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RESUMO

Este trabalho apresenta uma analise tedrica de um sensor plasménico em terahertz
baseado em grafeno. O sensor é constituido por cinco camadas: prisma, SiO2, grafeno,
amostra dielétrica e ar, em que a folha de grafeno tem espessura infinitesimal. O método
dos elementos finitos (FEM) € utilizado para analisar a resposta eletromagnética do
sensor atraves do software COMSOL Multiphysics 5.3a. Primeiro um sensor na
configuracdo Otto é considerado para validagdo do modelo e comparagao com os dados
disponiveis na literatura. Em seguida, investigamos as respostas de refletividade e
campo eletromagnético de um sensor na configuracdo de Kretschmann, para o caso sem
amostra dielétrica e depois inserindo uma, onde o tamanho da espessura dessa amostra
foi variado para analise das diferencas apresentadas na resposta do sensor. Os resultados
mostram algumas semelhangas entre o grafeno em terahertz e os sensores oOpticos

metalicos.

Palavras-chave: Ondas em terahertz, sensor plasmonico em grafeno, configuracao

de Kretschmann e Otto.



ABSTRACT

This coursework presents a theoretical analysis of a plasmonic sensor, in
terahertz, based on graphene. This sensor consists of five layers: prism, SiO., graphene,
dielectric sample and air, with the graphene layer having infinitesimal thickness. The
Finite Element Method (FEM) is used to analyze the electromagnetic response of the
sensor using the COMSOL Multiphysics 5.3a software. First, a sensor, in the Otto
configuration, is considered for model validation and comparison with data available in
the literature. Then we investigate the reflectivity responses and electromagnetic field
responses of a sensor in the Kretschmann configuration, for the case without a dielectric
sample and after inserting one, where the size of the thickness of this sample was varied
to analyze the differences in the sensor response. The results show some similarities

between graphene in terahertz and metallic optical sensors.

Keywords: Terahertz waves, graphene plasmonic sensor, kretschmann and Otto

configuration.
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1. INTRODUCAO

A plasménica foi exposta pela primeira vez por Wood [1], em 1902 onde foi
observada a emisséo inconstante da luz em um espectro de difragcdo. Em 1879, Crookes
[2], denominou de “matéria radiante” o quarto estado fundamental da matéria, onde ions
positivos e elétrons negativos ou ions coexistem. Posteriormente, as oscilagfes nesse
estado ionizado foram estudadas por Langmuir, o qual ele chamou de plasma [3]. Tonks
e Crookes, em seguida, estudaram e verificaram que os plasmas podem desenvolver uma
onda dilatacional de densidade de elétrons. Essa onda pode ser quantizada como

oscilagGes de plasma, que pode ser chamado de plasmon [4].

Pines e Bohm desenvolveram trabalhos experimentais e tedricos, onde estudaram
o0s elétrons ao passarem por laminas, e sugeriram que a ocorréncia de perda de energia
caracteristica deles € originada pela excitacdo de plasmon e é um comportamento coletivo
[5]. Ritchie, no ano de 1957, descobriu que o elétron, ao percorrer filmes finos, produzia
uma perda de energia anormal, tanto no deslocamento da frequéncia ressonante quanto
na oscilagdo do plasmon. Diante disso, deduziu que esse fendmeno dependia da interface

dos materiais [6].

Os plasmons de superficie (SPs), como primeiramente foram denominados, foram
chamados assim por Stern e Ferrell em 1960, apds terem estudados a vibracdo plasmatica

do gas de elétrons degenerados em relacdo a superficie do material [7-8].

Embora a plasménica tenha sido estudada ha bastante tempo, as tecnologias em
terahertz (THz) e em plasmdénica comegaram a chamar atengdo mais recentemente,
devido suas propriedades e vantagens Unicas, que possibilitam aplicacdo em diversas
areas atualmente. Para a frequéncia de THz, a area de deteccdo biomédica é considerada
uma de suas principais aplicacdes. Também encontra aplicacdo na area de deteccdo
bioldgica e de seguranca, devido as suas vantagens exclusivas sobre radiacdes como raios
X e raios gama, como impressdes digitais ndo ionizantes. Os biossensores de Terahertz
sdo de particular interesse, devido ao grande numero de moléculas que tém seus modos

vibracionais e rotacionais coletivos nessa faixa de frequéncia [9].

Na faixa de THz, as ondas plasmdnicas de superficie em metais planos nao sao
confinadas e, portanto, ndo podem ser usadas para a deteccdo de comprimento de onda.

No entanto, devido as excelentes caracteristicas elétricas apresentadas pelo grafeno na
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regido de THz, ele viabiliza o confinamento superficial da onda plasmonica, permitindo-
Ihe assim a atuacdo em biossensores ou em dispositivos eletromagnéticos que utilizem

como principio de funcionamento a plasménica [10].

No inicio do século 21, a ciéncia dos materiais entrou em um estagio de rapido
desenvolvimento. O grafeno passou a ser estudado por possuir alta estabilidade quimica
e boa biocompatibilidade para ser utilizado como elemento de reconhecimento de
biomoléculas, tem excelente aplicacdo em biossensores, além de sensores de gas, sensores

quimicos, entre outros [10].

1.1 Estado da arte do sensor plasménico

O conceito de sensor plasmonico tem como ideia principal investigar o
confinamento de subcomprimentos de onda, através da interagdo do campo
eletromagnético com a estrutura multicamada do sensor. Tal investigacdo visa explorar
mudancas, mesmo sendo pequenas, no ambiente dielétrico local, visto que as frequéncias
ressonantes de SPPs (Surface Plasmon Polariton) sdo altamente sensiveis as constantes
Opticas do meio contiguo [11].

As pesquisas relacionadas a plasmonica na faixa de terahertz tém crescido, e
hoje tém-se diversos exemplos de aplicagbes. Por exemplo, em [12], transistores de
efeito de campo de grafeno (GFET) possibilitam sua utilizacgdo como sensor
plasmonico, podendo atuar também no regime bolométrico na regido de terahertz, com
dependéncia direta da polarizacdo de onda incidente configurada. Este principio de
funcionamento é possivel em decorréncia da alta sensibilidade de detec¢do plasmonica
a agentes biologicos, e as aplicacdes de sensoriamento de transistores de grafeno.

Como resultado, foi mostrado que as respostas plasmonica de detecgdo de THz
desses transistores com derivagBes perpendiculares dependem fortemente da
polarizacdo de onda incidente. A bolomeétrica, que é consequéncia do deslocamento do
ponto de Dirac com a temperatura, € a resposta dominante para esse tipo de sensor. O
mecanismo plasmoénico de deteccdo foi consistente com a resposta de ondas
plasmonicas, mostrando que a aplicacdo em dispositivos de sensoriamento é viavel em
toda a faixa de terahertz.

Em outro estudo, apresentado em [13], tem-se um sensor de biomoléculas que
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utiliza camadas de grafeno, silicio e ouro, baseado na ressonancia plasménica de
superficie. Além disso a camada de grafeno é utilizada para otimizar a adsorcdo de
biomoléculas. O silicio € inserido entre a camada de ouro e grafeno, para melhorar a
sensibilidade do sensor. Nesta aplicacdo, as espessuras das camadas de ouro e silicio
foram otimizadas em conjunto com o ndmero de camadas de grafeno, para assim,
melhorar a performance do sensor em relacéo a sua sensibilidade e largura total a meia
altura (FWHM).

Este sensor SPR (Surface Plasmon Resonance) na configuracdo Kretschmann
foi baseado no método de interrogacdo angular (angular interrogation method), Onde
a fonte de luz é monocromatica e o angulo de incidéncia é variavel para que a luz
refletida seja minima. Dessa forma, o sensor obtido apresentou uma sensibilidade
melhor, bem como melhor precisdo de deteccdo, quando comparado com O0S
encontrados na literatura. Isto foi possivel por meio da combinacdo dos seguintes
parametros com seus valores otimizados: duas camadas de grafeno; comprimento de
onda incidente de 633 nm; espessura do ouro de 40 nm e do silicio de 7 nm. No geral,
0 seu desempenho se da em consequéncia da adsorcdo de biomoléculas na superficie
do grafeno, portanto, a excitagdo de ondas plasmonicas neste material desenvolve papel
bastante relevante na performance de biossensores.

Um sensor de gas altamente sensivel, baseado em grafeno para as frequéncias
de terahertz, é apresentado em [14]. Tal sensor utiliza ressonancia plasmonica de
superficie obtida através de ondas SPPs produzidas no grafeno. Ainda, seu desempenho
foi discutido através do método de matriz de transferéncias (TMM). O grafeno foi
escolhido para aplicacdo nesse sensor de gas por possuir propriedades analogas as
ondas plasmonicas na faixa optica.

Os resultados apresentados demonstraram que o sensor obteve alta estabilidade
e sensibilidade elevada. A sensibilidade méaxima foi produzida através da otimizacao
da energia de Fermi (potencial quimico), da frequéncia da luz que incide e do tamanho
da espessura da camada dielétrica. Sua sensibilidade também é estudada para indices
de refracdo de meios distintos e pela variagdo do campo elétrico.

Um sensor de gas obtido, utilizando-se a configuracdo Otto e uma Unica camada
de grafeno para excitacdo de SPPs, é apresentado em [15]. Diferentemente do que é
apresentado na literatura para os tipos de acoplamento (casamento entre 0 momento de
luz incidente e 0 momento de onda plasménica no grafeno), no entanto, o acoplamento

desta configuragéo foi realizado de forma modificada. Para este caso, o espagamento
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de ar é substituido por uma camada de dielétrico, com indice de refracdo assumindo os
valores de: 1,44, 1,50 e 1,54, para uma frequéncia de operacédo de 5 THz. Além disso,
a técnica de ATR (Attenuated Total Reflection) foi empregada.

