungao a(w) calculada
ao considerar este efeito em esferéides. Com essa aproximagao, a polarizabilidade elétrica

passa a ser dada por

AwD?h w
X

2
o T (1 B e (1 )

(3.27)

CY(W)MLWA =

Para a determinagao das frequéncias (modos dipolares) de LSPR, utiliza-se a se¢ao de

choque de absor¢ao o4s(w) que é dada por

Oaps = k. Im {a}. (3.28)

As frequéncias onde o,4s(w) tem méximo local serdo as frequéncias de LSPR, sendo a
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de maior energia relacionada ao primeiro modo de LSPR. Veja que para cada geometria
e tamanho da nanoestrutura existirda uma frequéncia de ressonancia de LSP.
Langhammer [53] e Zoric [51] utilizam esse procedimento para a determinagio das
frequéncias de LSPR de nanodiscos metalicos, e as comparam a dados experimentais. A
Figura 3.8, adaptada de [51], mostra a forte dependéncia da energia do primeiro modo de

LSPR com o didmetro de nanodiscos de ouro, mantendo a espessura constante.
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Figura 3.8: (a) Dependencia de Ergpgr com o didmetro de nanodiscos de ouro com espessura constante
(h = 20nm), obtido em medidas de extingdo. Valores tedricos (azul) sdo comparados a resultados
experimentais (vermelho). As linhas entre pontos sdo guias para melhor visualizagdo [51]. (b) Espectros
de eficiéncia de extingdo para nanodiscos de ouro de diferentes didmetros. Adaptado de [51].

Como varias aproximacgoes sao consideradas nessa metodologia, os valores absolutos
nem sempre correspondem perfeitamente aos valores medidos experimentalmente. No
entanto, o procedimento descrito para a determinagao das energias de LSPR pode ser
usado para analisar o comportamento das ressonancias ao variar algum parametro, como
o didmetro do nanodisco no exemplo anterior. E importante notar, no entanto, que a
solucao da equacao de Lapace nao é trivial para a maioria das geometrias. Assim, existem
poucas geometrias de nanoparticulas com solugoes analiticas publicadas na literatura.
Além dos nanodiscos [51, 53], outros exemplos ja desenvolvidos sdo: nanoesferas [4,49],
nanotoros [55], nanofios [2| e nanohastes [4,41]. Este tltimo serd considerado na se¢ao 3.6

deste capitulo.

3.4.2 Solucgoes de LSPR por métodos numéricos

Para o calculo de LSPR em nanoparticulas grandes ou com geometrias que nao permitem

solucoes analiticas, sdo necessarios métodos numéricos. Nas ultimas trés décadas, varios
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métodos foram empregados para esse fim, incluindo o método das diferencas finitas no
dominio do tempo (finite difference time domain - FDTD) e a aproximagao por dipo-
los discretos(discrete dipole approzimation - DDA) [5]. Nos tltimos anos, tem sido mais
utilizado o método de DDA quando se trata da andlise da absor¢ao por LSPR em nano-
particulas isoladas e na comparac¢ao com experimentos de EELS, técnica de caracterizacao
que serd discutida no capitulo 5 [5].

O DDA ¢é um método numérico onde o objeto de interesse é representado por uma
rede ctibica de N elementos polarizaveis. O elemento ¢, localizado na posicao r;, apresenta
polarizabilidade «;. A polarizagao induzida em cada elemento resulta da intera¢ao com o

campo elétrico local E;,. na forma:

Pi = Q- Eloc<ri)- (329)

O campo local Ey,. é a soma do campo incidente com a contribui¢ao dos outros dipolos

induzidos:

Eloc(ri) - Einc,i + Edipolos,i - Eoeikr_th - Z Ai,j : Pja (330)
J#

onde A, ; ¢ a matriz de interacao.

Este método nao ¢ exato, gerando resultados que podem apresentar desvios de energia
de até 0.5eV. Mas a dependéncia da energia de LSPR com varidveis da geometria do
objeto de interesse pode ser muito bem prevista por DDA, e de forma semelhante por
FDTD [35,56-58].

Nos ultimos anos, algumas variaveis da geometria de sondas para SNOM foram tes-
tadas por meio de simulagoes computacionais. Por exemplo, no trabalho de Zhang, et
al., [59], foram estudados a influencia do didmetro do dpice da sonda e a influencia do
angulo conico de abertura da sonda no aumento do campo elétrico no apice. Variou-se
o diametro entre 10nm e 100nm e o angulo entre 15° e 25°, valores que coincidem com
a maioria de sonda produzidas pelo método de desbaste eletroquimico de fio de ouro e
que sera discutido no capitulo 4. Foi observado que quanto menor o diametro do apice
e maijor o angulo de abertura, dentro dos limites supracitados, maior serd o aumento de
campo elétrico no dpice. J4 no trabalho de Krug, et al., [60], observou-se que sondas

de secao transversal quadrada (pirdmides) geram maiores aumentos de campo elétrico no
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apice comparadas a sondas de segao transversal redonda (cone).

Em outros casos, o método de DDA ¢é usado para embasar resultados obtidos na
técnica de EELS e comparar esses resultados com o que seria previsto ao utilizar onda
plana como fonte de excitacao [56-58,61]. O cédigo permite substituir o campo elétrico
incidente gerado por uma onda plana pelo gerado por um feixe de elétrons acelerados [62].

Um fator importante do método de DDA é a disponibilidade de pacotes de cddigos de
DDA em dominio publico. Por exemplo, o DDSCAT (Fortran ou C++) permite o célculo
de se¢ao transversal de extincao e espalhamento, ao passo que o DDEELS (Python [62])
permite gerar espectros de EELS em pontos localizados ou mesmo mapas de EELS. Este

ultimo coédigo € utilizado neste trabalho e serd apresentado no capitulo 6.

3.5 Os casos especificos do ouro, prata, platina e alu-
minio.

Os metais mais interessantes para o uso de LSPR na faixa de frequéncias visiveis sao os
metais nobres, mais especificamente o ouro e a prata. Esses metais apresentam energia
limiar para transigao interbanda relativamente alta (energia de Fermi relativa ao topo da
banda de valéncia d) que coincide aproximadamente com a energia do limite para plasmon
de superficie. O ouro apresenta duas frequéncias de ressonancia relativas a duas transicoes
interbandas: hw; = 2.7€V e hws = 3.0€eV [63,64]. Elas levam a absor¢éo ressonante nessas
energias, refletindo em um forte aumento de ¢’ nessa regiao do espectro. Por consequéncia,
o limiar de energia para excitacao de plasmon de superficie em nanoparticulas ocorre em
A ~ 530nm [4,48]. De forma diferente, a energia limite para SPP em nanoparticulas de
prata ocorre no ultravioleta (A = 390 nm) [58,65]. Portanto, LSPR em nanoestruturas de
Au ou Ag pode ser excitado por luz com comprimento de onda maior que esses valores.
Assim, dispositivos épticos baseados em LSPR operam na faixa das cores vermelha e
laranja quando feitos com ouro, e em toda faixa de frequéncias visiveis quando feitos de
prata. Além disso, na faixa de 900nm > A > 580 nm para o ouro, e em todo o espectro
visivel para a prata, esses metais apresentam baixa componente imaginaria da funcao
dielétrica, i.e, baixo amortecimento de SP (v) [48,64]. Com isso, a excitagdo de LSPR
nesses metais leva a intensos efeitos opticos.

Obviamente, a cristalinidade do metal também influencia no efeito de amortecimento
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do SP. Quanto mais fronteiras de graos por area superficial, maior serd o v [64,66]. Como
por exemplo, Chen et al., em [64], mostraram que ao se aumentar o tamanho de grao de
221nm para 40 nm em nanoparticulas de ouro por meio de tratamento térmico, diminui-se
a constante de amortecimento de plasmon de v = 5.9 x 103 s™! para v = 2.3 x 1013571,

Portanto, para aplicagoes na faixa visivel do espectro, a prata seria o melhor metal
para dispositivos épticos que utilizam plasmon de superficie, uma vez que o dispositivo
podera ser projetado para ressonancia em toda a faixa de frequéncias visiveis. No entanto,
a prata apresenta um complicador: sua instabilidade quimica. A prata reage facilmente
com gases da atmosfera em condi¢gbes ambientes gerando sulfeto de prata. Por outro
lado, o ouro é um metal muito estavel quimicamente e pode ser manipulado em condic¢oes
ambientais sem maiores problemas. Apesar de apenas ser possivel trabalhar com plasmon
de superficie na faixa das cores vermelha e laranja (Ejucigente < 2.1€V), na pratica o
ouro é o melhor elemento para dispositivos Opticos a base de ressonancia de plasmons de
superficie.

Na Figura 3.9, observa-se as fungoes dielétricas do ouro e da prata. Esses graficos foram
adaptados do trabalho experimental de Jonhson e Christy [48], onde faixas cinzas indicam
a energia de plasmon de volume (E,) e a energia limite para SPP em nanoparticulas
esféricas (&' ~ —2).

Além desses metais, a platina e o aluminio também apresentam LSPR no visivel
[51,53]. Diferentemente do ouro e prata, a platina e o aluminio apresentam o limiar de
transicoes interbandas na faixa do infravermelho préximo. Como apresentado na secao
anterior, essas transi¢des levam a uma absorcao ressonante (aumento abrupto de £”) nessa
energia, e a um forte aumento da parte real de sua funcao dielétrica (¢ ). Na maioria
dos casos, essa singularidade é o suficiente para levar ¢’ ao limite de propagacao de SPP
para nanoparticulas (¢/ &~ —2). No entanto, a platina e o aluminio apenas apresentam
frequéncia limite para SPP na faixa da cor azul e do ultravioleta, respectivamente. Assim,
esses metais podem apresentar LSPR em quase toda a faixa de frequéncias visiveis. No
entanto, por ja apresentarem transi¢oes interbandas, a componente imaginaria da funcao
dielétrica (") é relativamente alta, o que resulta em alto amortecimento de SP (). Como
exemplo, para nanoparticulas esféricas de 200 nm de diametro, a razao entre a secao de
choque de extingdo méxima da Pt e da Ag é de ~0.3 [53]. O mesmo acontece para o Al,

que além disso apresenta camada de éxido em condi¢bes ambientes.
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Constante dielétrica

Energia do féton (eV) Energia do féton (eV)

Figura 3.9: Constante dielétrica do ouro e prata em funcio da energia do féton incidente. A largura
das curvas representam a incerteza experimental. Faixas cinzas indicam a energia de plasmon de volume
(Ep) e o limite de energia para excitacio de SPP (Egpgr) em nanoparticulas (—3 < ¢’ < —2). Adaptado
de [48].

3.6 Teoria de nanoantenas Opticas

Para o regime de baixas frequéncias (< 10 s7!), apenas transi¢oes intrabandas ocorrem
nos metais. Assim, o modelo de Drude (eq. 3.6) pode ser aplicado e a condutividade
elétrica superficial (o) pode ser dada por [1]:

€oWp €0WpT0o . EQWpW

_ _ . 3.31
O —iw Mt gt (3:31)

Para melhor entender este resultado, considere o caso do ouro. Na faixa de baixas
frequéncias (w < 101s™!) a constante de amortecimento é de g &~ 3 x 103571, Logo,
Yo/w > 3 x 10% Consequentemente, a condutividade em metais é essencialmente real
e independente da frequéncia [1]. Assim, nessa faixa de frequéncias, os metais podem
ser considerados metais perfeitos, de forma que os elétrons se movem quase livremente.
O efeito de amortecimento se origina apenas de colisdes envolvendo transferéncia de mo-
mento apreciavel entre os elétrons e as vibracoes da rede, imperfeicoes da rede e impurezas.

Outra caracteristica da resposta de metais a baixas frequéncias é o alto valor negativo

de £} (w). Voltando a utilizar a equagao 3.21, relativa a relagdo de dispersao para plasmon



44

de superficie em uma superficie metalica plana, vemos que para essa condi¢do o compri-
mento de onda do SPP (Agpp) é aproximadamente o mesmo do comprimento de onda da,

radiacao incidente:

el + &9

A 3.32
e (3.32)

Aspp R

Em resumo, metais na faixa de baixas frequéncias (micro-ondas e outras radiagoes
menos energéticas) sao considerados metais perfeitos por apresentarem condutividade
elétrica real e independente da frequéncia. Além disso, Agp &~ A nessa faixa de frequéncias
e, portanto, SPP pode ser direta e eficientemente excitado pela radiagao incidente (nao
hé diferengas no vetor de onda do SP e radiagao).

O conceito de nanoantenas 6pticas provém da teoria classica de antenas de frequéncia
de radio e micro-ondas, amplamente usadas na conversao de radiagao eletromagnética em
energia localizada, e vice-versa. Nessas antenas de baixa frequéncia, como argumentado,
o metal age como metal perfeito e o comprimento de onda de plasmon de superficie é
aproximadamente o mesmo da radiacao incidente. Assim, o design para antenas tradicio-
nais utiliza a relacdo direta entre o comprimento da antena . e o comprimento de onda
A da radiagao incidente ou transmitida. Um exemplo seria uma antena de dipolo de meia
onda, idealmente feita de uma haste metdlica com comprimento £ = 1/2\ [2,67].

No entanto, as nanoestruturas metalicas, elemento constitucional para nanoantenas
épticas, ndo podem ser consideradas metais perfeitos na faixa de frequéncias visiveis [2].
O comprimento de onda do plasmon na nanoestrutura de metais nobres serd sempre menor
que o da radiacgao incidente, como visto na se¢ao 3.3. Logo, a relagdo entre .Z e \ para
antenas classicas nao vale mais, e o tamanho da nanoestrutura .Z passa a ser relacionado
com o comprimento de onda efetivo de plasmon de superficie Aey = Apiasmon, que depende
do metal e que serd sempre menor que . Assim, uma nanoantena Optica de dipolo de
meia onda devera ter tamanho
Aef A

. 3.33

g:

O efeito plasmoénico que rege o mecanismo de funcionamento de uma nanoantena 6p-
tica é a ressonéncia de plasmon de superficie localizado (LSPR), ja que o comprimento .Z
é menor que o comprimento de onda da luz incidente A. Como ja comentado, LSPR pode

ser excitada eficientemente com luz de mesma energia, independente do vetor de onda.
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De forma analoga, a LSPR em nanoantenas épticas poderd gerar emissao de radiacdo
de forma eficiente. Tanto a absorcao Optica quanto a emissao de luz ocorrem localiza-
das nos extremos da nanoestrutura devido ao forte aumento da densidade eletronica, e
consequente aumento de campo, nessa regiao. Uma nanoantena éptica baseada em uma
nanoestrutura de metal nobre ird produzir os mesmos efeitos desejados de uma antena
classica, porém em escala nano: a otimizacao da transferéncia de energia ou informacao de
uma fonte localizada (campo préximo) para o campo de radiagao livre (campo distante),
ou do campo distante para um detector localizado (campo préximo). Assim, nanoantenas
6pticas podem ser usadas como eficiente sondas de SNOM.

Para o desenvolvimento de nanoantenas 6pticas é necessario o calculo de suas dimen-
soes, visando sua utilizagao para alguma frequéncia de radiagao especifica. Isso pode ser
feito calculando o comprimento de onda do primeiro modo de LSPR para a geometria da
nanoantena que sera usada, conforme apresentado na secao 3.4. Veja por exemplo o tra-
balho intitulado Effective Wavelength Scaling for Optical Antennas [67], onde L. Novotny
calcula de forma analitica o comprimento de onda de LSPR de nanobastonetes de alta
razao de aspecto, gerando a seguinte relacao entre A .y (que é igual a Apspr) € A:

Aef = N1 + Ny (3.34)

Tp?
onde A, é o comprimento de onda relativo a frequéncia de plasma (138 nm para o ouro), n,

e ng sao coeficientes que, para nanorods de espessura D < A, sdo dados, em nanémetros,

por:

ny = (13.747D — 2D) — 0.127D(1 + 141.04¢,) /e,

(3.35)
Ng = 0.127TD\/ 1+ 1410482 /82.

Um exemplo comparativo a dados experimentais consiste em um nanobastonete de
ouro com razao de aspecto 8 : 1 (comprimento . = 80nm e espessura D = 10nm) e
suspenso em solucao de constante dielétrica e, = 1.72. O comprimento de onda efetivo serd
de Ay = 2L = 160nm. Assim, espera-se que para este caso n; = —122.25 e ny = 34.21.
Utilizando esses valores na relacao 3.34, temos que o comprimento de onda da radiagao
que leva a ressonancia de dipolo de meia onda nesse nanobastonete ¢ A = 1180 nm. Este

valor concorda com valores adquiridos por técnicas experimentais [67].



46

E importante ressaltar que a eq. 3.35 vale apenas para o caso de nanobastonetes
com grande razao de aspecto. No entanto, a relacao 3.34 é mais geral e pode ser usada
para uma grande variedade de nanoantenas éOpticas, sendo exigido apenas seu formato
alongado. Assim, quando novos designs de nanoantenas épticas sao desenvolvidos, a
relacao 3.34 ¢é utilizada para ajustar dados experimentais de LSPR, gerando assim novos
valores de coeficiente n; e ny para a relagao entre Ay e A que dependerao da geometria e

metal utilizado.



Capitulo 4

Sondas para SNOM

As sondas de SNOM sao responsaveis por captar a informagdo em campo proximo e
transmiti-la para campo distante, e vice-versa. Portanto, é a sonda o principal compo-
nente do sistema SNOM, a qual definira a sua qualidade. Tanto o aumento de sinal, ligado
ao contraste da imagem final, como o limite de resolucao produzida pelo sistema, aproxi-
madamente o tamanho do raio de seu apice, dependem da sonda utilizada em SNOM. No
entanto, como observado na introducgao desta tese, a fabricacdo com reprodutibilidade de
boas sondas de SNOM ¢ ainda desafiador, e portanto tema de grande parte dos trabalhos
publicados nessa area do conhecimento nos dltimos anos [18,29, 31].