Os parametros, tais como: espessura, sensibilidade do sensor e precisdo de
deteccdo foram novamente estudados pelo método de interrogacdo angular, esse
método mede variacOes de refletividade em relacdo ao angulo de incidéncia para
encontrar a minima refletividade e pelo método TMM. Foi percebido que com a
elevacao do indice de refracao do dielétrico espacgador, (onde antes era a camada de ar)
a resposta do sensor exibiu um conflito de escolha (trade-off) entre a precisdo na
deteccdo e a sua sensibilidade. Isto ocorre devido ao aumento nos indices de refracdo
de algum dos meios ao redor do grafeno, o que aumenta a dispersdo da onda SPP,
ocasionando assim o aumento da sensibilidade do sensor.

Foi demonstrado experimentalmente em [16] que, ao inverter a populacdo
portadora de plasmons (produzidos pelas ondas eletromagnéticas), a excitacdo dos
plasmons tem como consequéncia a propagacdo de SPP com alto ganho (alto
confinamento) na faixa de THz. Essa inversdo pode ser alcangada, por exemplo, através
de uma incidéncia de radiacao 6tica controlada na folha de grafeno [16].

A eficiéncia quantica melhora devido aos plasmons no grafeno, que aumentam a
interacdo da luz com a matéria. Através de um arranjo de microfitas de grafeno, a
estrutura formada pode se comportar como um amplificador plasmonico ativo, atuando
como um laser, com excelentes caracteristicas de radiagdo por meio dos modos
plasmodnicos na faixa de THz. Porém, em consequéncia da propriedade hidrodinamica
ndo linear dos plasmons do grafeno, a ndo inversdo da populagéo portadora de plasmons,
pode alterar de forma sensivel a radiacdo eletromagnética, produzindo sensores

ultrassensiveis em THz [16].

1.2 Objetivos

Este trabalho tem por objetivo modelar numericamente sensores plasmoénicos
baseados em grafeno na faixa de terahertz, utilizando-se as configuracdes Otto e
Kretschmann atraves do software COMSOL Mutiphysics que aplica o Método dos

Elementos Finitos (FEM) para obtenc¢do dos resultados e, consequentemente, estudo e
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otimizacdo dos parametros que caracterizam o sensor. Como objetivos especificos,

destacam-se:

e Modelar sensores SPR na configuracdo Otto e Kretschmann utilizando o software
Comsol;

e Estudar e aplicar a condicao de contorno de impedancia de grafeno no Comsol,

e Estudar e apresentar os conceitos de plasmonica aplicadas a sensores que se
baseiam no efeito de ressonancia de plasmon de superficie, além de pesquisas em

diversas bibliografias da area.

1.3 Organizagéao do Trabalho

O trabalho é estruturado da seguinte forma:
Este capitulo apresenta a introduco;

O Capitulo 2 apresenta a revisdo tedrica para o grafeno e plasmonica. Sao
apresentadas a estrutura cristalina do grafeno, suas propriedades fisicas e elétricas, sua
condutividade superficial e alguns métodos de producéo. Por fim, é apresentado o efeito

da plasmonica em folhas de grafeno.

No Capitulo 3 sdo apresentados a modelagem dos sensores plasmonicos nas
configuragdes Otto e Kretschmann, e a fonte de excitagdo do sensor. Também, é exposto
uma ideia geral do que é o FEM, e como o COMSOL Multiphysics foi utilizado para

modelar as estruturas.

O Capitulo 4 apresenta os resultados para as curvas de refletividade e distribui¢des
de campo magnético, obtidos pelas simula¢des do software, com o sensor plasménico

operando em ambas as configura¢des utilizadas (Otto e Kretschmann).

No Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes e recomendacOes para trabalhos

futuros. E, por fim, sdo apresentadas as principais referéncias bibliogréaficas.
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2. GRAFENO

O carbono, nome dado por Lavoisier em 1789, é um elemento quimico conhecido
desde a antiguidade. Devido a sua camada de valéncia, outras formas cristalinas foram
descobertas e sdo objetos de estudo atualmente [17]. Dentre essas, destaca-se o grafeno,
0 qual é um material formado por atomos de carbono dispostos em uma estrutura
cristalina hexagonal, cuja forma é semelhante a um favo de mel, tendo sido observado
experimentalmente por Geim e Novoselov, em 2004 [18]. Sua caracteristica mais
contrastante com relacdo aos outros alotropos do carbono, é o fato da sua espessura
possuir uma Unica camada de atomos de carbono, cuja tamanho € igual a 0,345 nm [19].
O grafeno tem uma espessura 300.000 vezes mais fina que uma folha de papel, por conta

disso, muitas vezes é chamado de s6lido ou nanomaterial de dimensdo reduzida [20].

2.1 Propriedades e estrutura cristalina

O grafeno é um aldtropo de geometria plana, formado por ligag6es covalentes de
atomos de carbono devido as interacBes dos quatro elétrons da sua camada de valéncia,
presentes na distribuicdo de Linus Pauling sob a forma 1s?2s?2p? [20]. Dessa forma, na
formag&o do grafeno, um dos elétrons do orbital 2s do carbono é excitado para o orbital
2pz, usando para isso a energia dos ndcleos adjacentes, o que diminui a energia total do
sistema. Além disso, ligacdes ou interacdes subsequentes acontecem entre os elétrons dos
orbitais 2s e 2p (2px e 2py) dos atomos vizinhos, formando assim trés orbitais hibridos
atdmicos sp?, tal como ilustra a Fig. 1[21]. Os elétrons presentes no orbital 2p,, disposto
perpendicularmente ao plano contendo os orbitais sp?, formam as ligagdes covalente m,
sendo responsavel diretamente pela condutividade elétrica no grafeno. Por sua vez, o0s
orbitais sp? apresentam uma disposicao espacial trigonal plana (ver Fig. 1 c), de modo
que seus elétrons sdo responsaveis pela ligacdo covalente o entre os &tomos de carbono,
conferindo ao grafeno uma alta rigidez mecénica devido a forca desse tipo de ligacdo
[20].
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Fig. 1 Esquema que apresenta a distribuicéo eletronica na camada de valéncia e os spins para: a) &tomos de
carbono, b) grafeno, onde um elétron do orbital s e dois dos orbitais p formam trés orbitais hibridos entre si e
em c) é ilustrado esses orbitais. (Adaptado [20])

Existem outros alétropos do carbono, que possuem o grafeno como base para sua
formacdo, os quais sdéo compostos por folhas de grafeno de formatos diferentes, o que
resulta em nanoestruturas variadas do carbono, tal como ilustra a Fig. 2 [19]. Na Fig. 2 a)
é apresentada uma folha de grafeno. Na Fig. 2 b) tem-se o grafite, onde é necessario
empilhar vérias folhas de grafeno. Suas propriedades sdo semelhantes ao do metal, sendo
excelente condutor, e sua principal aplicacdo estd em baterias, painéis solares e
dispositivos eletrénicos [22]. Na Fig. 2 ¢), o grafeno na formacao cilindrica, cuja estrutura
formada é denominada nanotubos de grafeno (CNTSs). Umas das aplicacdes de CNT esta
em nanotecnologia, na Optica e na eletrdnica, por ter excelentes propriedades metalicas e
de semicondutor [23]. Na Fig. 2 d) é ilustrado o fulereno, cuja geometria é semelhante a
uma bola de futebol (buckyball), tendo a superficie formada por uma estrutura de grafeno.
Ele pode ser aplicado na area biomédica, em nanotecnologia e na eletronica, pois se

comporta como semicondutor [24].
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Fig. 2 (a) Grafeno, estrutura base pra outros alétropos b) Grafite c) Nanotubos de carbono
(CNTSs) d) Fulereno. (Adaptado [21]).

O grafeno caracteriza-se por ter excelentes propriedades Opticas, mecanicas,
quimicas e eletrdnicas [25]. Além de caracterizar-se por ser muito flexivel e resistente, €
um excelente condutor ao ser submetido a temperatura ambiente, quando comparado com
todos os outros condutores ja conhecidos. Outra caracteristica importante, € a sua
capacidade de absorver somente 2,3% da luz incidente, devido ao tamanho de sua
espessura ser de apenas um atomo. Tal propriedade, torna o grafeno um material
translucido [26, 27].

As propriedades mecénicas e a resisténcia desse material sdo justificadas por seis
ligacdes covalentes realizadas pelos elétrons entre os atomos de carbono, com angulos
mutuos de 120° entre elas, do tipo o [28], como ilustra a Fig. 3 a). Ja as propriedades
eletronicas, sdo justificadas por ligacGes covalentes, em que a nuvem de elétrons
distribuida é perpendicular ao plano que conecta os dtomos de carbono. Estas sdo
chamadas de ligacdes m, onde os elétrons sdo fracamente ligados ao nucleo, gerando assim
elétrons deslocalizados, o que garante sua excelente propriedade condutiva [20], ilustrado
na Fig. 3 b). As duas bandas do grafeno, a de conducéo e de valéncia, tocam-se na regido
chamada ponto de Dirac, como pode ser observado na Fig. 3 c). As propriedades dos
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elétrons em torno da energia de Fermi geralmente determinam as caracteristicas dos

dispositivos eletronicos praticos.

{\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\“-

Fig. 3 (a) Hibridag&o do grafeno na ligagdo o. b) Ligacéo =, seis ligacdes dos
atomos de carbono com os atomos de H (c) Disperséo de elétrons linear.
Banda de conducdo e banda de valéncia, degeneradas, pelo modelo de ligagdo
forte, se tocando no ponto de energia zero. (Reproduzido [8]).

2.1.1 Condutividade Superficial

A condutividade Optica do grafeno e sua dispersdo linear detém informacdes
importantes sobre a fisica que rege as interacfes eletromagnéticas entre o grafeno e as
perturbacdes externas, como radiacdo eletromagnética. Por conta disso, essas
caracteristicas sdo a chave para a Optica e a plasmonica desse material [21]. Por isso, essa
condutividade é representada matematicamente para modelagem de dispositivos
eletromagnéticos. Portanto, é de suma importancia que a aplicacdo dessa condutividade
em analises computacionais seja de forma correta, para que se obtenha resultados mais
realistas fisicamente.
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A condutividade superficial do grafeno, considerando o formalismo de Kubo, de

E-HUc

modo que 0 = o(w, u., I, T), € é aenergia e f;(¢) = (e*sT + 1)~ é a distribuicao de

Fermi-Dirac [32] é dada por:

~ _ _ jgé(w=j2r) 1 o (9fa(e) 9fa(=e) .
7= (w, He T, T) = mh2 [((;)—]'21")2 fO 8( oe oe )dg

f°° fa(=&)—fa(e) ] @

0 (w-j2r)?-4(e/h)?

A condutividade é apresentada por dois termos, como ilustrado na Fig. 4: a
intrabanda, sendo descrito por transi¢fes dentro da banda de conducéo ou valéncia, e pela
interbanda, onde acontecem transi¢cdes verticais da banda de valéncia para banda de
conducdo. Para este Ultimo caso, 0 momento é conservado.

Os dois tipos de transicdo nem sempre ocorrem simultaneamente. No caso de
grafeno puro, sdo permitidas transicdes interbandas [29], j& para grafeno dopado, podem
acontecer transi¢Oes intrabanda, neste ultimo acontece o bloqueio de Pauli, que permite a
existéncia de ondas plasménicas, visto que o nivel de energia de Fermi (Ef) do grafeno
estd distante do ponto de Dirac [30]. Para 0 modelo de Drude, que relaciona a
condutividade em fung@o da frequéncia otica o(w), sS40 0s efeitos das interagOes de
interbanda. Para analises em frequéncias menores que 10 THz, esse efeito pode ser

desconsiderado, visto que sua contribui¢do para a condutividade néo é significante [31].

intraband

interband

Fig. 4 Banda de valéncia em azul e em verde a
banda de conducéo. S&o as condutividades
formadas a partir das interac@es intrabanda e
interbanda. (Adaptado [12]).
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A condutividade do grafeno, juntamente com os termos que a definem, € dada por
[32]:
Og (@) = Ointra(W) + Ointer(w) (2)

A condutividade superficial intrabanda é definida por:

Gintra = (0,1, T, T) = —j% (:TT +21In (1 + eF{lT)) ®3)
onde w é a frequencia angular, u. € o potencial quimico, I' = 1/27 é a taxa de
espalhamento, T é o tempo de relaxacdo, T € a temperatura, kg € a constante de
Boltzmann e h = h/2m é a constante reduzida de Plank e j = v—1. Tem-se que
Gintra = 0 intra + 10" intra- Além disso, nota-se que ¢'ip:rq > 0 € seu valor aumenta

com 0 aumento gradativo do potencial quimico u. (Fig. 5), e para 6" ;4 < 0 pode-se

observar que ocorre 0 inverso com a parte imaginaria, ao aumentar o potencial quimico
(Fig. (6)) [32].
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Fig. 5 Parte real da condutividade superficial intrabanda em fungédo da frequéncia. Com valores de
T=300K et=0,5ps.
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Fig. 6 Parte imaginaria da condutividade superficial intrabanda em funcgéo da frequéncia. Com valores
deT = 300K et =0,5ps.

A variacdo da condutividade intrabanda, em funcao de u. e da frequéncia, é de
suma importancia para analisar a propagacdo de ondas eletromagnéticas em dispositivos.
Isso é explicado pelo fato do aumento gradativo de |Ginrq(w)| estar diretamente
relacionado com o nivel de reflexdo da onda eletromagnética incidente nas superficies
compostas por grafeno, através do aumento do potencial quimico, esse aumento também
torna o grafeno mais condutivo [32-33].

E possivel calcular o comprimento de onda plasménico Aspp [32-34] a partir da
condutividade intrabanda, utilizado por exemplo, em andlises de frequéncias de
ressonancias de dispositivos espalhadores de ondas eletromagnéticas. Para folhas de
grafeno com area infinita no espaco livre, o calculo do comprimento de onda plasmonica

é representada por:

_ 22 _ Vg
Aspp = Rikspp}  f )

onde o nimero de onda plasmonica é:

kepp = ko |1 — (ai)2 (5)

Mo
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G € a condutividade intrabanda, v, € a velocidade da onda plasmonica, n, = 120 € a

impedéancia do espaco livre e k, = 2m/A € 0 nimero de onda no espaco livre [32].

Como ocorre com |Ginrqa(w)|, 0 incremento gradual do potencial quimico gera
aumento de Agpp em folhas de grafeno infinitas, esse aumento esta diretamente ligado
com o aumento da velocidade plasmonica no grafeno [12]. Além disso, R{kgpp} passa a
assumir valores maiores que k,, proximo a faixa de terahertz (0,1 -10 THz) [32].

Em folhas finitas de grafeno, ndo existem expressfes analiticas para o calculo de
Aspp, S€Nd0 muitas vezes necessario recorrer as simulacfes obtidas através de softwares
de simulagdo numérica, baseados nas equagdes de Maxwell, para excitacdo de onda
plasmoénica no grafeno. Dessa forma, como mostrado em [35], a relacdo R{ikspp}/k,
aumenta a medida que a largura da folha de grafeno vai diminuindo. Isto ocorre em
decorréncia do efeito das bordas na folha de grafeno e Aspp diminui junto com a
diminuicdo da largura da folha.

A condutividade interbanda pode ser obtida da equacédo (1), porém por ser muito
complexa de se extrair essa parte, essa condutividade, ao estar sujeita a condicdo kgT >

|uc|, pode ser escrita sob a forma:

2|pel—(w=j2)h
2|uc|+(w—i2r)h)' (6)

Ginter = (@, e, T, 0) ~ 22 1n (

Nota-se que para a taxa de espalhamento nula I' = 0, tem-se que a condutividade
interbanda é puramente imaginaria e, ja para a condi¢ao 2|u.| < hw, 6;,ter POSSUIra parte
real e imaginaria [32]. O que é um comportamento contrario da condutividade intrabanda,
pois nela, 0 aumento gradativo do potencial quimico u., faz com que diminua a parte real

e a imaginaria aumente.
2.2 Métodos de producéo

A producdo experimental do grafeno, baseia-se na remoc¢édo de uma unica camada
de grafite, cujos métodos podem ser: esfoliacdo quimica, esfoliacdo mecénica, deposicdo

de vapor quimico e etc [36].
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2.2.1 Esfoliacdo Quimica

Para obter o grafeno pelo método de esfoliacdo quimica é necessario imergi-lo
em uma mistura de acido sulfarico, nitrato de sédio e permanganato de potassio a 45°C
por 2h. Ao inseri-lo nesses reagentes, contendo oxigénio, por oxidacdo completa, resulta
no aumento do espacamento entre as camadas de grafite, possibilitando posteriormente a
obtencgéo do grafeno, pois ocasiona o enfraquecimento das forcas de van der Waals, que
prendem as folhas de grafeno e permite que elas sejam dispersas em agua [36], esse

processo ¢ ilustrado na Fig. 7.

- O o x ——a

Fig. 7 Processo quimico para sintese de dispersdes aquosas de grafeno. (1) Oxidagao de grafite a dxido de grafite, onde
tem maior distancia entre as camadas. (2) . Esfoliacdo de 6xido de grafite em &gua por sonicacgao para obter coléides
de 6xido de grafeno (GO) que sdo estabilizados por repulsdo eletrostatica. (3). Converséo controlada de coléides de
GO para produzir coldides de grafeno por meio de desoxigenacéo por reducéo de hidrazina. (Reproduzido de [36]).

Porém, o material resultante é uma combinagdo mal definida de grafeno e 6xido
de grafeno. Para recuperar as propriedades especificas do grafeno, realiza-se mais uma

etapa de tratamento de redugdo quimica [37].

2.2.2 Esfoliacdo Mecéanica

A esfoliagdo mecénica consiste na retirada de camadas de um cristal de grafite.
Essa retirada é possivel devido a energia produzida pelas forcas de Van der Waals ser
considerada fraca e estar presente na interacao entre as camadas de grafeno. Dessa forma,
possibilitando que com uma fita adesiva essas camadas sejam deslocadas, ao friccionar
com uma ponta afiada de vidro micropilares de grafite [37]. Na Fig. 8 é ilustrado o

processo.

A fita pode deixar residuos de cola no grafeno e, para remover esses residuos

organicos, € necessario o tratamento de reducdo térmica. Em seguida, o grafeno é
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depositado sobre um substrato de Si/ SiO2 [37]. Esse método foi utilizado em 2004 por
Geim e Novoselov para extrair uma monocamada de grafeno. Em seguida, o material que
estava na fita adesiva foi colocado em um substrato baseado em dioxido de silicio e silicio
[38].