Este capitulo comega pela descrigao dos mecanismos de aumento de campo no apice de
sonda, seguido pela apresentacao do estado da arte na fabricagao de sondas para SNOM.
Na secao seguinte, sera descrito o método de fabricacao de sondas de SNOM mais utilizado
atualmente: o desbaste eletroquimico de fio de ouro [29,68]. Na sequéncia, serd abordado
o método litografico de fabricagdo de micropiramides metéalicas, que chamam a atencao

devido a sua reprodutibilidade e factibilidade industrial [69].

4.1 Mecanismos de aumento de campo elétrico em
uma ponta

Dois diferentes efeitos levam ao aumento de campo elétrico no apice de uma ponta: o
efeito eletrostatico de pontas (lightning-rod effect) e o efeito de ressonéncia de plasmon de
superficie. O primeiro gera pequenos fatores de aumento de campo que dependem do raio

do apice e da abertura conica da ponta, mas apresenta fraca relacdo com o comprimento

47
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de onda incidente. Por outro lado, o efeito plasménico leva a intensos aumentos de campo
elétrico que dependem fortemente do comprimento de onda da luz incidente, bem como do
formato da sonda. Quando os dois mecanismos ocorrem simultaneamente, dependendo
da configuracdo e metal da ponta, grandes fatores de aumento de campo elétrico sao

observados.

4.1.1 Efeito de pontas (lightning-rod effect)

Mesmo quando nao hé a excitagao de plasmons de superficie, uma estrutura conica ou pon-
tiaguda pode apresentar um aumento de campo elétrico nao ressonante em seu épice [2,30].
Neste caso, o aumento de campo é consequéncia do aumento da densidade eletronica no
apice, conhecido como efeito de pontas (lightning-rod effect) em eletrostética. O campo
elétrico tratado em um sistema SNOM ¢é componente da radiacao eletromagnética inci-
dente. Apesar disso, o campo elétrico pode ser considerado eletrostatico na regiao da
extremidade da sonda quando o didmetro do apice for muito menor que o comprimento
de onda da radiagao incidente. Assim, o campo movimenta os elétrons no metal, os quais
acumulam nas regides de singularidades [1]. Quando o campo tem polarizacao paralela
ao eixo da ponta, um forte aumento de densidade elétrica ocorre em seu apice [30,40,41].

E importante notar que esta oscilacao de elétrons na superficie da sonda, como ocorre
no efeito de pontas, difere da ressonancia de plasmon de superficie. Como apresentado no
capitulo 3, o polariton de plasmon de superficie (SPP) é a oscilagdo coerente e ressonante
de elétrons de superficie, sendo um modo normal da fun¢do de onda e portanto uma
onda que propaga na superficie metalica [2,5]. Isso contrasta com o movimento de cargas
aqui considerado, que nao sao ondas propagantes no metal. Um exemplo claro desta
distingao é o aumento de campo elétrico em pontas de tungsténio na faixa de frequéncias
visiveis [40, 70]. Nessas frequéncias, SPP nao podem propagar em sondas desse metal,
pois neles o limite de frequéncia para excitagao de SPP ocorre na faixa do infravermelho.
Mas como a frequéncia de plasma desse metal ocorre na faixa do ultravioleta, oscilagoes
de elétrons nao ressonantes sao permitidas em frequéncias visiveis [71]. Dessa forma, o
pequeno fator de aumento de campo observado nessas sondas provém unicamente do efeito
de pontas [72,73].

As caracteristicas mais importantes no aumento de campo por efeito de pontas sao: (a)

o aumento varia apenas fracamente com a frequéncia da radiacao incidente até a frequéncia
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de plasma (w,) do metal, a partir da qual o efeito é extinto [72,74]; (b) o fator de aumento
do campo elétrico depende da geometria da sonda, sendo inversamente proporcional ao
didmetro de seu dpice [72]; (c) a abertura conica (#) também tem influencia, sendo os
melhores valores de 6 entre 20° e 80° [74].

A caracteristica relativa a pequena influéncia da frequéncia da radiagdo no aumento
de campo deve ser entendida com ressalvas. O aumento dependera da condutividade do
metal e portanto serd maior para menores comprimentos de onda [31]. Mas essa relagdo
com a frequéncia da luz é bem mais comportada ao comparar com a dependéncia espectral
de efeitos plasmonicos, como observado na Figura 4.1. Em geral, o efeito de pontas varia
linearmente com a frequéncia na faixa de frequéncias visiveis.

Apesar do efeito de pontas, sondas de tungsténio nao sao adequadas para aplicagoes
em SNOM. Elas apresentam fraco aumento de campo elétrico no apice, o qual nao é
suficiente para gerar contraste entre o sinal de campo proximo e o sinal de campo dis-
tante [2]. De uma forma geral, o mecanismo de aumento relativo apenas ao efeito de
pontas é considerado fraco mesmo em pontas de metais nobres, onde o efeito de resso-
nancia plasménica tem papel principal [70]. No entanto, ainda nao existem trabalhos
que apresentam uma clara disting¢ao entre fatores de aumento de pontas de ouro e prata
gerados apenas pelo efeito de pontas e gerados pelo efeito conjunto de pontas e excitacao
de plasmon de superficie. O que se pode inferir é que sondas de formato adequado para
gerar o efeito de pontas, como sondas conicas, lisas e de pequeno apice, mas que ainda
assim nao apresentam bom fator de aumento de campo nao devem suportar modos de
plasmon de superficie. Dos nossos testes, observamos que o fator de aumento apenas por

este efeito nao deve ser superior a f = 2.5, como sera apresentado no capitulo 6.

4.1.2 Efeito de ressonancia de plasmon

A excitagdo de plasmon de superficie em sondas de SNOM leva a grande aumento de
campo elétrico e pode ocorrer de trés formas distintas: por nanoestruturas no apice da
sonda que suportam ressonancia de plasmon de superficie localizado (LSPR), por plasmon
de gap entre a sonda e um substrato condutor, e por corrugagoes no corpo da sonda e
distante do apice [29]. Devido ao descasamento do vetor de onda (capitulo 3), uma simples
sonda que nao apresenta nenhum limite estrutural em escala submicrométrica e aplicada

sobre um substrato dielétrico ndo apresentara ressonancia de plasmon de superficie. Uma
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Figura 4.1: Polarizabilidade elétrica calculada para esferéides prolatos de diferentes razoes de aspecto
para (a) Au e (b) W. A polarizabilidade elétrica é proporcional ao fator de aumento de campo elétrico
nas extremidades do esferdide [72]. Observa-se a pequena dependéncia da polarizabilidade com o com-
primento de onda da radiacdo incidente para o esferéide de W. Por outro lado, a forte dependéncia da
polarizabilidade do Au com a razdo de aspecto do esferdide e com o comprimento de onda sugerem fortes
efeitos plasmonicos. Adaptado de [72].

sonda simples como essa podera apresentar apenas o efeito de pontas e consequentemente
levara a baixos fatores de aumento de campo. Assim, grande parte da literatura da area
se dedica a elaboracao de novas sondas para SNOM que utilizam efeitos plasmonicos para
a melhoria de sua eficiéncia 6ptica. Algumas dessas sondas serdo apresentadas na préoxima
secao e baseiam-se, na maioria dos casos, no uso de nanoestruturas fixadas no apice que
geram o efeito de nanoantenas opticas.

Como discutido no capitulo 3, a ressondncia de LSP em nanoestruturas de metais
nobres pode ser excitada diretamente por radiacao eletromagnética, sem a necessidade
do casamento entre vetores de onda. Além disso, LSPR apresenta grande aumento de
campo elétrico nas extremidades da nanoestrutura e forte dependéncia da frequéncia de
absor¢ao com a sua dimensao e geometria. Assim, caso uma sonda utilize uma nanoes-
trutura ou limites que distam do apice a metade do comprimento de onda efetivo, ela
apresentard caracteristicas de nanoantenas opticas de meia onda. Como consequéncia,
grandes aumentos de sinal sdo esperados.

Veja que qualquer imperfeicao na superficie como fronteiras de graos, por exemplo,
funciona como barreira de potencial que podera levar a LSPR. Assim, efeitos de LSPR
podem ocorrer mesmo que por acaso em sondas feitas pelo método de desbaste eletroqui-
mico de fio de ouro. Essa pode ser a explicagdo para que apenas uma pequena fracdo

de pontas produzidas por esse método apresenta bom fator de aumento de campo elé-
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Figura 4.2: (a) ilustragdo esquemética do sistema de excitagio de SPP por onda evanescente. (b)
espectro de espalhamento de pontas de Au vistas em imagens de SEM. Adaptado de [72].

trico, como reportado na literatura [28]. Neacsu e coautores [72] utilizaram um sistema
engenhoso para o estudo de efeitos plasmoénicos em sondas de ouro e tungsténio. Nesse
sistema, as sondas sao posicionadas préximo a regiao de reflexdo da luz incidente em um
prisma, como observado na Figura 4.2. A onda evanescente que aparece do outro lado
do prisma excita plasmons de superficie na sonda e a luz espalhada é coletada por lentes
objetivas de longa distancia de trabalho. Como ja comentado, as sondas de W apresen-
taram apenas aumentos de campo fracos e independentes do comprimento de onda da
luz. Por outro lado, as sondas de Au apresentaram fortes aumentos de campo elétrico
quando a polarizacao é paralela ao eixo da sonda. Esses aumentos de campo aparecem
como bandas de espalhamento relativos a bandas de absor¢ao de plasmon de superficie,
as quais sao fortemente influenciadas pelo comprimento de onda da luz incidente. Além
disso, foi observado que cada sonda de Au apresentava uma banda distinta, as quais fo-
ram relacionadas com imperfeigoes de sua superficie que levam a diferentes energias de
LSPR, como observado nas imagens de SEM. Por exemplo, a segunda sonda apresenta
uma dobra a aproximadamente 200 nm do apice e maximo de aumento de campo elétrico
em 600 nm.

Outra forma de excitacdo de plasmon de superficie na sonda de SNOM se baseia na
utilizagdo de ponta de ouro ou prata sobre substrato metalico e atomicamente plano.
O mecanismo plasmonico que ocorre nessa configuracao é chamado de plasmon de gap.
Quando uma ponta metédlica pontiaguda, polarizada por efeito de pontas, é aproximada

a uma superficie metdlica, cargas opostas se concentram no substrato metalico. Pelo
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método de imagem, pode-se considerar que a densidade de cargas induzidas no substrato
corresponde a uma ponta imagem com polarizagao oposta dentro do substrato e a mesma
distancia da interface. Logo, a configuracao geral retrata um dipolo que interage com o
dipolo imagem induzido no substrato [30]. A energia de ressonancia do plasmon de gap,
assim como o aumento de campo elétrico na lacuna entre a ponta e o substrato, diminuira
com o aumento da separacao entre a sonda e a amostra. Este é o mecanismo de aumento
de campo usado em sistemas SNOM baseados em STM, onde a ponta pode ser aproximada
do substrato a distancias bem menores que as realizadas por SNOM baseado em AFM.
Com esse sistema, a luz pode ser acoplada a plasmons de forma eficiente e em espago
confinados bem menores que o raio do apice da sonda, produzindo imagens de resolucao
espacial da ordem de 1nm [25,26]. A grande vantagem dessa configuragao é o controle da
banda de absor¢ao plasmonica pelo ajuste da distancia entre a sonda e amostra, o qual
é um processo bem mais preciso que por dimensionamento de nanoparticulas de ouro
coladas na extremidade de pontas dielétricas. Por outro lado, a necessidade do uso de
substrato atomicamente plano e sistema de STM restringe a aplicabilidade da técnica.
A terceira forma é baseada na utilizagao de corrugacdes no corpo da sonda a distancias
entre 5 e 30 um do apice, para acoplamento do laser do sistema com SPP na sonda. Como
apresentado no capitulo 3, o comprimento de propagacao do SPP é da ordem de 10 ym
para o ouro. Isso significa que o SPP que propaga na sonda terda seu campo elétrico
reduzido por um fator de ~ 0.37 apds percorrer 10 um, chegando ao apice da sonda com
intensidade relativamente alta. Por fatores geométricos da sonda, assim como ocorre
no efeito de pontas, essa excitacdo plasmonica leva a um grande aumento de densidade
elétrica no apice. Uma grande vantagem dessa configuragdo é que o laser é focalizado
no corpo da sonda utilizando um sistema SNOM com iluminagao lateral. Assim, o sinal
coletado por outra lente objetiva no plano da amostra conterda apenas informacao de
campo préximo, proveniente do apice da sonda. Com a elimina¢ao do sinal de campo
distante em adicao a efeitos plasmonicos, valores altos de fator de aumento de campo sao

possiveis [29].
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Figura 4.3: Tmagens de SEM de diferentes geometrias para sondas de SNOM. (a) ponta de ouro fabricada
por desbaste eletroquimico de fio de ouro; (b) sonda de AFM encapada com filme de Ag [18]; (c) ponta
de ouro com corrugagdo em seu corpo desbastado por FIB para excitagdo de SPP [75]; (g) nanoantena
Optica baseada em trimeros de nanoesferas de ouro de diferentes didmetros que levam ao aumento de
campo por efeito cascata [76]; (d) pirdmide micrométrica de ouro fabricada por método litografico [69];
(e) piramide de ouro com diferenca nas espessuras das paredes [77]; (h) pirdmide de prata com corte em
forma de C na sua extremidade [78]; (h) ponta de material dielétrico com nanoesfera de ouro fixada ao
apice [79]; (i) sonda de AFM com cone de Au fabricado por técnica litogréfica e fixado ao épice [80]; (j)
antena de 1/4 de onda feita de Al e esculpida no 4pice de uma sonda de apperture-SNOM [81]; (k) antena
de 1/2 onda feita de Al esculpida no dpice de uma ponta de material dielétrico e com eixo perpendicular
ao eixo da ponta [82]; (1) sonda “campanile” microfabricada por método litogréfico [83]; (m) nanoantena
com abertura do tipo “bowtie” [84]; (n) nanoantena de ouro fixada em sonda de AFM e esculpida por
FIB para aplicacao em NIR-SNOM [85].
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4.2 FEstado da arte

Atualmente, existe uma grande variedade em designs de sondas para SNOM. Provavel-
mente as sondas mais utilizadas sdo baseadas em pontas sélidas de ouro fabricadas pelo
método de desbaste eletroquimico de fio de ouro [29] (Figura 4.3 (a)). Esse método sera
apresentado com detalhes na préxima se¢ao (4.3) e foi utilizado para a fabricagao de son-
das para os estudos desta tese. Inclusive, essa é uma sonda de SNOM comercial, como
pode ser visto em [86], talvez influenciada pela aceitagao deste tipo de sonda no mercado,
uma vez que grande parte das publicagoes em SNOM na tultima década tenham usado
sondas como a descrita. Boas sondas podem ser produzidas por esse método, apresen-
tando boas qualidades estruturais como angulo de abertura conica entre 15° e 30°, apice
de didmetro inferior a 30 nm e superficie lisa. No entanto, o processo de fabricacao nao
controla sua geometria e tamanho de apice e, portanto, essas sondas nao sao reprodu-
tiveis. Mais importante ainda, a taxa de sucesso deste método é bastante baixa e boa
parte das sondas produzidas sao descartadas por uma primeira inspecao por microscopia
6ptica [30]. Além da dificuldade na reprodutibilidade da morfologia das pontas, efeitos
plasmonicos que geram aumento de campo elétrico no apice sao dificilmente observados
nessas sondas. Mas por se tratar de uma ponta com graos cristalinos [87], imperfei¢oes
na superficie podem acidentalmente gerar LSPR na faixa do visivel. Por consequéncia,
mesmo em trabalhos de TERS onde pontas com boa morfologia sao selecionadas, um
amplo espectro de fatores de aumento de campo elétrico é observado [28,29].

Outa forma bastante difundida para fabricacdo de sondas de SNOM é a deposicao
de filmes de ouro, prata ou aluminio sobre pontas fabricadas para AFM [88-91] (Figura
4.3 (b)). Sondas como essas sdo também vendidas comercialmente [92]. Esse tipo de
sonda é muitas vezes usado em sistema SNOM baseado em AFM convencional, onde
se utiliza cantilever para o sistema de sensoriamento de interacao sonda-amostra. Uma
desvantagem desse tipo de sonda é a alta rugosidade da superficie metdlica, o que impacta
diretamente no amortecimento de SPP e, por consequéncia, na diminui¢do de efeitos
plasménicos [30]. Por outro lado, pontas cobertas com filmes de prata podem gerar
aumentos de sinal quando a rugosidade na sua extremidade casa com a energia de LSPR,
assim como em filmes de prata usados na técnica de SERS [91]. Mas infelizmente esse
método de fabricagao de sondas para SNOM nao é reprodutivel. Primeiro, a deposicao

metalica influencia o desempenho do cantilever. Segundo, caso uma ponta de polimero for



25

utilizada, o aquecimento devido a deposicao térmica pode degradar sua geometria. Caso
pontas de silicio ou 6xido de silicio sejam usadas como base, o formato final da sonda nao
serd bem controlado devido a baixa adesao de filmes de prata e ouro nesses materiais [18].
Na pratica, apenas 20 a 30% dessas sondas apresentam aumento de campo, e mesmo
assim da ordem de apenas f ~ 2 [18,89-91].