A esfoliacdo mecéanica ndo é considerada muito eficiente por ndo ser possivel a
producdo em larga escala, e por ndo haver possibilidade de controle do nimero de
quantidade de camadas, assim como da quantidade e tamanho dos blocos obtidos. Sua
vantagem esta em produzir amostras monocristalinas com defeitos muito pequenos, logo

as propriedades épticas e eletrdnicas sdo melhores [36].

Fig. 8 Método de esfoliagdo mecénica para obter grafeno. (Reproduzido de [39]).

2.2.3 Deposi¢cdo Quimica a Vapor (CVD)

Esse método foi apresentado por Li et. at [40], onde foi utilizado baixa pressao,
por isso também é conhecido como CVD de baixa pressdao (LPCVD). Na Fig. 9 é

apresentado um aparato experimental usado para obter o grafeno.
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O método de deposicdo quimica a vapor ocorre ao utilizar oxidantes quimicos
fortes, onde obtém-se o grafeno diretamente sobre substratos. Porem, o material resultante
é denominado como Oxido de grafeno, por conta de suas folhas conterem grupos
funcionais como &cidos carboxilicos, hidroxilicos e epoxidos, o que permite o estudo em

meio liquido ou fluido dessa folha de 6xido de grafeno [41].

Essa técnica é umas das mais utilizadas para o estudo das propriedades do grafeno
e tem grande potencial para producdo em larga escala, por ser mais barata se comparada
as outras e por possibilitar a producéo de dispositivos de alta performance.

(a)

Medidores de Fluxo Forno de Tubo Medidor
de Vacuo

Hz_’ 5 ' FlemntosAquecedoresI '— v
E ]'- Substrato = —
— — Bombeic

CH, Elementos Aqueoedoresl LN,
Tampa Fria

Fig. 9 Aparato para crescimento de grafeno por CVD de baixa pressao. (Adaptado de [41]).

2.3 Plasménica no grafeno

O grafeno € um excelente material para sensoriamento, devido sua alta
sensibilidade, pois tem uma elevada mobilidade eletronica. Muitas pesquisas sobre outras
aplicacbes do grafeno estdo atualmente em desenvolvimento, por exemplo, em
transistores ultrarrapidos [42] células solares transparentes [43], metamateriais [44] e
plasmonica com grafeno [45].

A excitacdo de metais em frequéncias Opticas produz a oscilagdo de uma nuvem
de elétrons com fase oposta ao campo elétrico da radiagdo incidente. Este efeito resulta
em uma funcédo dielétrica complexa com parte real negativa e a onda correspondente é
conhecida como onda plasmonica [42]. A plasmdnica ou nanoplasmdnica é o estudo de
ondas plasmonicas em nanoestruturas metalicas [46].

A plasménica no grafeno passou a ser estudada recentemente em 2011,
inspirada por experimentos de plasmon-polaritons de superficie de grafeno (GSPs),
adquiridos atraves de uma monocamada pura de grafeno em matrizes periddicas de

fitas de grafeno [47]. Ao compararmos o0 grafeno com materiais plasmonicos
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habituais, os GSPs no grafeno admitem alto nivel de confinamento espacial e as
perdas que estdo propensos a sofrer sdo muito baixas, além de durabilidade ser maior

e seu comprimento de propagacao também [20].

O ouro (Au), prata (Ag), cobre (Cu) e aluminio (Al), sdo metais que plasmons
podem ser excitados, e ja foram considerados como excelentes materiais plasménicos
comparando a outros metais, porém esses metais sofrem altas perdas de energia e o
controle de SP é dificil, logo a aplicacdo desses materiais em dispositivos nao se
mostra muito viavel. Ja o grafeno tem uma enorme eficiéncia quantica para interacdes

entre luz e matéria, além de conter plasmons com propriedades fora do comum [48].

As ondas plasmonicas sé existem no modo de polarizagao transversal magnético
(TM). Existem muitas aplica¢fes dessas ondas de superficie confinadas, por exemplo,
em guias de onda plasménicos com dimensdes menores que o limite de difracdo da luz,
e em sensores opticos com alta resolucdo e confinamento espacial [49].

Quando ondas plasménicas ocorrem na interface entre metal-dielétrico, elas sdo
chamadas ondas SPP (Surface Plasmon Polariton), onde campos evanescentes existem
em ambos 0s meios préximos da interface e as ondas se propagam ao longo da interface
com um comprimento de onda plasmoénico SPP menor que o comprimento de onda no
espaco livre [43].

A relacéo de dispersdo, em teoria, entre frequéncia e o vetor de onda através das
solucgdes sem radiacdo, para SPP que viajam ao longo de interfaces de meio semi-infinito

e dielétrico, sob condi¢6es de contorno adequadas é dada por [50]:

Kep = Ieg |25 (7)

tem-se que ko € o vetor de onda da luz no espaco livre, &, é a permissividade relativa do
meio e &, é apermissividade relativa do dielétrico. Uma caracteristica de SPPs é que ndo
podem ser excitadas diretamente pela luz num meio semi-infinito plasmonico ideal. Pela
relacdo de dispersdo, kg, pode ser complexo, onde a parte real positiva representa a
propagacao e a negativa representa a deterioracdo, que esta sempre dependendo de &,,,
como mostrado na equacéo (8), que pode ser derivado do modelo de Drude, ao se

considerar materiais metalicos, através de [30].

2
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, em gue o tempo de relaxamento dos elétrons em metais é representado por t na equacédo
(8) [51].

Devido as propriedades plasmonicas do grafeno, este pode ser utilizado como
elemento base para construcao de dispositivos que atuam como sensores plasmonicos na
faixa de frequéncia de terahertz [52], pois ele resolve o problema dos sensores
tradicionais que se baseiam no efeito de ressonancia de plasmon de superficie (SPR).
Essa ressonancia plasmonica que ocorre na interface entre os dois meios (metal e
dielétrico), na faixa de terahertz (0,1-10 THz), produz limitacdo na funcionalidade de tais
sensores, quando utilizam esses metais, pois produzem baixo confinamento de ondas
SPPs [53]. Esses sensores dpticos baseados em ondas SPP sdo conhecidos como sensores
de ressonancia plasmonica superficial (SPR - Surface Plasmon Resonance) [44].

Os plasmons de polaritons de superficie (SPPs) no grafeno podem ser excitados
na regido de terahertz, com baixas perdas e excelente ajuste de frequéncia [8]. Assim, 0
grafeno pode ser usado para ajustar as propriedades plasmonicas das nanoestruturas
metalicas convencionais nas regides visivel e proximo ao infravermelho. Uma das
dificuldades para aplicacdo em dispositivos plasménicos é ndo haver materiais
plasmonicos estaveis quimicamente de baixo custo e que tenham facil confeccdo. Os
metais ndo sdo uma boa solucéo pois perdem facilmente suas propriedades plasmonicas
em consequéncia de se oxidarem e por serem normalmente quimicamente ativos [30].

No grafeno, os SPPs se comportam como férmions de Dirac sem massa, 0 que
tem como consequéncia as excelentes propriedades que ele possui [54]. Em consequéncia
da natureza exclusiva, os plasmons intrinsecos de grafeno, se comparados com 0s
plasmons em metais nobres, tém grande vantagem, visto que podem ser sintonizados por

meio de gating (portas), doping (dopagem) e meios quimicos [55].

A regido da frequéncia de terahertz e no médio infravermelho, é uma regido onde
0s metais plasmonicos tradicionais ndo conseguem cobrir, pois 0s SPPs em um filme
metélico continuo sdo essencialmente radiacdo livre, ou seja, existe um fraco
confinamento espacial. Diante disso o grafeno se mostrou uma alternativa para essas

regides espectrais [30].

Em decorréncia da possibilidade de aplicacdo da plasmonica, ocorreu avangos em
varias areas, como no caso da nanofotdnica [56], dos metamateriais [57], em dispositivos

fotovoltaicos [58] e em sensores [59].
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3. MATERIAIS E METODOS

O sensor foi modelado utilizando-se duas configuragdes: inicialmente a
configuracdo Otto e, em seguida, a configuracdo Kretschmann. O modelo
eletromagnético equivalente usado nas duas configuracGes é mostrado na Fig. 10. As duas
estruturas sdo semelhantes, porém as caracteristicas de cada uma delas sera apresentada

separadamente a seguir.

Luz Incidente Detecgio

Dielétrico 1 1 (&1, 1)
z=-d

Zz-dz

Dielétrico 3 Folha de Grafeno 3 (&, 13)

Fig. 10 Modelo equivalente eletromagnético do sensor plasménico com grafeno,
apresentando trés camadas. A Folha de grafeno esta situada na interface entre os
dielétricos 2 e 3.

A. Configuragéo Otto

O sensor na configuragdo Otto foi modelado conforme a estrutura ilustrada na Fig.
11. E constituida por trés camadas, a saber: prisma, ar e SiO,. Na interface entre esses
dois ultimos, existe uma folha de grafeno. O espacamento entre o prisma e 0 SiO, regido

onde esta o ar, é de L, = 2,55 um.
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Configuragio Otto

Fig. 11 Configuragdo Otto para excitacdo de ondas SPP no grafeno, localizado na interface entre o ar
(e,) e SiO2 (€;), e 0 prisma (e3) com Lp = 2,55 um (Adaptada de [21]).

Apbs a representacdo da estrutura ter sido construida no software, foi possivel
obter os resultados numéricos das curvas de refletividade, os quais puderam ser
comparados com os analiticos apresentados da literatura [21]. As equacBes analiticas,
para o célculo da refletividade, cujos resultados estdo ilustrados na Fig. 11, também

podem ser consultadas em [21].