Uma forma de garantir bons aumentos de campo elétrico em pontas sélidas de ouro e
evitar informagao de campo distante (F4) é a excitacdo de SPP no corpo de pontas soli-
das. Ao evitar a informagao de campo distante, observa-se uma melhor razao sinal/ruido.
Recentemente, Schmidt, et al. [75], e Berweger, et al. [93], utilizaram feixe de fons foca-
lizado (FIB) para a realizacao de corrugagoes a distancias da ordem de 30 um e 20 pm,
respectivamente (Figura 4.3 (c)). Quando o periodo a das corrugagoes for igual a 27 /k,,
sendo k4 a diferenca de momento entre o laser e o plasmon de superficie, a energia do
laser é eficientemente convertida em SPP que propaga até o apice da sonda. Com isso,
excelentes fatores de aumento de campo elétrico sdo obtidos, uma vez que a informacao
de campo distante é suprida. Por outro lado, as desvantagens da utilizacdo desse tipo
de sonda recaem sobre a necessidade do uso de um sistema Optico especial, com uma
objetiva dedicada a incidéncia do laser nas corrugacoes, e outra lente objetiva dedicada
a deteccao da luz espalhada na amostra, além da necessidade de fabricagao de sondas
solida monocristalinas que apresentem superficie com baixissima rugosidade. Qualquer
imperfeicao na superficie entre as corrugacoes e o apice refletiria em absorcao de SPP e
diminuicao do aumento de sinal.

Recentemente, Johnson e coautores [69] introduziram um novo método de fabricagao
de sondas. Trata-se da aplicacao de piramides de ouro ou prata como sondas de SNOM
(Figura 4.3 (d)). As pirdmides sao produzidas pela deposi¢ao de aproximadamente 200 nm
de ouro ou prata em cavidades piramidais em silicio (template stripped gold pyramids).
As cavidades sao fabricadas com reprodutibilidade por método litografico que utiliza o
efeito da forte anisotropia no desbaste do silicio por solucdo de KOH para gerar cavidades
de formato piramidal que sdo usadas como moldes para as pirdmides metalicas [94-96].
As pirdmides sao retiradas das cavidades colando-as em fio fino de tungsténio com cola
Epéxi (e &~ 2.4), transformando-as em sondas para SNOM. Esse método tem a grande
vantagem em produzir com reprodutibilidade piramides de ouro ou prata que apresentam

superficie lisa e apice nanométrico, da ordem de 20nm. Por ser baseado em técnicas
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litograficas, essas sondas podem ser fabricadas em escala industrial. Esse método serd
apresentado com maiores detalhes na secao 4.4 e foi utilizado para fabricacdo de sondas
para estudos desta tese. Apesar de demonstrarem a reprodutibilidade em aumento de
sinal da ordem de f & 3.3, nenhum efeito plasmonico foi demonstrado. Assim, o efeito
de aumento observado pode ser atribuido ao efeito de pontas, que nesse caso é intenso
devido & geometria piramidal e dpice de 20nm. Outras sondas piramidais foram repor-
tadas na literatura e resultam de pequenas modificagbes no processo litografico descrito.
Como exemplo, pirdmides com diferenga na espessura das paredes [77] (Figura 4.3 (e))
ou com cortes nao simétricos na proximidade do dpice [78] (Figura 4.3 (f)) resultam na
excitagao de SPP quando iluminadas internamente, assim como ocorre na configuragao
de Kretschman, mas com interferéncia construtiva no apice. Veja que a piramide simples
levaria & interferéncia destrutiva nesse ponto. Im et al. [97] reportam a modificagdo das
cavidades piramidais por crescimento de SiO, para gerar piramides com apices mais finos.

Outros designs de sondas de SNOM tém como principio a aplicacao do conceito de
nanoantenas opticas de meia onda para aumento de sinal [29]. Como exemplo, pontas di-
elétricas com nanoparticulas coloidais fixadas em seus apices [79,98-102] (Figura 4.3 (h)),
ou nanocones de ouro fabricados por litografia e fixados a pontas de AFM [80] (Figura 4.3
(i)) apresentam reprodutibilidade no aumento de campo elétrico [29]. Como comentado
no capitulo 3.6, para a utilizacdo dessas sondas, a frequéncia do laser deve ser sintonizada
com a banda de absor¢ao relativa a excitagdo do primeiro modo de LSPR. Além disso, é
essencial que a polarizagdo do campo elétrico coincida com o eixo da nanoantena. Assim,
a utilizagdo de nanoparticulas no apice da sonda com orientacao adequada é ainda um
processo complexo. Uma forma de facilitar este ponto é usar nanoparticulas esféricas. No
entanto, ou elas apresentam baixo fator de aumento de campo por serem muito pequenas,
ou nao geram imagens de boa resolucao espacial [29]. Hoppener et al. [76] demonstraram
excelente fator de aumento de campo conjugado a boa resolugao espacial ao acoplar trés
esferas de ouro no apice da sonda (Figura 4.3 (g)). Taminiau et al. [81] (Figura 4.3 (j)),
e Neumann et al. [82] (Figura 4.3 (k)) apresentaram sondas dielétricas com nanoantenas
de aluminio esculpidas no apice por meio de deposicao metalica seguida de desbaste por
FIB, gerando ressonancia optica na direcao do eixo da sonda e perpendicular ao eixo,
respectivamente. As duas sondas apresentam bom fator de aumento de campo associado

a boa resolugao espacial quando a energia do laser é casada com a energia da ressonancia
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das nanoantenas opticas.

Uma sonda que merece destaque é a presentada por Huth, et al. [85]. Trata-se de uma
ponta de ouro solida monocristalina e de tamanho micrométrico como prolongamento de
uma ponta de AFM comercial feita de silicio (Figura 4.3 (n)). Essa sonda é produzida
inteiramente dentro de um microscépio de feixe dual. Uma peca micrométrica e mono-
cristalina de ouro é fixada na extremidade da ponta de AFM por meio de deposicao de Pt
induzida por FIB. Em seguida a ponta ¢é totalmente moldada por meio de desbaste com
FIB. O resultado é uma nanoantena éptica baseada em uma ponta sélida de ouro com
tamanho determinado pelo desbaste com FIB. Nesse trabalho, os autores utilizam mapa
de EELS para criar uma relagao entre o tamanho da sonda e o comprimento de onda
para o primeiro modo de ressonancia de LSP (ressonincia da antena de meia onda). Essa
caracterizacao é semelhante ao que sera apresentado nesta tese no capitulo 6. A sonda
produzida por este método provou ser altamente eficiente na regiao do infravermelho,
sendo assim apropriada para SNOM nessa faixa de frequéncias. Para haver ressonancia
no faixa de frequéncias visiveis a antena devera ter tamanho inferior a 400 nm, mas o
desbaste nao possibilita controle para a fabricacdo de pontas nessa escala.

Outro tipo de sonda ¢ a que utiliza o mecanismo de aumento por plasmon de gap, como
por exemplo a sonda “campanile” microfabricada por método de litografia [83] (Figura 4.3
(1)), ou a chamada nanoantena com abertura do tipo “bowtie” fabricada por desbaste por
FIB de fibra éptica metalizada [84] (Figura 4.3 (m)). Nessas sondas, multiplas estruturas
de ouro, prata ou aluminio sao produzidas na extremidade de guias de onda de forma a
criarem um espagamento de poucos nandmetros (< 50 nm) entre elas e assim produzir o
efeito de plasmon de gap. Com elas, bons aumentos de sinal acompanhados a resolugao
da ordem de 40 nm foram reportados [83,84].

De uma forma geral, sondas simples como feitas por desbaste eletroquimico ou deposi-
¢ao metalica sobre pontas de AFM nao apresentam fator de aumento de campo reprodu-
tivel. Sondas feitas por litografia ndo geram efeitos plasmonicos, e o aumento de campo é
entao limitado. Excelentes aumentos de campo elétricos aliados a boa resolucao espacial
podem ser alcancados pelo uso do conceito de nanoantena éptica no apice de sondas de
SNOM. No entanto, sondas como essas que apresentam controle na energia de ressonancia
da nanoantena Optica sao fabricadas por métodos complexos e que demandam grandes

gastos em sua fabricagdo. Um novo método para gerar LSPR em sondas de SNOM com
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alto controle da energia de ressonancia no visivel e de simples fabricagao foi desenvolvido

no trabalho desta tese e sera apresentado no capitulo 6.

4.3 Meétodo de fabricacao de ponta de SNOM por
desbaste eletroquimico de fio de ouro

Como comentado anteriormente, o método de fabricagdo de sondas de SNOM baseado
em desbaste eletroquimico de fio de ouro é provavelmente o mais utilizado devido a sua
simplicidade. O método de desbaste eletroquimico de fio é utilizado hé décadas para
fabricagdo de pontas de tungsténio para técnica de STM, e por isso apresenta muitas
variacoes. Mas, em geral, esse método trata da aplicacdo de uma diferenca de potencial
entre o catodo, normalmente um aro de fio mais espesso de platina, e o fio de ouro que
formara a ponta (4nodo) que é posicionado no centro do aro. A reagao ocorre sob solugao
eletrolitica, normalmente uma solu¢ao de HCI (37%) e dlcool etilico. Convencionalmente,
tanto o cadtodo como o dnodo ficam submersos na solugao [103, 104].

Neste trabalho, no entanto, utilizamos uma variagao desse método conhecida como mé-
todo laminar de desbaste eletroquimico (lamella-dropoff electrochemical etching method)
[38,103-105]. Nesse método, o aro de platina suporta uma membrana do eletrélito. As-
sim, o fio de ouro (4nodo) transpassa a membrana de eletrélito, como ilustrado na Figura
4.4. O desbaste ocorrera predominantemente na interface eletrélito-ar, onde em certo
momento o fio é rompido. Caso a corrente seja interrompida no exato momento em que o
rompimento ocorre, uma ponta com apice nanométrico é obtida. Em nossos experimen-
tos, utilizamos um aro de didmetro de 5 mm feito de fio de platina de espessura de 1 mm.
Utilizamos fio de ouro de espessura de 100 um e pureza de 99.995%, o qual d4 origem
as pontas. Antes do desbaste, os fios de ouro foram submetidos a tratamento térmico
(850°C por 1h seguido de lento decréscimo da temperatura) e limpeza com acetona, a
fim de se obter pontas com maiores graos cristalinos e livre de contaminacgoes.

O uso de HCI na solucao eletrolitica justifica-se pelo baixo potencial de oxidacao do Au
com ions Cl~. O etanol diminui a formagcao de bolhas durante o processo de desbaste, além
de ajudar a dispersar as particulas de AuCl_ produzidas no processo e que atrapalham o
prosseguimento da reagao [104].

O desbaste eletroquimico de ouro em solucao altamente acida envolve trés processos:
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Figura 4.4: Tlustracio esqueméatica do método lamelar de fabricacio de nano ponteiras de Au.

a oxidacao, a complexacao e a difusdo. Nesse primeiro processo um elétron de valéncia
6s e dois dos elétrons 5d sao extraidos [104]. Essas reagoes de oxida¢ao necessitam dos

seguintes potenciais:

Au «— Aut+e  FEy=1,687, (4.1)

Au +— Au*t +3e7 Ey 1,50 V. (4.2)

Na presenca de dcido hidrocloridrico, Au™ e Au?* formam varios complexos de cloretos
de ouro que sao bastante estéveis [104]. A fonte de Cl~ (agente complexador) vem da
dissolucdo de HCI em ambiente aquoso. E importante notar que, apesar da maior parte
dos cations de ouro se transformarem em anions de cloretos de ouro, ions de ouro podem
reagregar ao fio de ouro. Por isso é necessario uma boa difusdo dos ions nessa regiao. A

reacao mais comum € a seguinte:

AuPt +4C1" — AuCl; . (4.3)

Um fator critico no processo de fabricacao de pontas por esse método é a interrupgao
da corrente quando ocorre o rompimento do fio (4nodo) e a queda da parcela inferior do
mesmo. O processo de desbaste deve ser interrompido exatamente no momento do rom-
pimento. Caso prossiga, mesmo por milésimos de segundos, o apice da ponta produzida
serd corroido aumentando seu didmetro.

Com base nesses conceitos, montamos uma instalagdo para a producdo de pontas de
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Au para SNOM. Trata-se de um estagio com liberdade de translacao vertical que suporta
o eletrolito e um suporte vertical com uma pinga em altura fixa, acima do estdgio, onde
fica posicionado o fio de Au na vertical. Para aplicar a corrente com controle por Labview,
utilizamos uma fonte de tensao da HP-Agilent 6812B.

Apébs os primeiros testes observamos que a aplicagao de uma diferenca de potencial
com ondas quadradas (AC) gerava resultados mais homogéneos que para tensao DC. Isso
¢é consequéncia da melhor difusao dos cloretos de ouro no eletrélito e corrobora com os
resultados da referéncia [38]. Os melhores valores de tensao e frequéncia (2V AC +
1V DC, 1kHz) foram determinados experimentalmente e podem variar dependendo da
configuragao utilizada. Por exemplo, a oxidacao das pingas e conexoes com os fios alteram
a resisténcia do circuito e modificam os valores 6timos. Por esse motivo, todas as partes
metalicas tiveram que ser bem protegidas com filme pléstico para a diminuicao do efeito

de oxidacao.

Figura 4.5: Imagens de pontas fabricada no INMETRO pelo método de desbaste eletroquimico de fio
de ouro. As imagens foram adquiridas por microscopia éptica, SEM e TEM, respectivamente.

Elaboramos entdao um programa Labview, como exemplo da referéncia [38], que projeta
a tensao AC+DC estabelecida e que é capaz de cortar a corrente quando uma variagao
brusca da corrente ¢ analisada. Essa variacao da corrente ocorre exatamente no momento
em que o fio é rompido e indica 0 momento em que o desbaste deve ser interrompido.
Por esse método, pudemos produzir pontas com boa razao de aspecto, baixa rugosidade
e tamanho de 4pice. No entanto, essas pontas representam uma porcentagem inferior a
5% de todas as pontas produzidas pelo sistema ja otimizado. Veja que esse resultado ja

era esperado e apenas reforca o fato da falta de reprodutibilidade de sondas feitas dessa
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forma. Para o objetivo tracado, que é a caracterizacdo dessas pontas por microscopia
eletronica, obtivemos amostras suficientes e com boa qualidade, como pode ser visto na

Figura 4.5.

4.4 Método de fabricacao de piramides de ouro

A utilizacado de piramides de ouro como sondas de SNOM foi apresentado pela primeira
vez na referéncia [69], de 2012. Em seguida, modificagdes estruturais dessas pirdmides
foram reportadas, como apresentado na secao 4.2 dessa tese [77,78,97]. Paralelamente,
Jose et al. [106] apresentam a aplicagao dessas pirdmides para dieletroforese. Mas é
importante notar que o método de fabricacao de piramides de ouro ou prata pelo método
template striped litography ja tinha sido reportado anteriormente, como pode ser visto nas
referéncias (95,96, 107, 108].

O método é baseado em dois principios basicos: a forte anisotropia espacial no desbaste
de silicio com solugao aquosa de hidréxido de sddio, e a fraca adesao de metais nobres
a superficie do silicio. Assim, as cavidades piramidais em silicio sao produzidas como
consequéncia da forte anisotropia do desbaste, revelando os planos {111}, e servem como
molde para as pirdmides de ouro ou prata. A Figura 4.6 ilustra cada passo do processo
de fabricacao de sondas de SNOM baseadas em pirdmides de ouro, enquanto a Figura
4.7 apresenta imagens de SEM e de microscopia éptica de trés etapas do processo de
fabricagao e da piramide de ouro ja preparada como sonda de SNOM.

Um waffer monocristalino de Si {100} com camada de 100 nm de SizNy, ou 300 nm de
Si0O,, é o material de partida. Para melhores resultados, é aconselhavel utilizar SisN4 como
mascara ja que esse material é 14x mais resistente a solucdo de KOH em comparagao ao
SiO,. Além disso, quanto mais puro o Si maior serd a razao de anisotropia do desbaste
({100} /{111}), e melhor sera a qualidade da cavidade piramidal produzida [94]. Portanto,
especificagoes desejaveis para o waffer de Si sao: a dopagem tipo n e resistividade inferior
a 0.06 Q.cm. O primeiro passo do processo de fabricagdo, ilustrado na Figura 4.6 (a),
constitui a remocgao da camada protetora de SizN, de areas circulares com diametro da
ordem de 20 um, expondo o Si nessas regioes. Para isso, pode-se utilizar o FIB em
um microscépio de feixe dual (ion-beam lithography) ou mesmo o processo de litografia

convencional. Nesse ltimo, deposita-se um filme fino de fotoresist (ou PMMA no caso
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Figura 4.6: Tlustragiao esquemdtica das etapas do processo de fabricagao de piramides de ouro pelo
método template striped litography.

de litografia por feixe de elétrons) onde é realizado a litografia optica. Apds o processo de
revelacao, onde é removido o filme polimérico sensibilizado das regides circulares, utiliza-
se uma solugao de baixa concentragao de acido fluoridrico (HF) para retirar o 6xido das
regioes circulares nao protegidas por fotoresiste (ou PMMA). O restante da camada de
SizNy ou SiOq servird de méascara para o processo de desbaste quimico. A Figura 4.7(a)
mostra uma imagem de SEM do resultado dessa etapa.

O préximo passo, Figura 4.6 (b), é o processo de desbaste quimico em solugao aquosa de
KOH, ou NaOH, de concentragdo em massa igual a 30%. Preferivelmente, utiliza-se KOH
por apresentar maior razao de anisotropia [94,107]. O processo é realizado a 60° C por
140 min e o resultado desse processo sao cavidades piramidais nas regides onde o Si estava
exposto. o formato piramidal das cavidades é consequéncia do fato do Si apresentar forte
anisotropia no desbaste quimico com essa solucao, revelando as facetas mais resistentes

a corrosao (planos {111}). A préxima etapa, Figura 4.6 (c), é a deposi¢ao do metal que
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Figura 4.7: (a) e (b) sdo imagens de SEM de duas etapas do processo de fabricacio de pirdmides de
ouro, a criagdo da mascara em SiOs e a retirada da méscara por HF. Nessa tltima, em uma imagem
de SEM artificialmente colorida, observa-se a pirAmide dentro da cavidade de Si. (¢) é uma imagem de
microscopia 6ptica do momento em que a pirdmide é retirada da cavidade, etapa realizada no sistema de
preparacio de sondas visto em (d). (e) é uma imagem de SEM da pirdmide de ouro j& preparada como
sonda de SNOM.

constituird a pirdmide por evaporacio térmica a taxa de 3 A [107]. Observamos que a
deposicao por sputter leva a maior rugosidade na superficie das piramides e por isso a
deposicao térmica é preferivel. Em sequéncia, a mascara de SisN4 ou SiOs é removida,
extraindo conjuntamente o filme metalico depositado por cima dela. Para isso, a amostra
¢ imersa por 5 min em solucao de dcido fluoridrico (HF) de concentracao em volume igual
a 5%. Essa etapa ¢ necessdria para que as piramides sejam posteriormente retiradas sem

que sejam danificadas. O resultado dessa etapa é ilustrado na Figura 4.6 (d). A Figura

4.7 (b) apresenta uma imagem de SEM, artificialmente colorida, onde observa-se uma
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piramide de ouro 6ca dentro de uma cavidade piramidal.

Por fim, as Figuras 4.6 (e) e (f) mostram um fio de tungsténio, de 15 ym de didmetro ja
colado na extremidade de um tuning fork, que é usado para retirar a pirdmide, resultando
em uma sonda de SNOM pronta para uso como observado na Figura 4.7 (e). Para tanto,
utiliza-se cola Epdxi tanto para fixar o fio no tuning fork, como para fixar a piramide
na extremidade do fio. O processo de montagem da piramide no fio de tungsténio deve
ser feito em um sistema de estagios de translacdo micrométricos com o auxilio de um
telescopio éptico com eixo na diagonal. Esse sistema é apresentado na Figura 4.7 (d), e o
processo de remoc¢ao da pirdmide é observado na Figura 4.7 (c).

Esse método de fabricacao foi realizado com éxito no Inmetro, resultando em piramides
como a apresentada na Figura 4.7 (e). Cada etapa descrita foi otimizada por experimentos
e caracterizagdes por microscopia 6ptica e SEM. Como exemplo, o tempo e a temperatura
6timas do processo de desbaste quimico foram obtidas apods testes experimentais seguidos
por inspecao das cavidades por SEM. Considerando que a cavidade reflete no formato da
piramide, o fundo dela devera ser menor que 40 nm para que se obtenha uma piramide com
dimensao do apice inferior a esse valor. Alguns resultados relativos a reprodutibilidade
do método serao apresentados no préximo capitulo.

Dos testes e caracterizacgoes feitas nas cavidades piramidais, observamos que quando a
area do silicio exposto pela mascara apresentava pequenas variacoes na simetria circular,
com um eixo da elipse maior que o outro, o resultado do processo de desbaste era uma
cavidade em foma de cunha. Isso é, o fundo da cavidade piramidal gerada nao era mais
zerodimensional (< 40nm) mas sim unidimensional (> 40nm), como visto na Figura
4.8(a). A direcdo da linha do fundo dessas cavidades estard sempre na dire¢ao (110) ou
(110). A diregdo e dimensao S da linha do fundo da cavidade dependem dos eixos maior

=,

(@) e menor (b) da elipse da mascara (Figura 4.8(b)) da seguinte forma:

S =(a+b)-(110) - (@+10) - (110). (4.4)

Caso S > 0 sua diregao serd (110), e se S < 0 sua direcdo serd (110).

Ao completar o método de fabricacdo com essas cavidades, criam-se micromachados
de ouro, como o apresentado nas Figuras 4.8(c) e (d). Em tese, essas estruturas também
podem apresentar aumento de campo devido a ressonancia de LSP na direcao do apice

linear. Quando a energia e polarizacao do laser casarem com a da LSPR da microcunha,



65

fortes aumentos de campo elétrico sao esperados nas extremidades do apice, de forma
semelhante ao apresentado na referéncia [82]. Considerando seu potencial tecnoldgico,
esse desenvolvimento foi incorporado a um certificado de adi¢ao de um pedido de patente

e foi depositado em 2012 [109].

Figura 4.8: Imagem de SEM da cavidade em silicio (a) que serve de forma para a cunha de ouro
apresentada nas imagens de SEM em (c) e (d). Em (b), um desenho esquemdtico da méscara que leva a
cavidade sugerida.



Capitulo 5

Caracterizacao de sondas de SNOM
por técnicas de microscopia

eletronica

As propriedades 6pticas de sondas de SNOM sao fortemente dependentes do seu formato.
Por este motivo, SEM é a técnica usual para a analise de caracteristicas morfolégicas de
sondas de SNOM, como a dimensao do apice, angulo de abertura coénica, rugosidade e
defeitos na superficie [29,30]. Porém, essas caracteristicas dao informagoes indiretas sobre
a eficiéncia optica dessas sondas. A caracterizagao direta das suas propriedades épticas é
ainda um fator desafiador, haja vista a dimensao submicrométrica da parte opticamente
sensivel das pontas. Os métodos mais usuais para o estudo das funcionalidades épticas de
sondas de SNOM sao a analise da luz espalhada elasticamente na regiao de seu apice e a
andlise do aumento de sinal Raman ou de fluorescéncia quando aplicadas as amostras como
moléculas fluorescentes e nanotubos de carbono. O uso dessas andlises na determinagao
do aumento de campo elétrico na regidao do apice das sondas foi discutido no capitulo 2
dessa tese. Uma forma mais consistente para a avaliacdo de propriedades plasmonicas
com alta resolucao espacial é a aplicagao da técnica de espectroscopia de perda de energia
de elétrons (EELS) dentro de um microscépio eletronico de transmissdo. Essa técnica
foi recentemente aplicada na anélise de LSPR em nanoparticulas metélicas, gerando com
isso informagoes de efeitos plasmonicos locais e levando a melhor interpretacdo desses
efeitos plasmoénicos e de suas relagoes com a geometria das nanoparticulas e meio de

imersao [58,110].

66
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Além da discussao da aplicagdo de técnicas como SEM, TEM e técnicas analiticas
relacionadas para a caracterizagdo de propriedades morfolégicas das sondas, serdao ainda
discutidos os resultados da aplicagao dessas técnicas na caracterizacao de cavidades pira-
midais em silicio, e de pontas macigas fabricadas pela técnica de desbaste eletroquimico

de fio de ouro.

5.1 Técnicas de microscopia eletrénica aplicadas a ca-

racterizacao de sondas de SNOM

5.1.1 SEM, TEM e técnicas analiticas correlatas

A técnica de SEM aplicada a caracterizacdo da morfologia de sondas de SNOM apresenta
a vantagem de ser uma técnica rapida para este tipo de analise, quando comparada a
TEM, ainda assim podendo gerar imagens com resolugao espacial subnanométrica. Além
disso, a ampla camara de vacuo com estagio de longa translagao possibilita analisar varias
pontas de uma s6 vez. A preparacao das amostras para a andlise de SEM é também
bastante simples, bastando fixar as pontas em um stub de aluminio com o uso de fita de
carbono. Por todos estes motivos, o uso de SEM tem acompanhado o desenvolvimento
de sondas de SNOM desde o advento dessa técnica, como pode ser visto nas referéncias
[28,30,72,98,111], por exemplo. As principais caracteristicas da sonda que resulta dessa
analise sao: a dimensao do apice, que reflete na resolucao espacial e no aumento de
campo elétrico; o angulo de abertura conica, que indica a estabilidade mecéanica da sonda e
aumento de campo elétrico devido ao efeito de pontas; a rugosidade e defeitos na superficie
da sonda, os quais atuam no amortecimento de plasmons e resultam na diminuicao de
efeitos Opticos na sonda.

Ja a TEM é uma técnica mais sofisticada que leva a obtencao de imagens de alta
resolucao espacial (resolu¢do atomica), mas que demanda maior tempo na preparagao da
amostra e na andlise. Existem duas formas principais para a preparacao da sonda para
analise de TEM. A primeira ¢é a fixagdo da extremidade da ponta em um suporte anelar
de cobre de 3mm préprio para a técnica, como pode ser visto na Figura 5.1 (a). Para
isso, a ponta é primeiramente fixada no suporte, utilizando cola de prata coloidal ou cola

Epdxi para alto vacuo, de tal forma que o apice da ponta fique no centro do furo. A
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extremidade da ponta, cerca de 2mm, é entao cortada do resto do fio. Todo o processo
é realizado com o auxilio de um estereoscépio para uma manipulacdo mais precisa. A
outra forma de preparar a ponta para TEM ¢ pela utilizacao de FIB em um microscépio
de feixe dual. A extremidade da ponta, cerca de 15 um do apice, é cortada com FIB e
fixada em um grid de TEM utilizando um nanomanipulador (agulha micrométrica com
translagdo motorizada de resolu¢do nanométrica) e deposigdo de platina auxiliada por
FIB. O processo é semelhante ao utilizado na preparacao de amostras convencionais para
TEM e tem a vantagem de poder trabalhar no TEM com mais de uma amostra (Figura
5.1 (b)). Essa preparagao foi usada na referéncia [112], por exemplo. Por outro lado, esse
ultimo método de preparagao ¢ bem mais complexo e caro que a preparacao convencional,
e pode afetar propriedades plasmoénicas por limitar a superficie da sonda em dimensao
proxima do comprimento de propagacao de SPP.

Além das caracteristicas morfoldgicas das sondas, o tamanho e direcao cristalografica
de graos podem ser obtidos pela técnica de difragao de elétrons retro-espalhados (EBSD)
dentro do microscopio eletronico de varredura. Essa técnica permite a visualizacao dos
contornos de grao na superficie do metal até tamanhos da ordem de 50 nm. Esse tipo
de andlise foi usada na caracterizacao de pontas de SNOM fabricadas pelo método de
desbaste anisotropico de fio de ouro na referéncia [87]. Nela, Roy et al. mostram que
pontas feitas a partir de fios tratados termicamente geram melhor aumento de sinal Raman
quando aplicadas na caracterizacdo de nanotubos de carbono de parede tnica. Outra
técnica analitica que pode ser aplicada tanto em SEM como em TEM é a espectroscopia
de raios X por dispersdao em energia (EDS). Essa técnica analisa a emissao de raios-X
caracteristicos na interacao elétrons-matéria e possibilita mapear elementos quimicos na
amostra analisada.

Curiosamente, TEM nao ¢ uma técnica muito utilizada na caracterizacao de sondas e
poucas referéncias sao encontradas [35,80,85,88,104,112-114]. Talvez isso seja consequén-
cia da suposicao de que o SEM ja possibilitaria uma suficiente anélise morfolégica das
sondas. No entanto, além da possibilidade de adquirir imagens de alta resolucao, o TEM
possibilita uma boa visualizacao de dominios cristalinos na extremidade submicrométrica
das pontas. Essa analise pode ser feita tanto pela propria imagem de TEM, ja que diferen-
tes orientacoes cristalograficas geram diferentes contrastes, como por difracao de elétrons

de area selecionada, onde o padrao de difracdo é observado em regioes selecionadas.
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Figura 5.1: Preparacio de pontas de ouro para andlise em TEM. (a) preparagdo convencional, onde a
ponta é fixada com cola de prata coloidal em grid oval de Cu de 3 mm de didmetro e a sobra do fio de Au
é cortada. (bl) a (b3) preparagdo por FIB, onde a extremidade da ponta de aproximadamente 15 um é
cortada com FIB (bl) e fixada em um grid préprio para TEM por meio de deposigdo de Pt assistida por
FIB, (b2) ¢ (b3).

Ainda no microscopio eletronico de transmissao, é possivel utilizar o modo de varredura
(STEM), onde o feixe é focalizado em regides subnanométricas e usado para varrer a
amostra. A imagem é produzida por elétrons espalhados em alto &ngulo por meio de um
detector anular HAADF (imagem de campo escuro anular - HAADF), ou pela detecgao
dos elétrons transmitidos (imagem de campo claro). Por este motivo, imagens geradas por
HAADF apresentam contraste invertido em comparacgao a imagens de TEM convencionais.
O modo STEM apresenta a vantagem de realizar andlises de EELS ou EDS de determinado
ponto da amostra, como sera abordado nas préximas secoes.

Neste trabalho, utilizamos os seguintes equipamentos: o microscopio eletronico de

varredura Magellan (FEI Company); os microscopios de feixe dual Nova-Nanolab 600
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(FEI Company) e o Helios-Nanolab 650 (FEI Company); e o microscépio eletronico de
transmissao probe-corrected Titan 80/300, equipado com um monocromador e espectrd-
metro modelo post-column GIF Tridiem 866 (Gatan), permitindo andlises de EELS com
resolucao energética < 200 meV. Todas as imagens e analises de TEM foram realizadas

utilizando tensao de aceleracao de 300kV.

5.1.2 Espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS)

FElectron Energy Loss Spectroscopy (EELS) em um microscépio eletronico de transmissao
¢ uma técnica que envolve a analise da energia dos elétrons do feixe eletronico apds a
interacdo com a amostra. O funcionamento dessa técnica estd ilustrado na Figura 5.2,
onde em (a) é apresentado uma fotografia detalhada do microscépio eletronico de trans-
missao probe-corrected Titan 80/300 instalado no INMETRO e utilizado neste trabalho.
Ja a Figura 5.2 (b) é um desenho esquematico que ilustra o mecanismo de funcionamento
da técnica de EELS. Em linhas gerais, dentro do microscopio eletronico de transmissao,
o feixe de elétrons é focalizado em uma pequena regiao da amostra, utilizando o modo
de scanning transmission electron microscopy (STEM). A area de interagdo poderd ser
de subnanométrica a tao pequena quanto necessaria para a analise. Apos interagir com
a amostra, o feixe de elétrons passa por um prisma magnético que o dispersa em um
gradiente de energia em uma direcao espacial. Ele entao é analisado no espectrometro,
resultando em um espectro EELS que apresenta a contagem de elétrons em funcao da
perda de energia do elétron. Assim, um pico nesse espectro EELS em um dado valor de
perda de energia estard relacionado a alguma excitacao que ocorreu na amostra e que
exigiu a mesma variacao de energia.

As interacoes que resultam em perda de energia de elétrons que atravessam a amostra,
ou passam proximo a ela, podem ser diversas [115]. Como exemplo, elétrons de niveis de
caroco do material podem ser excitados caso recebam energia superior a energia do nivel
de Fermi. Esse processo pode ser identificado como picos de energia da ordem de dezenas
a centenas de eV no espectro EELS (core-loss EELS) e leva a informagoes da composigao
elementar e das ligagoes quimicas. Elétrons de valéncia também podem ser excitados com
energias bem menores (low-loss EELS). Dessa forma, uma transicao eletronica banda-a-
banda levaria a identificacdo de energia de gap de isolantes na regiao de poucos eV. Outra

possibilidade, e a de interesse neste trabalho, é a excitacao de plasmons na amostra.
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Diferentemente do que ocorre com a luz como fonte de excitacao, elétrons de alta energia
podem excitar ndo somente LSPR mas também SPP. A transferéncia de momento do
elétron para a amostra no espalhamento inelastico pode ser muito alta, levando assim a
excitacdo de SPP independentemente do vetor de onda correspondente [116].

Como apresentado no capitulo 3, SP em ouro s6 pode ser excitado em energias menores
que a energia limiar, essa que dependerda da morfologia do objeto mas serd proxima de
2.4eV. No entanto, medidas nessa faixa de energia sao fortemente afetas pela cauda do
zero-loss peak (ZLP), o pico no espectro relativo a elétrons que nao perderam energia (£ =
0). O ZLP tem intensidade da ordem de 10? maior que os picos relativos & ressonancia
de plasmons de superficie. Consequentemente, a resolucao energética do sistema EELS é
um fator chave para caracterizagao de plasmons nesse metal. Como exemplo, mesmo com
resolucdo de 1€V seria dificil analisar perdas de energia abaixo de 5eV [117]. E importante
notar que o FWHM do ZLP é usado como uma medida de resolugao energética do sistema
ja que implica na resolugao energética dos picos relativos a interagoes na amostra. Mas a
melhoria desse valor é apenas um dos fatores que afetam positivamente na observacao de
sinais de baixa perda de energia [118].

O espectro EELS é o resultado da convolucao do sinal original (assumido como sendo
uma representagao sem ruido da informacao real originada de um feixe monocromatico)
com a funcao de resposta instrumental. Essa funcao leva em conta todas as contribui-
¢oes que levam ao alargamento energético do sinal, como a dispersao energética do feixe
incidente na amostra, a instabilidade do tanque de alta tensao e a resolucao do espectro-
metro [118]. A convolucdo também deve levar em conta contribui¢oes externas como a
interferéncia por campo eletromagnético e vibragoes mecanicas que tém maior relevancia
para maiores tempos de aquisicao.