Essa comparacdo dos resultados possibilitou a validagdo do modelo proposto neste
trabalho. Isto foi necessario, pois ndo existem expressdes analiticas, considerando-se
folhas de grafeno de area finita, utilizadas nos projetos de sensores reais. Além disso,
mesmo considerando folhas de grafeno com area muito maiores que a dimenséo fisica do
sensor, materiais dielétricos reais apresentam perdas (ndo ideal), o que reflete em
expressdes demasiadamente complexas para o calculo da refletividade e outros
parametros de espalhamento. Tais problemas sao resolvidos recorrendo-se a softwares de
simulagdes numericos. Dessa forma, a validacdo do modelo torna mais consistente
fisicamente os resultados obtidos ao longo deste trabalho, visto que na estrutura a folha

de grafeno foi modelada como sendo infinita.

De forma mais detalhada, em folhas finitas de grafeno, ndo existem expressoes
analiticas para o calculo do comprimento de ondas plasménicas (Agpp), portanto se faz
necessario recorrer as simulacfes obtidas através de softwares de simulacdo numérica,
baseados nas equagfes de Maxwell, para excitagdo e analise dessas ondas [60]. Outro
motivo importante para utilizagdo de tais softwares é a correta modelagem de substratos

dielétricos na faixa de terahertz. Em situacOes reais, esses substratos para essa faixa de
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frequéncia sdo materiais dispersivos, cuja permissividade pode variar com a frequéncia,
caracterizando em perdas para o material, devido a relacdo entre a permissividade e a

condutividade no dominio da frequéncia.
B. Configuragdo Kretschmann

Com o modelo validado, foi implementado o sensor na configuracao
Kretschmann, para estudo e analise. Para esta configuracdo, é necessario que a camada
de ar e SiO; tenham suas posi¢Oes permutadas, como € mostrado na Fig. 12. Ainda, uma

camada de amostra dielétrica deve ser inserida sobre a camada de ar.

0

' €
Cl)- 2 O-D—-)
X

ZY Grafeno

Fig. 12 Sensor na Configura¢do Kretschmann para excitagéo de ondas SPP no grafeno, onde nesta
configuragdo, a camada de ar (e;) foi trocada pela camada de SiO2 (e,).0 prisma (e3) permanece na
mesma posicéo e Lp = 2,55 um (Adaptada de [21]).

Em seguida, as distribuicbes de campo magnético e o coeficiente de reflexdo
foram analisados para diferentes pardmetros do problema, tais como: o tamanho da
espessura da amostra, a influéncia do potencial quimico na resposta do sensor e para

variacdo de frequéncias na faixa terahertz.

Na secdo 3.3 deste capitulo, serd apresentado de forma detalhada como foi
realizada a modelagem da estrutura do sensor para a configuragdo Kretschmann no
software COMSOL. Como as duas configuracdes sdo analogas, ndo existe a necessidade

de mostrar detalhadamente as mesmas de forma separada.
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3.1 Fonte de Excitacdo

As ondas SPP sédo excitadas na folha de grafeno através do tunelamento de ondas
evanescentes, que originam a reflexdo interna total da luz em um prisma. A
permissividade do prisma é a maior das camadas que compdem o dispositivo, a fim de

produzir uma reflexdo interna total da onda eletromagnética incidente [21].

Devido ao descasamento entre 0 momento de radiacdo incidente e 0 momento de
onda SPP na folha de grafeno, ndo ha acoplamento de ondas SPP no grafeno a partir de
um feixe de onda eletromagnética incidente [21]. Essa caracteristica existe no grafeno
e nos metais. Logo, 0s mesmos mecanismos de excitacdo das ondas SPP nos metais
serdo utilizados no grafeno. Assim, nas configuracdes Otto e Kretschmann, utiliza-se o

método de acoplamento de prisma para excita¢do de ondas SPP no grafeno.

O método consiste na excitagcdo de uma onda plana incidente em um prisma cujo
angulo de incidéncia produz reflexdo interna total, conforme mostrado na Fig. 11.

Matematicamente, o angulo de incidéncia 6 deve ser:

o> 0, = s [T
Eprisma
)
onde 6. é o angulo critico, €,y isma € €qier. SA0 as permissividades do prisma e do

dielétrico, respectivamente (Fig. 11). Além disso, €,y ismo deve ser a permissividade

mais alta presente no dispositivo.
3.2 Método do Elementos Finitos (FEM)

Durante o século XX, varios pesquisadores contribuiram para o desenvolvimento
do Método dos Elementos Finitos (FEM), mas sua formulacdo foi estabelecida tal
como é conhecida atualmente, em 1956, com o trabalho de M. J. Turner, R. W.
Clough, H. C. Martin e L. J. Topp, que trabalhavam em projetos estruturais de
aeronaves [61]. Com a evolugdo dos computadores, o FEM passou a ser utilizado em
diversos campos da engenharia, sendo hoje uma ferramenta fundamental para a

solucdo de diversos problemas, como por exemplo, na analise de tensdes e
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deformacbes, transferéncia de calor, mecanica dos fluidos e reologia,

eletromagnetismo, etc.

Esse método € uma analise numérica que discretiza a geometria de um meio
continuo em elementos muito menores e mais simples, 0s quais sdo descritos por
equacdes diferenciais e resolvidos por modelos matematicos em cada né formado pela
malha resultante, apds a discretizacdo do espaco fisico (1D, 2D ou 3D). A Fig. 13
mostra uma superficie sendo discretizada. Dessa forma, transformando um problema
complexo em varios outros mais simples, formando assim a malha dos elementos
finitos [62-63].

Pontos nodais Elemento finitos

'Contorno original

Fig. 13 Estrutura original descrita pelo contorno continuo sendo discretizada, formando a
malha dos elementos finitos em 2D (Adaptada de [63]).

A escolha do tipo de elemento e da funcdo de forma séo aspectos que tem
grande influéncia na convergéncia dos resultados. Na Fig. 14 s&o expostos exemplos
de formas de elementos finitos. Além, do grau de aproximacao, a escolha do numero

de elementos também tem muita importancia na convergéncia.
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Fig. 14 Exemplos de elementos finitos, dependendo da geometria e do contorno do problema. (Adaptado de [64]).

O aumento no nivel de discretizacdo, tornando a malha mais refinada, esté relacionado

com a melhor caraterizacdo fisica e elétrica do objeto discretizado, resultando em

solugbes mais precisas. Todavia, pode-se pensar que aumentando a discretizacdo do

espaco fisico, o nivel de erro da solugdo obtida diminua. Embora isso seja verdade, no

entanto, 0 aumento da discretizacdo pode provocar erros indevidos de arredondamento

(erro de roundoff) [77]. Na Fig. 15 € possivel ver o aumento do nimero dos elementos

ao refinar a malha. Porém, é importante ressaltar que quanto maior forem esses elementos,

0 custo computacional também aumentard, assim como o tempo para processamento [63],

[65-66].

(a) (b)

Fig. 15 Estrutura mostrando exemplo de refinamento de malha. E possivel notar que em a) temos
poucos dominios, ja em c) o nimero de dominios é muito maior e o tamanho deles é bem menor.

(Reproduzido de [67]).
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3.3 Comsol Multiphysics

O COMSOL Multiphysics 5.3a foi o software utilizado para realizar este trabalho
[69]. Através dele, é possivel modelar numericamente a estrutura sob analise, por meio
das seguintes etapas: construcdo da geometria; caracterizacdo elétrica dos materiais
presentes, definicdo das condic¢bes de contorno, excitagdo do problema e representacdo
da estrutura através de uma malha computacional. Por fim, com o auxilio das equa¢bes
de Maxwell, é resolvida a equacdo de onda, utilizando-se 0 método dos elementos finitos.
Em seguida, obtém-se os resultados.

Além de modelar inimeros fendmenos fisicos, o Comsol também aceita
modelagens em vérias dimensdes: 0D, 1D, 1D assimétrico, 2D, 2D assimétrico e 3D.
Outra vantagem € a possibilidade de interface com outros programas, como por exemplo
0 Matlab e Microsoft Excel. Para esse trabalho, a dimenséo utilizada sera em 2D e a
interface fisica escolhida ¢ modo de Radio Frequéncia. Na Fig. 16 é apresentada a

interface do Comsol.
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Fig. 16 Interface COMSOL Multiphysics 5.3a.

Inicialmente, definem-se os parametros que serdo utilizados no trabalho,
conforme apresentados na Tabela 1, isso é feito em Global Definitions por meio da
insercéo das variaveis do problema. E importante estar atento as unidades, pois o software
pode apresentar erros durante a solucdo do problema, ou até mesmo, ndo convergir se

uma unidade for inserida de forma errada ou esquecida.
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Tabela 1 Parametros definidos no Comsol

Nome Expressao Valor Descricdo
A c_const/4 [THz] | 7.4948E—5m | Minimo comprimento de onda
esp_SiO2 | 20[um] 2E-5m Espessura do Substrato
Vf le6[m/s] 1E6 m/s Velocidade de Fermi
T 300[K] 300K Temperatura
r S5[meV]/h 1.5193E11 1/s | Taxa de Propagagéo
nAr 1[1] 1 indice de Refragdo Ar
nSio2 sqrt (4)[1] 2 indice de Refracéo SiO2
ePrism sgrt (14)[1] 3.7417 indice de Refracdo Prisma
nAmost | sqrt (2) 1.4142 indice de Refracdo Amostra
Mc 0.5[eV] 8.0109E—20J | Potencial Quimico
1/ (2*y) 3.2911E-12 s | Tempo de Relaxacéo
asin(nSiO2/nPris) | 0.56394 rad Angulo Critico

Para o0 segundo passo, sdo inseridas as ferramentas necessarias para solucdo do
problema, as quais estdo inseridas em Component 1 (ver Fig 16), tais como: o material
que sera utilizado; o tipo de malha do modelo; a geometria; a PML (Perfectly Matched
Layers); as condicdes de contorno e tipos de excitacdo presentes na interface fisica

escolhida. Essas ferramentas sdo descritas a seguir.