De fato, a dispersao energética do feixe incidente é o fator que mais contribui no alar-
gamento do sinal. Por exemplo, canhdes de elétrons do tipo FEG e XFEG levam a feixes
com resolugao energética (FWHM do ZLP) da ordem de 0.7¢V e 1.0eV, o que impossi-
bilitaria a observacao de perdas por excitagdo de plasmons em ouro [117]. No entanto,
nos ultimos anos foram desenvolvidos monocromadores para TEM especiais que reduzem
essa dispersao de energia consideravelmente. O monocromador atua na saida do canhao
de elétrons dispersando o feixe em um gradiente de energia. Por meio de uma fenda fisica

antes da primeira lente condensadora do microscépio, é possivel selecionar apenas uma
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Figura 5.2: Em (a), fotografia detalhada do microscépio de transmissdo probe-corrected Titan 80/300
(FEI Company) instalado no INMETRO e usado neste trabalho. (b) e (c¢) sdo desenhos equemdticos que
descrevem o mecanismo de funcionamento da técnica EELS e o cubo de dados gerado por ela. Esses
desenhos foram adaptados de figuras da referéncia [119].

faixa de energia, reduzindo assim a dispersao energética do feixe eletronico que interage
com a amostra. E importante notar que, apesar de atuar na melhoria na resolugao ener-
gética, o monocromador acaba levando a uma deteriorizacao na resolugao espacial uma
vez que introduz aberragoes esféricas ao feixe eletronico. Mas essas aberragoes poderao
ser amenizadas por meio da utilizagdo de um corretor de aberrac¢oes esféricas. Assim,
com essa configuracao, o feixe incide na amostra ja com uma menor dispersao de ener-
gia e pode gerar imagens de boa resolugao espacial (resolugoes subnanométricas). Esses
avangos em monocromadores e corretores de aberragoes do feixe tornaram o EELS em
um microscépio eletronico de transmissao uma poderosa ferramenta na caracterizacao de
ressonancias plasmoénicas em nanoestruturas metalicas por apresentar analises com alta
resolucao espacial e excelente resolugao energética (<200meV), somados a possibilidade
de excitacao de SPP independentemente do vetor de onda [117].

O modo de operagao descrito possibilita a aquisicao de espectros pontuais e também
a aquisi¢ao de cubo de dados (ou imagem espectral), como ilustrado na Figura 5.2 (c).
Para a aquisigdo do cubo de dados, o feixe varre a amostra e em cada ponto (pixel
da imagem) um espectro é adquirido. Assim, o cubo de dados é uma representagao
3D da informagao de absor¢oes em uma area. Com isso é possivel analisar mapas de
absorcao ao selecionar janelas de energias. A imagem apresentard o mapa de perda de

energia da faixa escolhida e a intensidade da perda sera relacionada ao contraste dela.
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Recentemente, mapas de EELS tém sido usados para determinar as energias dos modos de
LSPR em nanoparticulas metélicas e analisar a posicdo dos maximos de absorc¢ao, como
demonstrado nas referéncias [56,57,61, 110, 120-128], por exemplo.

No sistema usado nesta tese, é possivel alcangar resolu¢oes de energia da ordem de
180meV em modo STEM-EELS com monocromador, e todos os espectros utilizados neste
trabalho apresentam resolucao melhor que 200 meV. Mas a boa resolucao energética nao
implica, por si s, na aquisicao de bons espectros, ela apenas a possibilita. Para uma
boa medida, sao necessarias boa razao sinal/background e boa razao sinal/ruido. Em
low-loss EELS, a razao sinal/background corresponde & razao entre a intensidade do
sinal adquirido na amostra em determinada energia (relativa ao pico a ser analisado) e a
intensidade do sinal na mesma energia adquirido no vacuo. O estreitamento do ZLP, i.
e., uma melhor resolu¢ao na medida, e o aumento da corrente do feixe incidente levam a
uma melhor razao sinal/background. Por outro lado, o aumento do tempo de exposigao
influencia negativamente a razao sinal/background, pois acentua efeitos da instabilidade
do tanque de alta tensao levando a degradacao da resolugdo do espectro. Logo, o ideal
é utilizar maior corrente do feixe incidente e menor tempo de coleta por quadro. Um
fator importante nesse ponto é a possibilidade da saturacao da camera CCD devido a alta
intensidade do ZLP. Em resumo, a aquisi¢do de espectros de ressonancia de plasmons é
uma arte de trabalhar no limite maximo da contagem por quadro na CCD com baixo
tempo de exposi¢do. O aumento da razao sinal/background implica o aumento da razao
sinal /ruido, mas esse ultimo pode ser ainda aprimorado por meio da soma de espectros.
Como exemplo, 10 espectros adquiridos no mesmo ponto e da mesma forma, quando
alinhados e somados geram um espectro de mesma resolucao energética de apenas um
espectro, mas com melhor razao sinal/ruido.

Outro fator importante na andalise se espectros de low-loss EELS é a extracao do sinal
referente ao ZLP. Esse tratamento do espectro pode ser feito através de varias formas
diferentes. Softwares de microscopia (Digital Micrograph, por exemplo) disponibilizam
ferramentas para a subtragdo do ZLP. Por exemplo, é possivel a subtragao do ZLP por
meio do ajuste de curvas modelo centradas em E = 0 e sua subsequente subtragao dos
dados experimentais, ou o espelhamento da parte negativa do espectro em E = 0 e
sua subsequente subtragao dos dados experimentais na parte positiva. No entanto, esses

procedimentos pressupoem o ZLP experimental como sendo simétrico em F = 0. Na
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pratica, os espetros nao sao 100% simétricos e essa subtracao pode gerar resultados que
levam a interpretagao equivocada do espectro [117,118,129]. Nos tltimos anos, outros
métodos foram apresentados, sendo o mais usado o algoritmo de deconvolugao interativa
Richardson-Lucy [117,118]. Outra forma para a subtracao do ZLP ¢é a subtragao do ZLP
adquirido no vacuo e com as mesmas condi¢oes da medida feita na amostra [129]. Apesar
de nao levar a melhora de resolugdo como quando o algoritmo de Richardson-Lucy é
aplicado, esse método ¢é simples e confiavel.

Para os experimentos realizados neste trabalho, desenvolvemos primeiramente um pro-
tocolo de alinhamento do microscopio eletronico de forma a gerar resolugoes energéticas
melhores que 200meV ao mesmo tempo que excelentes resolugbes espaciais (subnano-
métricas). Inclusive, esse protocolo foi publicado como uma norma interna técnica no
INMETRO. Seguindo, definimos uma metodologia de aquisi¢do dos espectros EELS e
tratamento de dados referentes as caracterizagoes de sondas de SNOM. Os espectros
apresentados referentes a aquisi¢cao na proximidade do apice de sondas sao somas de 100
espectros alinhados em energia. Cada espectro adquirido na lateral de sondas é a soma
de 2 espectros alinhados. Para cada aquisicao, foi adquirida uma série de 40 espectros no
vacuo para subsequente soma e utilizagao na deconvolucao do espectro na amostra cor-
respondente. Para gerar os mapas de EELS em uma dada energia, janelas de energias de
100 meV centradas na energia nominal foram utilizadas. Todo o tratamento dos dados foi
realizado por meio de algoritimos de Matlab também desenvolvidos durante a realizacao
desta tese.

Destaca-se que a aplicagao de EELS na caracterizacao de LSPR em nanoparticulas
metélicas é um tema relativamente recente (primeiros artigos de 2007). Por este motivo, é
importante ressaltar que o desenvolvimento em low-loss EELS como descrito, bem como
os mapas de plasmons realizados neste trabalho e publicados em periédicos cientificos

internacionais, sao os primeiros do género produzidos no Brasil.

5.2 SEM e EDS na caracterizacao de cavidades usa-
das na fabricacao de piramides

Como apresentado na secao 4.4 do tultimo capitulo, a qualidade de pirdmides metalicas,

usadas como sondas reprodutiveis para SNOM dependem diretamente da qualidade das
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cavidades piramidais em silicio. Portanto, a caracterizagdo das cavidades por meio de
andlises de SEM é fundamental para aperfeicoar o processo de fabricacao e para inspecio-
nar a limpeza e dimensao do fundo, a qual corresponde ao tamanho do apice da pirdmide
produzida. Assim, pode-se criar um mapa de cavidades de boa qualidade que pode ser
usado para a fabricacdo de boas piramides.

A Figura 5.3 (a) apresenta uma imagem de SEM de uma cavidade que levaria a uma
boa piramide de ouro, uma vez que apresenta boa limpeza, baixa rugosidade e fundo
menor que 40 nm. J& a cavidade piramidal vista na Figura 5.3 (b) devera ser evitada. Por

apresentar impurezas no fundo, a piramide ali produzida apresentaria defeitos no apice.

Figura 5.3: Caracterizagio de cavidades piramidais por SEM. (a) e (b) cavidades limpa e suja. (c)
observagao de fraturas na méascara de SiOs, indicadas por setas brancas, as quais resultam no aumento
do fundo da cavidade.

Para investigar a natureza das impurezas observadas dentro de cavidades de Si, reali-
zamos analises de EDS. Os resultados indicam que as impurezas sao constituidas majori-
tariamente de 6xido de silicio e éxido de galio, proveniente da inclusao de gélio no processo
de litografia por FIB. Em outra caracterizacao apresentada na Figura 5.4, utilizamos EDS
para investigar uma cavidade incompleta, onde o processo de desbaste foi interrompido
antes do fim. Pela imagem de SEM (Figura 5.4 (a)) é possivel observar um filme que co-
bre o centro da cavidade, e que claramente atrasa o processo de desbaste daquela regiao.
O resultado da andlise de EDS (Figura 5.4 (b)) indica que o filme investigado apresenta
alta concentracao de galio. Logo, a inclusao de galio, pelo uso de FIB na preparacao da
mascara de litografia, nao sé leva a cavidades mais sujas como também retarda o processo
de desbaste quimico. Com o aumento do tempo do desbaste quimico, observa-se a dimi-
nuicao da espessura da méscara de SiO,, a qual também é desbastada pela solucao de

KOH mesmo que em uma taxa bem mais lenta que para o Si. Por consequéncia, a borda
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circular da méscara se torna fragil e quebradiga (Figura 5.3 (¢)), o que pode resultar tanto
no aumento das impurezas nas cavidades, como no aumento da dimensao média do fundo
das cavidades, uma vez que deformidades da méscara contribui para a quebra de simetria
no desbaste.

Para tentar diminuir o efeito da inclusao de galio, adicionamos um processo de limpeza
da amostra de silicio antes do desbaste quimico. Trata-se do uso de HCI (37%) & 40°C
por 90 min. Por andlises do EDS de amostras antes e depois do tratamento, percebemos
uma diminuicao de aproximadamente 61% do galio na superficie de Si em 4reas abertas
com FIB. Consequentemente, esse tratamento também alterou o resultado da fabricagao
das cavidades, levando a uma melhora no percentual de cavidades limpas e com fundos
menores que 40nm de 3.2% para 12.0%. Ainda assim, o processo de fabricacdo de pira-
mides por litografia de FIB ¢ ineficiente. No entanto, é esperado que o uso de litografia
Optica ou eletronica ao invés de FIB leva a melhores resultados em termos de eficiéncia
na producao de boas pirdmides. Além disso, a substituicdo da méascara de SiOy por SizNy
e a diminui¢ao da dopagem do silicio sdo outras variaveis que podem ajudar na melhora

da eficiéncia no processo de fabricacao de piramides.

(b)

Figura 5.4: Caracterizacio por SEM e EDS de cavidade resultante do processo quimico incompleto.
(a) imagens de SEM da cavidade caracterizada por EDS em (b).
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5.3 SEM e EBSD na caracterizacao de pontas feitas
por desbaste eletroquimico de fio de Au

Como apresentado na se¢ao 4.2, pontas de ouro fabricadas pelo método de desbaste ele-
troquimico de fio de ouro s@o provavelmente as mais utilizadas como sondas de SNOM [29].
No entanto, seu método de fabricacao descrito na se¢ao 4.3 nao permite um bom controle
da morfologia das pontas, sendo portanto nao reprodutiveis. O que ocorre na pratica é o
emprego de técnicas como microscopia 6ptica e SEM tanto na otimizagdo do método de
fabricacdo como para selecionar sondas de boa morfologia. Outro ponto importante desse
método de fabricagdo, como reportado nas referéncias [18,28], é que mesmo pontas que
apresentam boa morfologia vistas por SEM raramente geram intensos efeitos de aumento
de campo elétrico no apice. A hipdtese criada é que defeitos ocasionais na superficie
das boas pontas geram LSPR em energia adequada e consequentemente levam a fortes
aumentos de sinal. Nesta se¢do, vamos analisar imperfei¢oes da geometria e superficie de
pontas feitas por desbaste eletroquimico por meio de imagens de SEM.

A Figura 5.5 apresenta imagens de SEM de oito pontas diferentes. Imperfeicoes na
superficie sdo observadas em quase todas as pontas e sdo indicadas por setas brancas.
Pelas imagens da Figura 5.5 (a) e (b), desniveis da superficie na escala de dezenas de
micrometros podem ser observados. Esses desniveis sdo ocasionados por mudanca de graos
cristalinos, como serda melhor descrito adiante. J& as Figuras 5.5 (c) e (d), em uma maior
magnificagdo, apresentam pontas com claros desniveis na escala de poucos micrémetros.
Como discutido no capitulo 3.4, efeitos de LSPR na faixa visivel do espectro apenas
poderao ser observados em distancias menores que aproximadamente 600 nm do apice.
Assim, as ultimas quatro imagens da Figura 5.5 apresentam imagens da extremidade
submicrométrica de diferentes sondas. As pontas das Figuras 5.5 (e), (f) e (g) claramente
apresentam desniveis ou defeitos superficiais de 200 nm a 300 nm do apice, os quais podem
gerar intensos efeitos de LSPR. J4 a ponta apresentada na Figura 5.5 (h) possui superficie
lisa e boa geometria. Mas, como nenhum limite na superficie é observado, essa ponta nao
deve apresentar efeitos de ressonancia de plasmon e consequentemente nao deve exibir
bom aumento de campo elétrico no apice.

Boa parte dos defeitos superficiais dessas pontas origina das fronteiras de graos cris-

talinos. Para provar isso, analisamos uma ponta por EBSD. O resultado é apresentado



78

Figura 5.5: imagens de SEM de pontas de ouro fabricadas pelo método de desbaste eletroquimico de
fio de ouro. Setas brancas indicam imperfeicoes na superficie.

na Figura 5.6 e corrobora com resultados apresentados na referéncia [87]. Na figura de
EBSD (Figura 5.6 (b)), as diferentes cores indicam diferentes diregoes cristalogréficas,
referenciadas na Figura 5.6 (¢). Comparando a figura de EBSD com a regido quadricu-
lada da imagem de SEM (Figura 5.6 (a)) é possivel perceber que as fronteiras de graos
correspondem a imperfeices na superficie da ponta. Esse resultado indica também a
dimensao tipica dos graos de ouro, sendo da ordem de poucos micrometros neste caso. E
esperado que essa dimensao varie com o tempo a 850°C no tratamento térmico do fio de
ouro realizado antes do desbaste eletroquimico. Em distancias submicrométricas do apice,
no entanto, os defeitos também podem se originar de outras causas que serdo abordadas

na préxima secao com o auxilio da técnica de TEM.
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Figura 5.6: Aplicagio da técnica de EBSD na analise de grdos cristalinos em ponta de ouro. (a)
imagem de SEM da ponta analisada. A seta branca indica uma regido de aparente defeito superficial e
o quadrante branco pontilhado indica a regido de anélise de EBSD. (b) figura de EBSD, onde as cores
indicam diferentes diregdes cristalografica apresentadas pela paleta em (c).

5.4 TEM na caracterizacao de pontas feitas por des-
baste eletroquimico de fio de Au

Sao poucos os relatos do uso de TEM na caracterizagao de pontas de ouro produzidas por
desbaste eletroquimico [35, 104, 112-114]. Nas referéncias [104, 113], as pontas aparecem
com uma camada mais clara encobrindo o apice. Os autores indicam que essa camada
pode ser relacionada ao carbono amorfo depositado durante a analise de SEM anterior &
de TEM.

As Figuras 5.7 (a) e (d) apresentam imagens de TEM de alta resolugao (HRTEM) de
duas diferentes pontas fabricadas neste trabalho por desbaste eletroquimico de fio de ouro.
De forma similar ao mencionado pelos autores, observamos uma fina camada encobrindo
a ponta da Figura 5.7 (a). Por meio de uma andlise de EDS pontual, feito em modo

STEM de forma a analisar apenas uma regiao menor que 1 nm nas regides indicadas pelos
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marcadores coloridos na Figura 5.7 (a), concluimos que realmente se tratava de carbono
amorfo (Figura 5.7 (b)). Observamos também que o uso de um processo de limpeza com
plasma de oxigénio por 2 min ¢ o suficiente para eliminar essa camada amorfa, melhorando
assim a caracterizacao das pontas e sua aplicagdo em SNOM pés analise por SEM.

Como visto na secao anterior, os resultados de analises de SEM e EBSD indicam que os
dominios cristalinos dos graos observados nas pontas produzidas por desbaste eletroqui-
mico sao da ordem de alguns micréometros, consequéncia do tratamento térmico do fio de
ouro antes do desbaste. Corroborando com as espectativas, a imagem de TEM de alta
resolugdo (HRTEM) (Figura 5.7 (a)) e o padrao de difragao de area selecionada de poucos
micrometros da extremidade da primeira ponta (Figura 5.7 (c)) mostram que a estrutura
da extremidade da ponta é cristalina. No entanto, outro resultado chamou nossa aten-
¢ao. Por imagens de TEM percebemos que algumas pontas apresentavam outra camada
distinta e policristalina, como visto na segunda ponta da Figura 5.7. Por analises de EDS
pontuais e imagens de STEM HAADF (Figura 5.7 (f)), confirmamos que essa camada é
composta de ouro policristalino com espessura de algumas dezenas de nandémetros, como
pode ser visto nas Figuras 5.7 (d), (e) e (f).