3.3.1 PML (Perfectly Matched Layers)

Em aplicacbes, cujos dispositivos sdo modelados numericamente, ha a
necessidade de impor limites no dominio de analise. Tais limites em problemas fechados,
sdo dados pela caracterizagdo elétrica dos contornos, de forma que paredes elétricas
terminam o dominio, levando a reflexGes da onda eletromagnética. Em problemas
abertos, é necessario truncar o dominio numérico de analise por condicdes de fronteira
absorvente (ABCs) [68], caso contrario, devido ao problema ser aberto, deve-se
considerar a onda propagando-se para o infinito, o que requer uma quantidade infinita de
memoria e de processamento computacionais. Dentre essas ABCs, a que se mostra
bastante eficiente é a PML, sendo aplicada em diversos softwares e métodos numericos.
Na sua formulacéo, estdo presentes meios dispersivos artificiais com niveis de atenuacéo

graduais da onda ao longo de camadas providas com casamento perfeito de impedancia
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com a regido de analise [68]. Além disso, na ultima camada da PML existe uma regido
metélica que envolve todas as outras duas (regido de analise e regido de PML), a fim de
anular as componentes de campo elétrico tangenciais com baixa amplitude que ndo sdo

absorvidas completamente.

Na modelagem numérica do sensor, foi inserida a PML como destacado na Fig.
17, a fim de simular o meio infinito, de modo que as ondas eletromagnéticas sao
absorvidas gradualmente ao penetrarem nesse meio. Dessa forma, os resultados obtidos
sdo coerentes fisicamente, pois através da aplicacdo correta da PML, garante-se que a

solucdo resultante seja livre de reflexdes espurias de sinais eletromagnéticos.

3.3.2 Geometria

O modelo numérico do sensor criado no Comsol [69], foi desenvolvido utilizando
uma geometria bidimensional. 1sso é possivel devido a simetria mostrada na estrutura do
sensor, onde qualquer plano perpendicular as interfaces sera sempre o mesmo. Além
disso, sdo utilizadas as condicGes de contorno periddicas nas direcGes x e a condicao de
contorno para componentes de campo magnético tangenciais a folha de grafeno, para o
modelo de sua condutividade [21]. Outra vantagem para o uso de um modelo
bidimensional é a possibilidade de atingir um nivel mais alto de discretizacdo e um custo

computacional mais baixo usado nas simulagdes.

O sensor de grafeno pode operar na configuracdo Kretschmann, onde a estrutura é
semelhante a da Fig. 11, com a diferenga que as camadas de SiO> e de ar sdo permutadas.
Nesse caso, foi incluida uma amostra dielétrica, com permissividade relativae, = 2 entre
a folha de grafeno e a camada de ar, tal como ilustra a Fig. 12. Neste sensor convencional,
a luz com polarizagdo TM, emitida por uma fonte de laser, colide com a interface prisma-
metal com um angulo de incidéncia theta (0) e a onda refletida é analisada. A operagéo
com a configuracdo Kretschmann é semelhante ao caso Otto. Na Fig. 17 é apresentada o

modelo do sensor criado no software Comsol:
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Fig. 17 Modelo do sensor criado no Comsol Multiphysics na Configuragdo Kretschmann com amostra.

3.3.3 Materiais

E definido aqui o material utilizado em cada objeto. Existem diversos materiais
predefinidos do proprio software, mas também é possivel definir um material com
caracteristicas elétricas e magnéticas diversas. Como exemplo de material que é
necessario definir, para este trabalho temos o prisma e o SiO2, 0s quais sdéo modelados
através da definicdo das suas permissividades. O grafeno também nédo é predefinido,
porém nesse caso € necessaria a implementagédo de uma condicdo de contorno apropriada
presente no software, que modele a folha de grafeno com uma espessura infinitesimal.
Existem varias caracteristicas possiveis de serem definidas para diferentes materiais, indo

desde a condutividade do material, densidade, viscosidade, até condutividade térmica.

As propriedades elétricas utilizadas para o ar, prisma e SiO2 foram obtidas através da
referéncia [21] e, para o dielétrico, sua permissividade foi proporcional aquela definida
para 0 SiO.. Além disso, a disposicdo dos materiais dielétricos, com suas respectivas
permissividades, foi definida a fim de proporcionar a excitacdo de ondas plasménicas no
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grafeno pelo método de acoplamento de prisma. Os valores de permissividade para cada

material estdo presentes na Tabela 2.

Tabela 2 Permissividade dos materiais para a configuracdo Otto e Kretschmann

Material SiO; Ar Prisma Amostra

Permissividade € =4 e =1 €5 = 14 €4 =2

O grafeno é um material que ndo possui um modelo predefinido no software
Comsol, porém existem formas consistentes de modela-lo. Para este modelo, foram
utilizadas duas condi¢des de contorno. A primeira foi Transition Boundary Condition,
encontrada no médulo Eletromagnetic Waves, Frequency Domain, como mostra a Fig.
18.

4 (pa) Electromagnetic Waves, Frequency Domain {ewfd)
o Wave Equation, Electric 1
&3 Perfect Electric Conductor 1
o Initial Values 1
& Port 1
Port 2
&3 Periodic Condition 1
Perfect Electric Conductor 2
£ Transition Boundary Condition 1

Fig. 18 Condicdo de contorno Transition Boundary Condition selecionada no
maodulo de Eletromagnetic Waves, Frequency Domain.

Essa condi¢cdo de contorno foi utilizada no plano de trabalho de PIBIC [70]. A
mesma € aplicada na folha de grafeno com o intuito de substituir essa regido por uma
relacdo de impedancia apropriada entre os campos elétrico e magnético na superficie do
grafeno. Porém, ao ser aplicada juntamente com o modelo do sensor, ndo foram obtidos

resultados coerentes quando comparado com o resultado analitico.

A segunda condicdo de contorno aplicada foi a Surface Current Density,
apresentada na Fig. 19. Esta apresentou resultados bastante satisfatorios e, também ¢é
encontrada em Eletromagnetic Waves, Frequency Domain. Esta sera explicada mais

detalhadamente na Subsegéo 3.3.4.4.
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4 () Electromagnetic Waves, Frequency Domain {ewfd)
o Wave Equation, Electric 1
&3 Perfect Electric Conductor 1
o Initial Values 1
& Port 1
Port 2
£ Periodic Condition 1
5 Surface Current Density 1

Fig. 19 Condicéo de contorno Surface Current Density selecionada no modulo de Eletromagnetic Waves, Frequency

Domain.

3.3.4 Fisica - RF Module

O software possui 0 RF module (Modulo de Radio Frequéncia) para simulagdes
envolvendo ondas eletromagnéticas, em aplicacGes de RF e micro-ondas, na dptica e na
fotdnica. As equacdes intrinsecas do eletromagnetismo (equagdes de Maxwell) estdo
disponiveis em todas as interfaces fisicas. O modulo suporta todos os tipos de meio:
linear, ndo linear, homogéneo, ndo homogénea, isotropico ou anisotropico, podendo as
estruturas modeladas terem qualquer tamanho. Também, é possivel trabalhar com
materiais dispersivos em relacdo a frequéncia e aqueles onde as suas propriedades

possuem variacdo em funcéo do tempo [69].

A propagacao de ondas eletromagnéticas no espaco 3D e a analise completa do
modo vetorial em 2D e 3D sdo interfaces fisicas que envolvem as simula¢fes de campos

eletromagnéticos e trabalham com problemas de harmdnicos de tempo ou modo proprio.

Para os problemas envolvendo o eletromagnetismo, é possivel encontrar no
modulo RF ferramentas completas para suas simulacGes. Além do mecanismo de pds-
processamento, existem diagramas de campo distante e computacéo direta dos parametros
S. Também, sdo aceitos materiais ndo homogéneos e completamente anisotropicos, assim
como materiais com propriedades de valores complexos [71]. Neste trabalho, para
modelar numericamente o sensor, foi usado especificamente no Comsol, Eletromagnetic

Waves, Frequency Domain, que estdo dentro da fisica de RF module.
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3.3.4.1 Eletromagnetic Waves, Frequency Domain (Ondas Eletromagnéticas,

Dominio da Frequéncia)

A modelagem numérica do sensor serd feita utilizando a interface Eletromagnetic
Waves, Frequency Domain, a qual é usada para resolver problemas que necessitam da
solucdo completa da equacdo de onda para campos eletromagnéticos. Pois ela suporta
algumas formas de estudos: Frequency Domain, Eigenfrequency, Mode Analysis, and
Boundary. Sera utilizado para a solucédo, juntamente com a interface fisica escolhida, o
dominio da frequéncia (Frequency Domain) pois ele é usado para simula¢es que sdo
realizadas para uma Unica frequéncia ou uma banda delas. Para a interface fisica
escolhida, existem ferramentas padrdes encontradas no software que representam o tipo
de equacdo a ser resolvida, condi¢do de contorno para superficies metalicas e os valores
iniciais utilizados para solugédo, sdo eles: Wave Equation, Electric, Perfect Electric
Conductor, e Initial Values, respectivamente. Neste trabalho, além desses, serdo
utilizados outros tipos de condi¢Ges de contorno, bem como a fonte de excitacdo para a

modelagem do sensor. Estes serdo apresentados a seguir:

3.3.4.2 Port (Porta)

O port ¢é usado para definir a regido de excitacdo de onda plana. Tal regido esta
destacada na Fig. 20. Essa estrutura de excitacdo pode excitar e absorver modos
especificos, também suporta calculos de parametros de espalhamento para onda
eletromagnética (parametros S). Como a onda que incide sobre o dispositivo é uma onda
plana, foi escolhido no software o tipo de porta Periodic, visto que sdo aplicadas

condic@es periddicas (condi¢cdes de Floquet) nas diregdes x e y. Para a excitagdo do modo

eletromagnético em Port, foi escolhido o campo magnético, sob a forma, H= 1a, Alm,

cujo angulo de incidéncia theta (0) e a fase igual a 0.
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Fig. 20 Porta de incidéncia da onda eletromagnética definida no Comsol na estrutura.