Em outras pontas, apresentadas na Figura 5.8, essa camada policristalina se estende
na extremidade em formato conico, levando a diminuicao de seu apice. Nossa hipdtese
para a formacao dessa camada é a redeposicdo de ouro durante o processo de desbaste
eletroquimico. Isso pode ocorrer quando parte dos ions de ouro nao formam sais de
AuCly, a chamada reacdo de complexacao, devido a falta de ions de cloro na regiao
de desbaste [104]. E importante observar que a diferenca de estrutura dessa camada
policristalina e o corpo monocristalino da extremidade da ponta gera defeitos na superficie
a distancias de poucas dezenas de nandémetros do apice, como observado na Figura 5.8,
que podem levar a LSPR e consequentemente uma melhor eficiéncia éptica da sonda. Por
outro lado, os varios defeitos no ouro policristalino levam a maior absor¢ao de plasmon,
o que pode mitigar o efeito do LSPR como visto na referéncia [64].

Também utilizamos TEM para caracterizar pontas de ouro feitas pelo método conven-
cional e esculpidas com FIB. Varios artigos citam que o FIB pode ser usado para afinar
pontas de SNOM, levando a menores dimensoes do apice. No entanto, nenhum apresenta
resultados experimentais, e algumas questoes ainda precisam ser respondidas. Por exem-

plo, qual seria o tamanho do apice de pontas manipuladas por FIB? A interagao do feixe
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Figura 5.7: Caracterizardo por TEM, EDS e difracio de elétrons de duas pontas produzidas pelo
método de desbaste eletroquimico de fio de Au. Em (a), imagem de HRTEM de uma ponta com &pice
monocristalino. A caracterizagdo dessa ponta foi feita por EDS (b) em modo STEM e difracao de
elétrons, em (c), onde observou-se a ponta no eixo de zona [101]. Em (d), uma ponta com uma camada
de Au policristalina. A caracterizacdo dessa ponta foi feita por EDS (e) em modo STEM. (f) imagem
HAADF-STEM da ponta vista em (d).

Figura 5.8: Caracterizacio por TEM de trés pontas produzidas pelo método de desbaste eletroquimico
de fio de Au e que apresentam camada policristalina na extremidade. Em (a) e (c), imagens de TEM.
Em (b), imagem de HAADF-STEM da ponta (a).

de fons de Ga com a ponta gera defeitos na superficie ou inclusoes de Ga? Dessa forma,
utilizamos o microscépio de feixe dual Helios-Nanolab 650 (FEI Company) para afinar

algumas pontas que apresentavam apices grandes (> 100nm). A Figura 5.9 apresenta
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alguns resultados da caracterizagdo dessas pontas. Pela Figura 5.9 (a) é possivel observar
que esse procedimento levou a diminuicao do tamanho do apice para algo proximo de
30nm, e o formato da extremidade da ponta criada é piramidal, como pode ser visto na
Figura 5.9 (b). A Figura 5.9 ainda apresenta os resultados da caracteriza¢ao por TEM de
uma dessas pontas manipuladas por FIB. Observamos pela imagem de HRTEM, Fig. 5.9
(c), e pela comparagdo do FFT dessa imagem com a difragao de elétrons da Fig. 5.9 (d)
em area selecionada de poucos micrometros da extremidade da ponta, que essa manipu-
lacao resultou em uma ponta com extremidade cristalina, sem defeitos aparentes. Além
disso, a analise de EDS no TEM nao indicou a presenca de galio, o que implica que a con-
centracao desse elemento deve ser menor que 1% (limite de detecgdo da técnica). Apesar
dos resultados serem relativos a apenas 2 pontas podemos concluir que eles indicam que
FIB é uma técnica que pode ser usada para esculpir o apice de sondas de SNOM, apesar

da complexidade, preco desse procedimento e limites mencionados.

5.5 EELS na caracterizacao de pontas feitas por des-
baste eletroquimico de fio de Au

A caracterizacao de sondas de SNOM por meio da técnica de EELS em um TEM pode ser
usada para identificar caracteristicas plasmonicas. Como exemplo, pode-se observar se a
ponta suporta LSPR em determinadas energias, nas quais a sua excitacdo levaria a um
forte aumento de campo elétrico no apice. As Figuras 5.10, 6.8 e 6.9 apresentam resultados
da caracterizagao de pontas de ouro fabricadas pelo método de desbaste eletroquimico de
fio de ouro. J4 no préximo capitulo (6), pontas modificadas por FIB sdo analisadas por
EELS.

A Figura 5.10 apresenta a analise de espectros EELS adquiridos proximos ao apice de
quatro diferentes pontas de ouro. Os espectros EELS adquiridos nessa regiao da ponta sao
de grande interesse, uma vez que remetem a absorcoes que podem ser relacionadas a efeitos
épticos que determinam a eficiéncia da ponta como sonda de SNOM. O grafico em (a)
apresenta esses espectros onde, de forma geral, observa-se uma absorcao quase continua
antes de aproximadamente 1.8eV, um aumento da absorcao entre 1.8eV e 2.7¢V, e a
auséncia de absorcoes a partir de 2.7eV. Dependendo da estrutura observada, a causa de

absor¢oes nessa regiao pode variar. A maioria dos artigos utilizam EELS na caracterizagao



83

Figura 5.9: Anélise por SEM e HRTEM de ponta de ouro manipulada por FIB. Em (a) e (b), imagens
de SEM de diferentes dngulos, de uma ponta de ouro, produzida pelo método de desbaste eletroquimico
de fio de ouro, esculpida por FIB de forma a apresentar dpice da ordem de 30 nm. (c¢) imagem de HRTEM
de uma ponta de Au manipulada por FIB, e sua transformada de furier (FFT). (d) padrdo de difragdo
de elétrons de area selecionada da extremidade da ponta.

de nanoparticulas (NP) metalicas [4, 25, 130-132]. Neles, as absor¢oes na regiao entre
1.8eV e 2.5eV sdao muitas vezes relacionadas a LSPR na direcdo de menores dimensoes
das NPs. Ja em maiores estruturas de ouro, as absorcoes nessa regiao do espectro devem
ter outra causa. Diferentemente do que é observado em espectros EELS de materiais de
prata, onde um forte pico observado préximo a 3.9 €V é relacionado a excitacao de plasmon
de volume [58,65], a funcao dielétrica do ouro é negativa nessa faixa de energia e, portanto,
plasmons de volume nao podem ser excitados [48]. Uma hipdtese plausivel para a causa
desse pico de absor¢ao préximo a 2.5eV é a excitagao interbanda de elétrons [63, 114].
Essa transi¢ao pode ocorrer a partir de aproximadamente 1.8 eV [48,66], e teria o primeiro
maximo em aproximadamente 2.65¢eV [63,64].

Outro efeito que deve ser levado em conta ¢é a excitacao de SPP na ponta, a qual gera a
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Figura 5.10: Em (a), espectros EELS adquiridos préximos ao dpice de quatro diferentes pontas de Au,
produzidas pelo método de desbaste eletroquimico de fio de Au. O gréfico é dividido em trés partes.
A branca, regiao onde SPP podem ser excitados; a cinza clara, regiao de transi¢io; e a parte cinza
escura, onde SPP ndo podem ser excitados. A reta vertical pontilhada demarca o limiar para transigoes
interbandas, e o asterisco indica o maximo de um pico largo de absor¢ao na Ponta 4. (b)-(e) sdo imagens
de SEM das quatro pontas.
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banda larga de absor¢ao observada nos graficos até a energia de aproximadamente 1.8 eV.
Como os elétrons de alta energia do feixe eletronico podem transferir grandes quantidades
de momento na interagao com elétrons do metal, SPP podem ser eficientemente excitados
até energias proximas a energia limite para plasmons de superficie. No gréfico, a regiao
branca indica onde SPP podem ser excitados. A energia limiar para plasmons de superficie
depende também da geometria da superficie. Por exemplo, o limiar para excitacao de SP
ocorre em ¢ = —2 e ¢/ = —1 para superficies esféricas e cilindricas, respectivamente. Isso
corresponde a energias limiares de aproximadamente 2.5eV e 2.8V [48]. Quando a ponta
de ouro apresenta pequeno apice, como as pontas 2-4 (5.10 (c)-(e)), o limiar para SP
tende para 2.5€eV, enquanto grandes dpices, como da ponta 1 (5.10 (a)), levam a energia
limiar para excitacdo de SP da ordem de 2.8 eV. A regiao entre essas energias corresponde
a regiao de transicao, identificada com cor cinza claro no grafico. Ja a regiao de energias
superiores a 2.8¢eV ¢ identificada com cor cinza escuro no gréafico e corresponde a regiao
onde nao hé excitacio de SPP. E importante notar que o limiar de energia para existéncia
de SP é definida como a energia do SP no limite de £ — co. Na pratica, a probabilidade

de excitacao de SPP em EELS decai com o aumento de k, e portanto os limites observados
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nos espectros EELS ocorrem em energias da ordem de 0.3 eV menores.

Portanto, o limite para excitacdo de SP é a causa do deslocamento para menores
energias do maximo de absorcao relativa a transicdo interbanda observada em EELS.
O maximo dessa absor¢ao é observada em 2.5¢eV no apice da ponta 1 (5.10 (b)), e em
aproximadamente 2.1eV no apice das pontas 2-4 (5.10 (c), (d) e (e)). A auséncia de
absor¢ao em energias maiores que 2.8 eV ¢ resultado da nao excitagao de SPP nessa regiao
do espectro.

Para aplicacao em sistemas Opticos, no entanto, essas absorcoes identificadas nao po-
dem ser excitadas. SPP nao pode ser excitado com luz na faixa do visivel do espectro, e
transi¢oes interbandas nao geram efeitos localizados, além de resultarem em efeitos inde-
sejaveis de luminescéncia. Logo, os resultados das trés primeiras pontas apresentadas em
5.10 indicam que elas nao apresentariam efeitos de ressonancia de plasmons, e portanto
nao levariam a bons aumentos de sinal ao serem aplicadas como sondas de SNOM. Por
outro lado, o espectro da ponta 4 apresenta um pico largo de absorcao distinto e com ma-
ximo em aproximadamente 1.4eV. Essa ponta apresenta extremidade policristalina (5.10
(d)) e defeitos em sua superficie. Como discutido na se¢do anterior, essas imperfeigoes
podem gerar LSPR e, consequentemente, picos de absor¢ao como o observado no espec-
tro EELS. Logo, essa seria a tnica das quatro pontas a apresentar efeitos de LSPR. No
entanto, o alto amortecimento de plasmon devido as vérias fronteiras de graos, observado
também pelo alargamento do pico de LSPR visto em EELS, resultaria na atenuagao do
efeito.

Os resultados apresentados nesta secao sao relativos apenas ao estudo das absorgoes
observadas nos espectros EELS adquiridos préximo ao apice de pontas fabricadas pelo
método de desbaste eletroquimico de fio de ouro. Outros resultados, mais interessantes,
serao discutidos no proximo capitulo. Sao eles: o estudo de espectros EELS adquiridos
na lateral das pontas de SNOM e a aplicacao de um método para transformar uma ponta

metalica que nao apresenta ressonancia plasmonica em uma nanoantena ressonante.



Capitulo 6

Método para gerar e sintonizar
LSPR em sondas de SNOM e estudo
de espectros EELS adquiridos na

lateral de pontas de ouro

Na ultima secdao do capitulo 5, a técnica de EELS foi empregado para analisar propri-
edades plasmonicas proximas ao apice de pontas para SNOM fabricadas por desbaste
eletroquimico de fio de ouro. Nessa andlise, LSPR apenas foi observado em uma ponta
que apresentava defeitos de superficie proximos ao apice. Infelizmente, a posicao desses
defeitos, a qual define a energia de ressonancia, nao podem ser controlada. Portanto,
apesar deste tipo de sonda ser passivel de apresentar aumento de sinal por LSPR, ela
nao é reprodutivel. Em contraste, na primeira segdo deste capitulo (excepcionalmente na
lingua inglesa) serd apresentado um método simples e reprodutivel para gerar e sintonizar
LSPR em sondas de SNOM. O método é baseado na realizacdo de uma ranhura, feita por
FIB e transversal ao eixo da ponta, a qual define uma regiao de confinamento do plasmon
de superficie. Como resultado da aplicacao da técnica de EELS na caracterizacao dessas
sondas modificadas, serd mostrado que a energia do primeiro modo de LSPR escala com
a distancia L entre a ranhura e o apice, e uma lei de escala sera apresentada. Testes
de pontas com ranhura em posicao adequada aplicadas em experimentos de TERS serao
apresentados como prova da eficacia do método.

Em sequéncia, na secao 6.2, sera apresentado um estudo de absorcoes observadas em

86
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espectros EELS adquiridos na lateral de pontas fabricadas por desbaste eletroquimico
de fio de ouro. Esse tema foi recentemente abordado em duas publicagoes [112,114], e a
natureza dessa absorcao ¢ ainda tema de debate, o que realga a importancia dos resultados

experimentais que serao apresentados.

6.1 Tuning localized surface plasmon resonance in
scanning near-field optical microscopy probes

Localized surface plasmon is a collective oscillation of conduction electrons occurring on
the surface of sub-wavelength metal nanostructures [5,49]. A remarkable characteristic
of the LSPR phenomena is that the resonance energy can be tuned by changing the
size and shape of the host nanostructure [5,51, 131-134], which has driven great nano-
engineering efforts towards the morphological control and characterization of plasmonic
nanostructures [5,49]. Among numerous technological applications for LSPR, the scanning
near-field optical microscopy (SNOM) has drawn special attention due to its high potential
for optical characterization in the nanometre scale [2,18,20,31,67,68, 135, 136].

In the apertureless SNOM type, a metal nanostructure is positioned near the sample’s
surface to act as a nano-antenna that transfers the information contained in the near-field
to the far-field, enabling sub-wavelength spatial resolution solely defined by the size of the
nanostructure [2,18,31,67,68,135,137,138]. Different approaches for producing efficient
SNOM probes have been reported in the literature, namely: nano-particles attached to the
apex of scanning probe tips [100,101,139], Au and Ag pyramids made by template-striped
lithography [30,69,108], thermal evaporation of thin metal films on standard atomic force
microscopy (AFM) tips [91,140], FIB milled grating coupled Au tips with broad bandwidth
for far-field background suppression [93], and FIB milled bowtie nanoaperture Al probes
with broadband field enhancement for single molecule fluorescence studies [84]. However,
none of these processes has provided a reproducible control of LSPR energy in the visible
range, and the challenge resides on the intrinsical difficulties to perform particle shaping at
nano-scale. Recently, Huth et al. [85] developed a resonate-antenna suitable for infrared
SNOM. For that, the authors produced gold tips with sizes varying from 500 nm to a
few micra, and good control of the LSPR energy was achieved by sizing the tip using

a focused ion beam (FIB) setup. The drawback in this case is the expensive and time
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consuming FIB shaping process, since the entire gold structure is FIB-milled to the final
narrow cone-like shape.

Here we introduce a reproducible protocol to generate scattering type SNOM probes
with well-defined LSPR energy in the visible /near-infrared range. The method consists of
drawing a single FIB-milled transversal groove near the apex of an electrochemically et-
ched gold tip. As theoretically proposed [59,60,141], the confinement processes due to the
presence of the groove generates LSPR at the probe apex, and we use electron energy loss
spectroscopy (EELS) combined with scanning transmission electron microscopy (STEM)
to investigate the plasmonic properties before and after FIB manipulation as described
in section 5.1.2. The results reveal that these properties are linked to the distance L
between the groove and the apex of the gold probe, and by varying this single parameter
we are able to tune the LSPR energy. As a proof of functionality, we perform tip-enhanced
Raman scattering (TERS) experiments in graphene using the FIB-milled probes with sui-
table LSPR energy. The dependence of the Raman response on the tip-sample distance
confirms the near-field character of the enhanced signal. Signal enhancement values on
the order of 250 were obtained from the tip approach data, and this value is compara-
ble with enhancement factors previously reported in the literature for TERS experiments

performed in graphene [37,142] and carbon nanotubes [32,137].

6.1.1 Results and discussion

Figures 6.1(a) and (b) show, respectively, scanning electron microscopy (SEM) and trans-
mission electron microscopy (TEM) images of a typical gold tip prepared by electroche-
mical etching (see details in the section 4.3). Prior to the etching process, the gold wire
was annealed at 850°C to improve crystallinity. Figures 1(c) and (d) show, respectively,
a lattice resolved TEM image of the tip apex, and the corresponding electron diffrac-
tion pattern revealing that the produced gold tips are monocrystalline at the apex. This
crystallinity is very important, since it minimizes plasmon damping and avoids undesi-
red thermal losses [87,143]. To create LSPR at the apex of the electrochemically etched
gold tips, we FIB-milled a single superficial groove perpendicular to the tip shaft (see
the details in the section 6.1.3). The LSPR phenomena is based on the electron cloud
confinement in sub-wavelength sized materials, where the resonance is mediated by the

matching between the nano-structure dimension and the effective wavelength of the free
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Figura 6.1: (a) SEM image of a gold tip produced by electrochemical etching. (b) TEM
image of the tip, magnified at the apex. (c) Lattice resolved TEM image of the tip apex,

exposing the gold crystal structure. (d) Electron diffraction pattern of the same region as

shown in panel (c), in the [101]-zone axis. Scale bars: 50 ym, 100nm, 2nm and 4nm™1,

respectively.

electron gas oscillation. In the present case, the groove promotes the confinement of plas-
mon oscillations parallel to the tip shaft, which is the suitable polarization for a strong
local field enhancement at the apex [41].