3.3.4.3 Periodic Condition (Condicéo Periodica)

A condicdo Periodic Condition, aplica periodicidade ou antiperiodicidade entre
dois limites ou mais de uma estrutura [71]. Na Fig. 21 é mostrado onde a condi¢éo foi

aplicada na geometria do problema.

E necessario definir o tipo de periodicidade que ser4 usado no modelo. Nesse
modelo, é aplicado Floquet periodicity, pois nesse caso a onda plana interage com uma

estrutura periddica [71].
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Fig. 21 Regides onde foram definidas no Comsol a condicédo periddica na estrutura.

3.3.3.4 Surface Current Density (Densidade Superficial de Corrente)

A folha de grafeno é modelada pela condi¢do de contorno Surface Current
Density, produzindo uma densidade de corrente J; (A/m) em sua superficie. Dessa forma,
na superficie do grafeno existem apenas as componentes X e y para a densidade de
corrente. Na direcdo z, as correntes sdo desprezadas, visto que esse material possui uma
espessura infinitesimal. Além disso, através das equacfes de Maxwell, sabe-se que as
componentes de campo tangenciais na interface (folha de grafeno), resulta em uma
densidade de corrente apenas na superficie desta interface. Matematicamente, a condigédo
de contorno Surface Current Density estd descrita em (10) e (11):

—n xH = Js (10)

n x(H; —Hz) =Js (11)

Uma vez que J, = o*(w)E, em Surface Current Density ¢ adicionada a expressao

para a condutividade do modelo de Drude [21,72] para o grafeno.
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2
o' (w) = 22 n

2cosh [L” S (12)

2kgTl| w—jr=1

onde T = 107125 é o tempo de relaxacdo, y. € o potencial quimico, T = 300K ¢ a
temperatura, h é a constante de Planck reduzida, kz ¢ a constante de Boltzmann, ® é a
frequéncia dada em radianos/segundo, q. € o valor da carga de um elétron e j é unidade
imaginaria.

Apbs selecionar Surface Current Density para o grafeno, como mostra a Fig. 19,

é necessario inserir algumas configuracdes, tais como informar ao software a componente

de excitagcdo para E bem como defini-la por meio do produto da condutividade do
grafeno e da componente de campo elétrico na direcdo de excitacdo adotada, como pode

ser visto na Fig. 22. Na Fig. 23 é mostrada a condigdo de contorno aplicada na estrutura.

Settings -

Label: Surface Current Density 1 E

 Boundary Selection

Selection: Manual v
8 &
on [
g -
Active T:I &
&

Override and Contribution
Equation
v Coordinate System Selection

Coordinate system:

Global coordinate system -

v Surface Current Density

Surface current density:
sig_g*Ex X

JsU

[=2K~1

Fig. 22 Configuracoes inseridas em Surface Current
Density.
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Fig. 23 A condicéo de contorno Surface Density Current usada para definir o grafeno no sensor
destacada na estrutura.

3.3.5 Malha

A malha é uma regido que representa a estrutura fisica do modelo discretizado em
elementos constituintes de n6s. Em cada n6 do dominio, sdo calculados os campos elétrico
e magnético, utilizando-se 0 método dos elementos finitos no Comsol. Para a geometria
2D, o gerador de malha discretiza os dominios em elementos de malha poligonal (reunido
de um namero finito de regides triangulares ndo-sobrepostas e coplanares). Na geometria
formada pela estrutura do sensor, os limites foram discretizados em arestas de malhas
(arestas da estrutura), chamados de elementos limites, os quais precisam estar em

concordancia com os elementos de malha dos dominios adjacentes.

Para definir o tipo de malha do sensor foi escolhido a funcéo physics - controlled
meshing. Com ela, o Comsol utiliza uma malha que, € controlada pela fisica do material,
adaptando-se as suas configuracdes. Para se obter a malha apropriada para cada material,
essa funcdo considera as propriedades fisicas de cada meio, bem como a banda de
frequéncias a qual a solucédo é realizada, para este trabalho a banda de frequéncia foi
definida de 0,5 a 4 THz [69].
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Para o Eletromagnetic Waves, Frequency Domain, o tamanho maximo do
elemento da malha deve ser limitado a uma fracdo do comprimento de onda para a correta
representacdo dos meios considerados, geralmente adotando-se A/8 para 0 maior
tamanho. O tamanho do dominio computacional (quantidade de elementos na malha) que
pode ser simulado varia de acordo com a quantidade de memdria disponivel no

computador.

O modelo de malha criado no Comsol para os dois sensores € mostrado na Fig.
24:

Prisma- €3 = 14

Dielétrico
(Amostra)- €4 = 2

Ar-gg =1

Fig. 24 Estrutura em 2D modelada no Comsol Multiphysics 5.3a para
simulagBes. A malha usada é destacada porque é muito fina.

3.3.6 Study (Estudo)

Por fim, apds ser construida a geometria que representa a estrutura do sensor,

definido os materiais, aplicada as condicGes de contorno e realizada a excitacdo do
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problema, é preciso definir o tipo de estudo que sera realizado pelo Comsol. Existem
varios, alguns exemplos sdo: dominio do tempo, da frequéncia, autovalor, autovetor,
etc. Neste caso, serd utilizado o dominio da frequéncia, portanto € necessario

selecionar em Study o Frequency Domain, mostrado na Fig. 25

4~ Study 1
==z Parametric Sweep

Mz Step 1: Frequency Domain
[ ["m. Solver Configurations

1[5

Fig. 25 Frequency Domain inserido em Study para realizar anélises no dominio da frequéncia.

As simulacdes e suas variagdes em relacdo ao angulo, potencial quimico e
frequéncia sdo definidos nesse momento, em Parametric Sweep e os resultados
obtidos podem entdo ser analisados pela funcdo Results, onde existem abas em que os

graficos podem ser plotados separadamente, como é mostrado na Fig. 26.

4 ¥ Results
I Data Sets

Derrved Values
Tables

Magnetc Field (ewfd)
cem amaostra

mm aan
[T
= m

L]

Comparando
Amostra 2.5
Amaostra 5 um

¢ ¢ ¢ ¢H

Fig. 26 Func&o Results onde os resultados das simulacdes séo apresentados.
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4. RESULTADOS

Neste capitulo, serdo apresentados e analisados os resultados obtidos através do
no Results. Nesse nd, sdo analisados os resultados obtidos pela simulacéo proposta. Tais
anélises sdo realizadas através de gréaficos em duas e/ou trés dimensdes. Dentre eles,
podem-se citar: mapas de corrente, variagdo dos parametros S com a frequéncia;
distribuicbes de campo elétrico ou magnético, etc. Além disso, € possivel esboca-los por

meio da combinacdo de expressdes e fungdes matematicas.

No estudo de sensores, € comum utilizar os graficos da refletividade e das
distribuicfes de campo para caracterizagdo do sensor, bem como o estudo dos parametros
fisicos e elétricos associados a este. Dessa forma, neste trabalho foram realizados estudos
sobre a refletividade, a qual é obtida no software Comsol ao inserir a expressao abs
(ewfd.S11)"2, onde ewfd.S11 é o coeficiente de reflexdo com relacdo a onda
eletromagnética incidente. Esta funcdo pode ser encontrada em Results - Derived
Values. Ainda, foram analisadas as distribuicGes de campo magnético para o estudo do
efeito de ondas plasmoénicas produzidas pelo grafeno. Antes sera apresentado o conceito
de refletividade, de forma resumida, para utiliza-lo na obtencdo dos resultados a serem

apresentados nas secdes posteriores.
Refletividade

Os materiais detém uma vasta gama de propriedades opticas que geram uma fonte
de informacdes de grande importancia sobre a identidade de cada material. Cada material
tem sua maneira de refletir, transmitir, refratar, dispersar e polarizar a luz em diferentes
extensdes, fornecendo assim um conjunto rico de pistas Opticas para que 0s materiais

possam ser diferenciados uns dos outros [73].

Nos materiais, em sua maioria, a luz ndo é totalmente absorvida, portanto, uma
parte é refletida da superficie, logo, as propriedades de refletancia de uma superficie é
umas das caracteristicas opticas mais importantes de um material. Quando uma superficie
reflete a luz incidente, normalmente ela é espalhada em diversas dire¢des, 0 que resulta

em um padréo caracteristico do material [74].

A refletividade é definida como a relagéo entre o fluxo eletromagnético incidente

sobre uma superficie e o fluxo que é por ela refletido. Os materiais tém comportamentos
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refletivos diferentes, pois isso depende da refletancia especular e da difusa. A primeira
acontece quando a superficie da amostra pode refletir toda a luz que incide num mesmo
angulo, se comportando com um espelho. Na difusa, a reflexdo da luz pela superficie da
amostra acontece em varios angulos dispersos, em consequéncia de superficies

irregulares [73].