Figure 6.2(a) shows EELS spectra acquired at the vicinity of an etched gold tip before
(blue line) and after (red line) FIB manipulation. The inset shows an SEM image of the
tip after FIB milling, in which a groove located 690 nm far from the apex can be observed.
Before the manipulation, the EELS spectrum shows a strong absorption peak centered at
~ 2.4¢eV. This peak is related to surface plasmon resonance (SPR) driven by interband

transitions connecting upper energy states in the 5d valence band with unoccupied states
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in the half-filled hybride 6sp band [133, 144, 145]. Unlike LSPR, morphological changes
can only shift the SPR energy by a small factor, and for this reason the SPR absorption
in gold is usually observed around 2.4 — 2.6eV. In contrast to that, the EELS spectrum
obtained after FIB manipulation [red line in Figure 6.2(a)] presents three new absorption
peaks (highlighted with asterisk marks) with energies 1.1eV, 1.6 eV and 2.1eV, which are
related to LSPR modes. Figure 6.2(b) shows EELS maps of the FIB manipulated tip,
where the color scale renders the intensity of the absorption peaks observed in the EELS
spectrum depicted in Figure 6.2(a). At 1.1eV (left panel) only two absorption spots are
observed, one close to the apex and the other near the groove. In the middle and right
panels, (absorption peaks at 1.6 and 2.1 eV, respectively) three and four absorption spots
are observed, respectively. Those EELS maps indicate that the three absorption peaks
observed in the EELS spectrum of the FIB manipulated tip correspond to the three first
LSPR modes, with the first harmonic mode (¢ = 1) occurring at ~ 1.1eV, the second
(=2) at ~ 1.6eV, and the third (/=3) at ~ 2.1eV.

The first LSPR mode (¢=1) is of crucial importance, since it is the one that leads to
the higher absorption intensity. So far we have generated the first mode in the infrared
range (1.1eV, or A = 1130nm) by making the groove 690 nm far from the apex (Figure
6.2). Aiming for a first mode of LSPR occurring in the visible range, we milled a groove
closer to the tip apex (L ~180nm). Figure 6.3 shows the EELS spectra obtained at
the vicinity of the tip apex with (red line) and without (blue line) the groove. Before
the FIB manipulation, we again observed the SPR peak centered at ~ 2.4eV. After
FIB manipulation (red line) a new absorption peak with maxima at 2.1¢eV is observed.
To confirm that this peak is related to the first LSPR mode, we acquired an EELS
hyperspectrum line along the tip surface, from the apex to the groove. The spectra are
shown in Figure 6.3(b), and the white dots in the STEM image aside indicate the position
where each spectrum was acquired. The SPR peak at ~ 2.5eV is present in all spectra.
In the other hand, a new peak at ~ 2.1eV can be only observed in the spectra acquired
near the apex and the groove. The EELS map at 2.1eV [Figure 6.3(c)| confirms this
result, and unambiguously assign this feature to the first LSPR mode generated by the
FIB-milled groove. Figure 6.3(d) shows the EELS map at 2.5¢V, where the delocalized

SPR absorption can be observed all over the tip surface.
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Figura 6.2: EELS analysis of an electrochemically etched gold tip, with an FIB-milled
groove located 690 nm far from the apex. (a) EELS spectra acquired at the vicinity of the
tip apex before (blue) and after (red) FIB manipulation. The inset shows an SEM image
of the tip after FIB milling, in which the groove can be observed (scale bar: 100nm).
(b) EELS maps at 1.1eV (left panel), 1.6eV (middle) and 2.1eV (right), respectively,
obtained after FIB manipulation. The white arrows highlight the LSPR hot spots.

To gain insight on the LSPR generation process, we have performed discrete-dipole
approzimation (DDA) simulation of the EELS response in finite gold cones (see the section
6.1.4 for details) [56,62]. Figure 6.4(a) shows simulated EELS spectra of four different
gold cones (different lengths L), all of them with the same open angle (32°) and apex
diameter (30nm), as for the tip analyzed in Figure 6.3. All spectra show the presence of
a strong absorption peak (assigned to the dipolar resonance mode) that blue-shifts with
the cone shortening (L decreasing). We can also notice the presence of a much less intense
peak at 2.5eV (assigned as the SPR absorption peak), which is just slightly affected by
variations on the lateral length L. Figure 6.4(b) shows the simulated EELS intensity map
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Figura 6.3: EELS analysis of an electrochemically etched gold tip with a FIB-milled
groove located 180 nm far from the apex. (a) EELS spectra acquired at the apex before
(blue) and after (red) FIB manipulation.(b) STEM-HAADF image of the tip obtained
after FIB manipulation (scale bar: 50 nm). The graphics show a hyperspectral data set
(20 spectra) acquired along the tip surface, from the apex to the grove. The white dots
in the STEM image indicate the position where each spectrum was acquired. (c,d) EELS
intensity maps plotted at 2.1 and 2.5¢eV, respectively.

at 2.15eV for the cone with L =195nm. The simulated map is in excellent agreement
with the experimental map show in Figure 6.3(c), revealing two hot spots, one at the tip
apex and the other (less intense) at the groove.

The next step in our analysis is to establish a relation between the length L and
the wavelength A of the incident (or scattered) radiation field to promote LSPR in the

FIB-milled s-SNOM probes. According to the classical dipole antenna theory applied to
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Figura 6.4: (a) DDA simulated EELS spectra analyzed at the apex of four different gold
cones (L =125, 195, 270, and 310 nm, as indicated on the top of each corresponding spec-
trum). (b) DDA simulation of the EELS intensity map for a gold cone with L =195 nm,
plotted at 2.15¢eV.

a thin rod, this connection is simply L = \/2 [146]. However, this relation is based on
the premise that the antenna is made of a perfect metal with infinity conductivity, into
which the radiation field does not penetrate. Although this approach is still valid for
antennas that resonate in the long-wavelength range (microwave regime), a most realistic
relation (suitable for optical frequencies) has been recently introduced by Novotny [67],
who proposed that the plasmon oscillation generated by the interaction between the ra-
diation field and the free electron gas inside the metal nano-structure holds an effective

wavelength Ag (shorter than \) with the form

A
)\ef =nN1+ N2 <) ) (61)
Ap

where n; and ny are parameters that depend on the geometry and material properties of
the antenna, and A, is the plasmon frequency (for gold, A\, =138 nm).

Figure 6.5(a) shows the plot of the lateral length L of four different FIB-milled gold
tips as a function of the first LSPR mode wavelength )\Ifls)PR (filled symbols) extracted
from experimental EELS data [corresponding spectra shown in Figure 6.5(b)]. The up-

per horizontal axis is scaled with the corresponding first LSPR mode energy EI%%DR for
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reference.! We also included the theoretical results (empty symbols) obtained from DDA
simulation [spectra shown in Figure 6.4(a)]. Notice that the theoretical results follows
the same trend as the experimental data, for which the farther from the apex the groove
is (L increases), the longer )\L(ls)}—,R takes (EL%%DR decreases). The plot in Figure 6.5(a)
clearly shows a linear relation between L and )\éls)PR, confirming that the FIB-milled tips
behave as optical antennas. The solid line is the fit to the experimental data according
to 6.1, where we have considered the constraint L = Aeg/2, and the resonance condition
A= )\Isls)PR- With the fitting output parameters (n; = —560nm, ns =225nm), we can set
up the relation

L = —280 + 0.815), (6.2)

(L and A in nm units) which can be used as a guide for tuning LSPR in gold FIB-milled
SNOM probes.

We have performed tip-enhanced Raman scattering (TERS) experiments to test the
liability of the FIB-milled gold tips. The experimental setup is similar to that descri-
bed in Ref. [32]. The experiment was carried out using a HeNe laser source (excitation
wavelength A\, = 632.8nm), and the results are summarized in Figure 6.6. Guided by
6.2, we produced a FIB-milled gold tip with L ~ 240nm [SEM image shown in Figure
6.6(a)], which is expected to promote an LPSR match with the excitation laser source [see
dashed lines in Figure 6.5(a)]. Figures 6(b,c) show correspondent confocal and near-field
hyperspectral images (obtained with and without the FIB-milled gold tip, respectively)
of a CVD-grown twisted bilayer graphene (tBLG). [147] The color scale in both images
renders the amplitude of the bond stretching G mode (~ 1580cm™!). The comparison
between both images highlights the considerably higher spatial resolution achieved in the
near-field image [panel (c)]. The profits in signal enhancement and spatial resolution
promoted by the presence of the tip can be clearly noticed in the upper panel of Figure
6.6(d), which shows intensity profiles obtained from hyperspectral scan lines taken along
the dashed lines in Figures 6.6(b) and (c). The pure near-field contribution is presented
in the bottom panel of Figure 6.6(d), which shows the result of the substraction of the
intensity profile obtained without the tip (far-field contribution) from the profile obtained

with the tip. The relatively sharp edges indicate a spatial resolution of ~ 40 nm, in good

!The translation between the values of the first LSPR mode’s wavelength and energy is made through
the relation )\I%)PR = hc/EL(é)PR, with h ~ 4.14 x 107'®eV-s being the Planck’s constant, and ¢ ~
3 x 101" nm/s the speed of light in vacuum.
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Figura 6.5: (a) Plot of the of the distance L between the groove and the apex of FIB-
milled gold tips as function of the first LSPR mode wavelength ()\I%)F,R). The upper axis
is scaled with the corresponding first LSPR mode energy (Eéé)PR). The filled symbols are
experimental data extracted from EELS spectra [shown in panel (b)] obtained from FIB-
milled gold tips. The empty symbols are theoretical results from DDA simulation. The
solid line is the fit to the experimental data according to 6.1, where we have considered
the constraint L = Aeg/2, together with the resonance condition A\ = )\I%)PR. Substitution
of the output parameters (n; = —560nm, ny =225nm) in 6.1 yields L = —280 + 0.815\
[6.2]. The vertical dashed line indicate the He-Ne laser wavelength (632.8 nm), and the
horizontal dashed line indicate the length L that generates the corresponding LSPR. (b)
Experimental EELS spectra. The green letters connect each observed absorption peak to
the corresponding data point in (a).

agreement with the tip’s morphology observed in the SEM image [inset to Figure 6.6(a)].

Figure 6.6(e) shows the G band spectra obtained with (blue spectrum) and without
(black spectrum) the tip. As shown in the graphics, the Raman response more than
doubles when the tip is located near the sample. Taking into consideration that we are
probing a two-dimensional system, the observed gain in signal strength corresponds to an

expressive enhancement factor. Figure 6.6(f) shows the plot of the G mode intensity as a
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Figura 6.6: Tip-enhanced Raman scattering (TERS) data carried out using a HeNe laser
source (excitation wavelength A\, = 632.8nm). (a) SEM image of the FIB-milled gold
tip used in the experiment. To promote the match between A;, and the first LSPR
mode wavelength (AJpg), the groove was milled at L ~ 240 nm, following the protocol
established in 6.2. (b,c) Correspondent confocal and near-field hyperspectral images of
a tBLG piece obtained without and with the tip, respectively. The color scale in both
images renders the amplitude of the bond stretching G mode (~ 1580cm™"). (d) Upper
panel: G mode intensity profiles obtained from hyperspectral scan lines taken along the
dashed lines in panels (b,c). Bottom panel: pure near-field intensity profile obtained
by the subtraction of the profile taken without the tip (far-field contribution) from the
profile taken with the tip. The sharp edges in this intensity profile indicate a spatial
resolution of ~ 40nm. (e) G band spectra obtained with (blue spectrum) and without
(black spectrum) the tip. (f) G mode intensity as a function of the tip-sample distance
(approach curve). The empty symbols are experimental data, and the whole dataset was
normalized by the average intensity obtained when the tip is far from the sample (above
80nm). The solid line is a fit to the experimental data following the theory proposed in
Refs. [36,37]

function of the tip-sample distance (approach curve). The empty symbols are experimen-
tal data, and the whole dataset was normalized by the average intensity obtained when
the tip is positioned far from the sample (above 60 nm). The highest intensity is obtained
when the tip is closest to the surface (~5nm), and this value is ~2.3x larger than that

obtained when the tip is far from the surface, revealing that the FIB-milled tip promotes
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Figura 6.7: G band spectra obtained before [panel (a)] and after [panel(b)] the milling
process take place. The tip was milled at L = 240nm, which is the same value as for
the tip used in the experiment shown in Figure 6.6 (proper for A\, = 632.8 nm). The blue
spectra were obtained in the presence of the tip, and the black spectra were obtained
without the tip.

an intensity enhancement of M ~245.! This is an excellent achievement if compared
to representative values reported in the literature for TERS experiments performed in
graphene [37,142] and carbon nanotubes [32,137]. The solid line in Figure 6.6(f) is the
fit to the experimental data following the theory proposed in Ref. [36], and undoubtedly
confirm that the enhancement observed in this experiment is mediated by the near-field
contribution to the scattered signal. In order to test for the reproducibility of our method,
four additional tips were also tested, and similar results were obtained.

To check for the actual improvement promoted by the presence of the groove, we
have measured the field enhancement generated by the Au tips before and after undergo
the milling processes. A representative result is presented in Figure 6.7, showing G band

spectra obtained before [panel (a)] and after [panel(b)] the milling process take place. The

!The signal enhancement is defined as M = [(Iyip — Irr)/Irr] * (Arr/ANF), where Iy, and Ipp are
the intensities recorded with the tip (near-field signal plus far-field background signal) and without the
tip (far-field signal), respectively, and Axp and App are the sample areas probed in the near-field (area
under the tip) and far-field (focus area) regimes respectively [34]. In the present experiment, the tip
and the focus radii are 74, ~ 20nm and recus ~ 275 nm, respectively, the later defined by the Rayleigh
criterion (7gocus = 0.61AL/NA, with A, =632.8 nm, and NA =1.4) [34].
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tip was milled at L = 240 nm, which is the same value as for the tip used in the experiment
shown in Figure 6.6 (proper for A\, = 632.8 nm). Before the milling process [panel (a)],
the G band intensity recorded in the presence of the tip was 1.2x larger than the intensity
recorded without the tip, which corresponds to a signal enhancement of M =~ 38. After
the milling process [panel (b)], the G band intensity recorded in the presence of the tip
was found to be 2.1x larger than the intensity recorded without the tip, revealing a signal
enhancement of M ~~210. Therefore, we conclude that the milling process can improve
the signal enhancement by - at least - a factor 5.5. This is an important test, since the
milling process produces Gat implantation into the Au lattice, which could harm the
plasmonic properties of the tip. However the data presented in Figure 6.7 show that the
gain engendered by the presence of the groove overtakes any damage generated by the

milling process.

6.1.2 Conclusion

We presented a reproducible route to generate SNOM probes with tunable LSPR in
the visible/near-infrared range. For that, we have performed FIB milling of a single
groove near the apex of electrochemically etched gold tips. Experimental EELS analysis
combined with theoretical DDA simulations revealed that the distance L between the
groove and the tip apex can be taken as the only parameter to tune the LSPR energy,
providing high absorption and scattering efficiencies at desired wavelengths. Based on
the experimental EELS data, and taking into account the effective wavelength of the
plasmon oscillation, we obtained a simple relation [6.2] to guide the LSPR tuning in FIB-
milled SNOM probes. The protocol was applied to the production of test SNOM probes
applied to TERS experiments. By successfully performing near-field Raman spectroscopy
of a twisted-bilayer graphene piece, the FIB-milled tips were proved to work as efficient
resonant nano-antennas. The single-step nano-fabrication process proposed here opens a
new route for increasing the yield of SNOM probes applied to experiments performed in
optical frequencies, which has been a strong drawback in the use of near-field spectroscopy

as a versatile tool for materials science.
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6.1.3 Methods - FIB manipulation

The FIB milling processes were performed using a dual beam microscope equipped with
a gallium column, model Helios Nanolab 650 (FEI Company). The accelerating voltage
and ion current were set to 30kV and 7pA, respectively, generating milled grooves with
~20nm of width and depth. To avoid surface damage, a single ion image with 300 ns dwell
time is performed prior to the milling process. The position of the FIB milled groove is

controlled by the dual beam microscope, and variations on the order of £10 nm can occur.

6.1.4 Methods - DDA simulations

Discrete-dipole approximation (DDA) simulations of EELS spectra were performed using
the DDEELS code v2.1 [148]. The dipole separation was set as a fixed parameter of
5nm. The simulations were performed for four different conical tips (different lengths
of 125, 195, 270, and 310nm), all of them having the same apex diameter (30nm) and
open angle (32°). The dielectric constants for gold were taken from Ref. [48]. Although
the DDA simulation is very helpful for understanding the plasmon absorption source,
polarization direction, hot spot positions, and the relationship between the energy shift
and the morphologic modification, it is important mentioning that, for long structures
(L > 70nm), the absolute energy values for the absorption peaks are suspicious. When
compared to the experimental data, an energy shift up to 0.7€V for large structures has
been previously reported in the literature [56-58]. This shift can be linked to a combi-
nation of factors, including roundness of the edge structure [56], retardation effects [58],
parametrization of the dielectric function [58] and contamination/damaging generated by
the e-beam [57]. Our simulations also presented a blue-shift of 0.45¢V, which has been

subtracted from the data shown in Figures 4 and 5(a).

6.2 Estudo de espectros EELS adquiridos na lateral
de pontas cénicas

Espectros EELS adquiridos na lateral de pontas sélidas de ouro apresentam interessantes
propriedades plasménicas. A Figura 6.8 (a) apresenta mapas de EELS de uma ponta

feita por desbaste eletroquimico de fio de ouro, em energias entre 1.0eV e 2.0eV. Cada
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imagem apresenta a intensidade de absor¢cao em uma faixa de energia de 0.1eV em torno
da energia nominal. Interessantemente, maximos de absor¢ao sao observados na lateral
da ponta, indicados por setas brancas, e tendem a aproximar do dpice com o aumento
da energia analisada. Para uma melhor interpretacao desses dados, uma sequéncia de 20
espectros EELS foi adquirido na lateral da ponta até uma distancia de aproximadamente
720nm do apice. Esses dados estao apresentados na Figura 6.8 (c), onde a intensidade
de absorcao é dada em uma escala de cores. Para maior clareza na interpretacao desses
dados, o grafico da Figura 6.8 (d) apresenta trés espectros EELS adquiridos em trés pontos
distintos. De forma similar ao analisado nos espectros adquiridos no apice de diferentes
pontas (Figura 5.10 (a)), um pico de absor¢gdo com méximo em 2.5e¢V é observado em
todos os espectros até bem préximo do apice, onde essa absorcao desaparece. Novamente,
trata-se da excitacao de elétrons relativos a transicao interbanda, observada apenas em
estruturas que apresentam limiar de excitacao de SP em energias maiores que 2.5¢€V.

Curiosamente, dois outros fortes picos de absorcao sao observados em energias menores
que 2.3eV. O primeiro pico ocorre apenas na regiao do infravermelho, se estende até
1.5eV proximo ao apice, e tende a menores energias com o aumento da distancia entre
o feixe de elétrons e o apice. Assim, a distancia de 250nm do apice, ele desaparece
completamente. O outro pico de absorc¢ao é observado em 2.3 eV a distancia de 150 nm do
apice e tende suavemente a menores energias a medida que o feixe de elétrons é posicionado
mais distante do apice. Esse segundo pico de absor¢ao pode ser bem ajustado por curva
gaussiana dentro da faixa de 0.9eV a 2.1€V, levando a boa interpretagao dos dados dentro
dessa regiao espectral. A relacdo do maximo do segundo pico de absorcao lateral com
a distancia ao apice foi analisada para quatro diferentes pontas e os resultados serao
apresentados na Figura 6.9 mais adiante.

Recentemente, dois artigos com dados experimentais similares foram publicados. O
primeiro, de Talebi et al. [114], publicado em julho de 2015, compara os dados experimen-
tais & simulagdes numéricas (FDTD) e solugoes de um modelo analitico. Como solugoes
analiticas para estruturas conicas sao complexas, os autores aproximam a ponta a uma
série de cilindros com raios que aumentam gradualmente a medida que se distanciam do
apice. Na posicao de interacao do elétron de alta energia com a ponta, um cilindro de raio
definido e que se estende até a posi¢ao do dpice da ponta pode ser usado como aproxima-

¢ao. Modos de SPP ligados a superficie do cilindro aparecem como solugdes da equacao
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Figura 6.8: Mapas de EELS de janela de 0.1eV em seis energias de uma ponta de Au, produzida
pelo método de desbaste eletroquimico de fio de Au, sdo apresentados em (a). As setas brancas indicam
méximos de absor¢do. Em (c), espectros EELS adquiridos na lateral de uma ponta de Au, apresentada
em imagem de SEM em (b). A linha pontilhada indica os pontos onde foram coletados os dados. Os
espectros em (c¢) sdo apresentados em forma de imagem, onde cores quentes indicam maiores intensidades
de absorgao. Trés espectros EELS, adquiridos nos pontos indicados por circulos coloridos em (b), sdo
apresentados no gréafico em (d).

de Helmholtz, e sdo caracterizados por um vetor de onda complexo (k,) na direcdo do
eixo do cilindro (ou eixo da ponta) e modos azimutais de indice m (referentes a diregao
perpendicular a k., i. e., diregdo da circunferéncia do cilindro). Assim, pacotes de onda
de SPP sao excitados na direcao do eixo do cilindro e em sentidos opostos para cada um
dos modos azimutais. O modo m = 0, modo fundamental, é o Ginico que nao depende do
raio (pode ocorrer em qualquer ponto da lateral da ponta). J& os modos |m| > 0 apresen-
tam raio de corte, sendo apenas excitados para posigdes onde o raio do cilindro (ponta)
é maior que um raio critico (R.). Como exemplo, observando em comprimento de onda
de 800nm, R.m=1 ~ 100nm e R.n—2 ~ 600nm. Os autores desse artigo concluem que as

absorcoes localizadas observadas sdo consequéncias do casamento da fase entre o elétron
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do feixe e a fase dos diferentes modos azimutais. Como esses modos apenas dependem do
raio (R) da ponta no local de interagdo, uma relagdo empirica entre a energia de absorgao
e R é apresentada por base em experimentos de uma tnica ponta. Por fim, os autores
ainda expressam que a reflexdo de SPP no apice também pode gerar efeitos de absorcao,
mas sua contribuicdo é bem menor que a de modos azimutais, como indicado por suas
simulagdes numeéricas.

O outro artigo, de Schroder et al. [112] publicado em agosto de 2015, apresenta a
utilizagdo do mesmo modelo analitico do primeiro artigo, mas aplicam o método disconti-
nuous Galerkin time domain (DGTD) para a simulagdo numérica. Os autores discordam
da conclusdo do artigo de Talebi et al. [114] ao apontarem para a reflexdo de SPP no
apice da ponta como a causa da absorcao localizada na lateral das pontas conicas. O
pacote de onda de SPP gerado em ¢t = 0s na posicao de interagao do elétron com a ponta
(z = 950 nm nesse exemplo), reflete no apice e intercepta a posigao inicial em aproximada-
mente t = 9fs. A agdo do campo induzido no elétron do feixe é responsavel pela perda de
energia do elétron. Em outras palavras, a absor¢ao ocorre em posicoes na lateral da ponta
condizentes com a excitacao de ondas estacionarias de SPP. Por fim, os dados do modelo
analitico, que conta com efeitos de reflexao no apice, concordam perfeitamente com os
dados experimentais. Mesmo quando apenas o modo azimutal fundamental (m = 0) é
considerando, os dados analiticos concordam com os experimentais, indicando que o modo
m = 0 é o de maior relevancia para a regiao da ponta e energia de absor¢ao tratada.

No nosso caso, contamos com um melhor conjunto de dados experimentais pois estu-
dados a absor¢ao na lateral de quatro diferentes pontas. Esses dados podem ser usados
para indicar o mecanismo que leva a essa absorcao localizada na lateral das pontas conicas
de ouro. A Figura 6.9 apresenta graficos do maximo de absor¢ao observado em espectros
EELS adquiridos na lateral das quatro pontas de ouro. A primeira ponta (A) se distin-
gue das outras trés por apresentar pequeno angulo de abertura (0 = 17,1°). Ja a quarta
ponta (@) se distingue por apresentar largo didmetro do dpice (¢= 67nm). As outras
duas pontas (l e ¥) possuem geometrias bastante parecidas.

Na Figura 6.9 (a), o comprimento de onda do maximo de absor¢ao (Aggrs) é apresen-
tado como fungao da distancia (£) entre o épice e a posi¢ao onde foi adquirido o espectro.
Observa-se que Aggrs escala linearmente com £ e praticamente nao depende do angulo de

abertura e tamanho do apice da ponta. Por exemplo, o valor de Aggrs para £ = 400 nm
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Figura 6.9: Gréficos do méaximo de absor¢io observado em espectros EELS adquiridos na lateral de
quatro diferentes pontas de Au. Em (a), o comprimento de onda da absorg¢éo é apresentada como fungéo
da distancia (L) entre o dpice e a posigdo onde foi adquirido o espectro. A reta tracejada corresponde
a eq. 6.3 de ajuste linear dos dados. Em (b), a absorcio é apresentada como fungdo do didmetro (D)
da ponta na posi¢ao onde foi adquirido o espectro. Em (c), um desenho esquemético que apresenta as
varidveis analisadas. Em (d), uma tabela do angulo de abertura (6) e didmetro do apice das quatro
pontas.

varia de 946 nm a 1081 nm, ou é dado por Aggrs = (1015 £ 63) nm para o conjunto de
dados. Veja que o desvio padrao é de apenas 6% do valor médio de Agprs para essa
distancia do épice. Por outro lado, na Figura 6.9 (b), Aggrs é plotado como func¢ao do
didmetro da ponta (D) medido na posigao onde foi adquirido o espectro. Claramente os
dados de diferentes pontas se distanciam nesse plot. Por exemplo, o valor de Aggrs para
D = 210nm varia entre 655nm e 1288 nm. Para o conjunto de dados nesse diametro
especifico, Agprs = (9.5 + 2.6).10° nm. Nesse caso, o desvio padrao ¢ de 28% do valor
médio de Aggrg.

A ponta @, de maior apice, apresenta um fator importante na comparacdo com as
demais. Como sua geometria se assemelha a de um cone incompleto, £ é bem menor que
D/ [2sin(0/2)]. O mesmo pode ser dito para o resultado da ponta A que, por apresentar
pequeno angulo de abertura, possui menor D para o mesmo valor de £ quando comparada
as pontas B e V. Logo, o fato dos dados dessas pontas aproximarem dos dados das outras
pontas no plot Aggrs em funcao de £, e distanciarem no plot Aggrs em funcao de D,
indica que a reflexdo do SPP no apice é o principal mecanismo que mais contribui para o
aparecimento da absorc¢ao observada nos espectros EELS adquiridos na lateral das pontas
conicas, corroborando com o artigo de Schroder et al. [112]. Caso o mecanismo apresen-
tado no artigo de Talebi et al. [114] fosse o de maior contribuigdo para o aparecimento

da absorcao no espectro EELS adquirido na lateral da ponta, veriamos pouca dispersao
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nos valores de Aggrg de diferentes pontas para um determinado valor de D, o que nao foi
observado experimentalmente.

A fim de gerar um expressao empirica que relacione a distancia £ e o comprimento
de onda da absor¢ao observado Aggpg, utilizamos o ajuste de uma reta com a forma
£ = a+ bAgprs. Utilizando os parametros gerados pelo ajuste nos dados das quatro

pontas [a = —(90 £ 36) nm e b = (0.48 £ 0.05)], temos a seguinte relagao:

£=—90 + 0.48)\ppLs. (6.3)

Em resumo, os dados experimentais aqui apresentados nao s indicam a natureza da
absorc¢ao observada nos espectros EELS adquiridos na lateral de pontas conicas de ouro,
como também foram usados para gerar uma simples expressao empirica que relaciona a
posicao de analise de EELS com o comprimento de onda da absor¢ao. No entanto, é
esperado que essa absor¢ao seja observada apenas em analise de EELS em modo STEM,

nao ocorrendo, portanto, com excitagao optica.



Capitulo 7

Conclusoes

Esta tese apresenta a aplicacao de técnicas de microscopia eletronica no estudo de SNOM
objetivando o desenvolvimento de meios reprodutiveis para torna-las opticamente efici-
entes. Para isso, fabricamos dois tipos de sondas: as convencionais pontas macicas de
ouro fabricadas pelo método de desbaste eletroquimico de fio de ouro, e as piramides de
ouro fabricadas pela técnica de litografia por feixe de fons focalizado. Esse tltimo método
chama a atencao devido a sua reprodutibilidade e factibilidade industrial, e foi implemen-
tado com sucesso nesta tese. Para tanto, foram necessarias andalises de SEM e EDS das
cavidades em silicio usadas na fabricacao das piramides de forma a otimizar a eficiéncia
do processo. Para explicar o principal mecanismo de aumento de campo elétrico no apice
de sondas de SNOM, aplicamos o conceito de nanoantenas 6pticas baseadas em LSPR.
Com isso, criamos uma hipotese a respeito do fato de que raras pontas de ouro produzidas
por desbaste eletroquimico geram bons resultados 6pticos: elas devem apresentar limites
em sua superficie, a distancias submicrométricas do apice, de forma a gerar confinamento
de plasmon e consequentemente LSPR, fortuitamente em energias adequadas.

Para analisar aspectos morfologicos e estruturais de pontas macicas de ouro, utiliza-
mos técnicas de microscopia eletronica, tais como SEM, TEM e EBSD. Como resultado,
observamos linhas de defeitos superficiais provocados por fronteiras de graos na superficie
da extremidade de algumas pontas. Além disso, a partir da anélise de TEM observamos
uma estrutura de ouro policristalina na extremidade de algumas pontas, nunca antes re-
portada. Essa estrutura é identificada como resultado da redeposicao de ouro no processo
de desbaste eletroquimico. Tanto as fronteiras de graos cristalinos como a interface entre
a camada policristalina e o corpo da ponta geram imperfei¢coes superficiais condizentes

com o esperado para gerar LSPR. De fato, um pico de absor¢ao referente a LSPR foi

105
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observado na analise do espectro EELS adquirido no apice de uma ponta que apresentava
uma camada policristalina e desnivel na superficie na escala de poucas dezenas de nano-
metro do apice. Por outro lado, espectros EELS adquiridos na proximidade do apice de
pontas macicas e lisas nao apresentaram nenhuma absorcao referente a LSPR e portanto
nao levariam ao aumento de sinal 6ptico. Portanto, as analises reforcam a hipdtese cri-
ada e indicam de forma contra-intuitiva que pontas deformes podem apresentar melhores
eficiéncia Optica, apesar de que de forma nao controlada.

Em outro experimento, onde espectros EELS foram adquiridos na lateral de pontas
de ouro macicgas, observamos pontos de absorcao localizada. Essa absorcao é tema de
dois artigos publicados nos tltimos meses, os quais apontam para causas distintas. Cor-
roborando com um desses artigos, nossos resultados dao evidéncias experimentais de que
a absorcao na lateral de pontas conicas observada em espectros EELS provém do efeito
gerado pela reflexao de SPP no épice da ponta. Além disso, utilizamos dados de quatro
diferentes pontas para gerar uma expressao que relaciona linearmente a distancia entre o
apice e a posicao de analise EELS ao comprimento de onda do méaximo de absorcao.

Finalmente, apresentamos uma rota reprodutivel para gerar e sintonizar LSPR em
sondas de SNOM. O método ¢é baseado na realizagao de um desbaste tnico feito por FIB,
perpendicular ao eixo principal da ponta e proximo ao apice de uma ponta fabricada pelo
método de desbaste eletroquimico de fio de ouro. Por meio do emprego da técnica de
EELS, geramos mapas de absor¢do plasmoénica com alta resolugio espacial e de energia
(< 200meV) que revelam LSPR em frequéncias na faixa do visivel e do infravermelho,
gerada a partir da realizagao da ranhura. Ao alterar a distancia entre o desbaste e o apice
(L), a ressonancia podera ser sintonizada em uma energia especifica. Por meio do ajuste
da curva de nanoantenas épticas aos nossos dados experimentais, geramos uma simples
expressao empirica que indica a posi¢ao onde o desbaste deve ser realizado visando o ma-
ximo de absorcao 6ptica em um determinado comprimento de onda: L = —280+0.815\,,.,
dada em nanoémetros. Por fim, aplicamos uma ponta com desbaste em posi¢ao apropri-
ada em um experimento de TERS. Uma amostra de bicamada de grafeno rodada (tBLG)
foi usada na andlise. Ao aproximar a sonda modificada a amostra, observamos um forte
aumento de sinal Raman, suficiente para produzir uma imagem éptica da banda G com re-
solugao espacial da ordem de 40 nm. Para demonstrar a melhora nas propriedades 6pticas

da sonda provocada ao aplicar o método, realizamos um ultimo experimento. Primeira-
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mente, aplicamos uma ponta convencional e observamos apenas um fraco aumento de
sinal Raman. Em seguida realizamos a ranhura por FIB nessa mesma ponta e em posicao
adequada e voltamos a aplica-la & mesma regiao da amostra. O resultado mostrou que o
procedimento descrito melhorou a eficiéncia éptica da ponta em aproximadamente 5, 5x.
Em conclusao, o método apresentado nao s6 é um meio reprodutivel para tornar sondas
de SNOM opticamente eficientes, como também demonstra a importancia do efeito de
ressonancia plasmoénica no mecanismo de aumento de sinal éptico.

Relativo as perspectivas futuras deste trabalho vislumbramos duas linhas de pesquisa.
A primeira delas se refere a fabricagdo de pirdmides metalicas (de ouro, prata, aluminio
ou combinagoes desses metais) que apresentem segmentagao nas proximidades do &pice
e que sejam produzidas diretamente pelo processo litografico. A ideia é gerar LSPR em
energias especificas como proporcionado pelo método da ranhura, mas adequando-se a um
processo de fabricacao em larga escala. Inclusive, um pedido de patente referente a um
dispositivo e um processo litogréafico para gerar esse tipo de estrutura ja depositado [149].

A segunda linha de pesquisa a ser seguida se baseia na fabricacao de materiais de refe-
réncia para SNOM. Com o recente desenvolvimento dessa técnica, se tornam essenciais o
desenvolvimento da metrologia e a fabricagao de amostras de referéncia para este sistema.
Essas amostras serao usadas na caracterizacao da eficiéncia de sondas. Além disso, a
amostra de referéncia poderd auxiliar atividades cotidianas, como o alinhamento 6ptico
do sistema SNOM. A amostra de referéncia a ser desenvolvida deverd proporcionar de
forma reprodutivel o calculo do fator de aumento de campo elétrico proporcionado pela
sonda e a rastreabilidade dimensional da resolugdo de uma imagem de SNOM ao sistema
internacional de unidades. Este é um tema aberto na area, e o seu desenvolvimento devera

proporcionar um impacto consideravel no desenvolvimento da técnica de SNOM.

Este trabalho originou as seguintes publicagoes técnicas e cientificas:

1. Tuning localized surface plasmon resonance in scanning near-field optical
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Bruno S Oliveira, Juha Riikonen, Changfeng Li, Douglas S Ribeiro, Cassiano Rabelo,
Wagner N Rodrigues, Ado Jorio, Carlos A Achete, and Luiz Gustavo Cancado; ACS nano
9, 6297 (2015).
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