Luz incidente Luz incidente

A—u\r—vl\—

Refletancia especular Refletancia difusa
Fig. 27 Comportamento de luz incidente em diferentes tipos de superficies, produzindo refletancia especular ou difusa
(Adaptada de [73]).

A refletancia dos materiais € influenciada pelas variaveis do meio ambiente que
esta inserido, assim como o material da superficie. Para o ultimo, podemos considerar
como exemplos, substratos rugosos, (onde a sua rugosidade é definida por micro
irregularidades geométricas) pois eles podem apresentar uma refletancia superficial
menor em relacdo a um liso, isso se deve a efeitos geométricos e as particulas suspensas

no ar que se acumulam nas partes irregulares das superficies [74].

4.1 Analise dos Resultados Obtidos

A. Validacao do modelo numérico para Configuracdo Otto

Para a configuracdo Otto, serdo apresentados os resultados de excitacdo e detec¢do
de plamons polaritons de superficie (SPPs) de grafeno, pelo método de acoplamento de
prima obtidos através do software Comsol. Os mesmos s&o validados pelos resultados
apresentados em [21], onde sdo apresentadas equacOes analiticas para o calculo da

refletividade mostrada pela estrutura apresentada na Fig. 11.



55

Na Fig. 28 é apresentado o principio do método de acoplamento de prisma para
que o leitor entenda melhor os resultados obtidos para a configuracdo Otto. Nela, é
apresentada a variagdo do numero de onda plasmonico g em funcéo da frequéncia para
diferentes meios. Além disso, observa-se que o vetor de onda para luz incidente produz

excitacdo de ondas SPPs, sempre que sua componente no plano

q= %\/ Eprisma sin® (13)

corresponder ao numero de onda SPP no grafeno. Dessa forma, na equacéo 13, 6 deve ser
maior que o angulo limite para que ocorra reflexdo interna total e, obviamente, €,,isnq €
a maior permissividade presente na estrutura que compde o sensor. Os dielétricos
inseridos para criar a estrutura do sensor no software foram: prisma, com permissividade

de e; = 14,0arcome, = 1e SiO2come; = 4.

1 2 T !l T | T | T I T T T

I

ol F J/ prisma TM GSPs

@
[
~

|

Frequéncia (THz)
=p]
I

Grafeno

Il | Il | Il | Il I 1 | Il | Il | Il
0
0 0.25 0.5 0.75 1 1.25 1.5 1.75 2

_ -1
Numero de onda (Um )

Fig. 28 Principio do método de acoplamento de prisma para excitar GSPs (Graphene Surface Plasmons), por
tunelamento de ondas eletromagnéticas evanescentes, onde seu diagrama esquematico é apresentado. O grafeno possui
potencial quimico u. = 0,45 eV, estando entre duas camadas dielétricas com e = 1 e 0 prisma com € = 14 (Adaptada
de [21]).

As Figs. 29 e 30 ilustram a refletividade do sensor em fungdo do angulo de
incidéncia 0 e do potencial quimico u., respectivamente, calculados pela Comsol e os

resultados obtidos pelo modelo analitico apresentados em [21]. Para a Fig. 29, nota-se
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que a frequéncia de ressonancia € deslocada em direcéo a valores mais altos a medida que

aumenta os valores de 6, logo a frequéncia de excitacdo correspondente também aumenta.

Na Fig. 29, para @ = 62°,72°e 82 °, as ressonancias ocorremem 1,1, 1,4e 1,5

THz, respectivamente. Nestes resultados, o potencial quimico foi fixadoem u. = 0,5 eV.
Isso mostra que é possivel controlar os niveis de refletividade na estrutura variando o

angulo da luz incidente (6 > 6,), para um determinado valor fixo de ..

0000 00060050006
&
7 i
e
u!
<
=t
2 -
k>
Comsol (9= 62°
r:?d) Comsol (g= 72° ©
Comsol (g= 82° o :
Modelo de [21] (9= 62°
Modelo de 1] (9= 72°
0 Modelo de 1] (= 82°)
| | | | [ | |
0 05 1 1.5 2 25 3 35 4
Frequéncia (THz)

Fig. 29 Refletividade versus frequéncia e angulo de incidéncia 0 para a estrutura presente na Fig. 11. Nestes resultados,

fixa-se uc =0.5¢eV.

Na Fig. 30 é verificada a dependéncia do potencial quimico nos espectros de
refletdncia. Onde o angulo de incidéncia foi fixado em 6 = 82 °, com 0s potenciais

quimicos variando de u. = 0.3a 0,6 eV ao passo de 0,1 e variando-se a frequéncia de

0,5a4 THz.
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Modelo de [21] (W, = 0.3 eV) B

Modelo de [21] (W = 0.4 €V)

Modelo de [21] (1 =0.5 eV)

Modelo de [21] (U = 0.6 eV)
Comsol (Y =0.3 eV) 0O 1
Comsol (4, =0.4 eV)
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Fig. 30 Refletividade versus frequéncia e potencial quimico para a estrutura da Fig. 1. Nestes resultados, fixamos 6=82°.

Devido a alteragdo do carater metalico no grafeno, através da variacdo do
potencial quimico, essa propriedade é de fundamental importancia para a incluséo desse
material no projeto de sensores. E possivel notar uma boa concordancia entre os
resultados. Para cada valor de 6 e ., as ressonancias plasménicas no grafeno estdo em
frequéncias diferentes, onde a refletividade é minima, a menor refletividade observada
foi em 2,2. Nesses pontos de minima, as ondas SPP sdo excitadas. Essa queda mais
acentuada no espectro de refletancia, tal como ilustram as Figs. 29 e 30, constitui uma

marca registrada da excitacdo do GSP (Graphene Surface Plasmons) [21].
B. Resultados para a Configuracéo de Kretschmann

Na Fig. 31, é apresentado o grafico de refletividade do sensor, comparando-se seu
comportamento sem a amostra e com duas amostras de diferentes espessuras. A primeira
com 2,5 um e a segunda com 5 pm. Em ambos os casos, a permissividade foi definida

como €, = 2.

O angulo de incidéncia, para esse caso, varia de 30° < 6 <90° para uma
frequéncia fixa de 1,1 THz, cuja frequéncia foi escolhida a partir dos resultados da Fig.

30, onde as minimas refletividades observadas foram em 0,5, 1,1, 1,52 e 2,2, por ser uma
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das menores refletividades, visto que o sensor projetado deve possuir alto coeficiente de
transmissdo na frequéncia ou banda de frequéncias escolhida. O potencial quimico foi

definido como u. = 0,4 eV.

A SPW (Surface Plasmon Wave) é muito sensivel a variacdo do meio circundante
[75]. Uma ligeira mudanca no tamanho da amostra pode levar a uma mudanca acentuada

na curva de refletividade. Isto pode ser observado nos resultados obtidos na Fig. 31.

As curvas de refletividade na Fig. 31, que contém a amostra, mostram um
deslocamento em frequéncia com relacdo a curva sem ela. No caso com as amostras,
temos que para a amostra 1, houve um deslocamento para a direita da curva. Esse
deslocamento foi menor que o observado na amostra 2, onde houve uma maior variagéo
da curva em relacdo ao caso sem amostra, assim como a diminuicdo da minima
refletividade. O nivel de variacdo da curva de refletividade estd relacionado a
sensibilidade do sensor. Portanto, o tamanho da amostra esta diretamente relacionado a
sua sensibilidade. O ponto de operagéo ocorreu na frequéncia de 2THz, ou seja, onde ele

serd sensivel e ira atuar.

1
0,9 -
40,8 .
2
— 0,7 i
3
S
z 0.6 )
D
505
(2 7R 7]
0.4 + Vo Sem amostra |
’ " Amostra 1
Amostra?2 -----
0,3 x | | | 1
30 40 50 60 70 80 90

Angulo de incidéncia (°)

Fig. 31 Curvas de refletividade com e sem amostras, em que a espessura dos casos amostrados ¢ de 2,5 e 5 um, para as

amostras 1 e 2, respectivamente. A frequéncia usada é 1,1 THz.
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Ao analisar a curva de refletividade (curva SPR) ilustrada na Fig. 31, podemos
obter informacdes Uteis sobre as reagdes bioldgicas ou quimicas correspondentes. Como
exemplo, temos sensores bioquimicos [76] que, ao ocorrer mudanga no meio dielétrico,
o minimo de reflexdo é alterado. Essa mudanca ocorre quando existe modificacdo no meio
dielétrico, préximo a regido onde esta localizada a folha de grafeno, por uma alteracéo
generalizada da concentracdo de uma solucdo que contenha um analito de interesse, ou
pela ligacdo de um anticorpo ou molécula. A mudanca do minimo de refletividade pode

ser usada na deteccdo de presenca e/ou concentracdo do material bioquimico.

As Fig. 32 e Fig. 33 mostram a distribuicdo espacial da parte real da componente

z de campo magnético, Re [H;], para uma frequéncia de 1,1 THz.

Hz (A/m) - 48 deg (no sample)

0 5 x107

Fig. 32 Distribuicdo da componente de campo magnético Re [H..] para 1,1 THz, para 0 caso sem amostra.
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Fig. 33 Distribuigdo da componente do campo magnético Re [H;] com a amostra 2 (espessura de 5 pm), para a frequéncia

Amostra

ressonante de 1,1 THz.

Na Fig. 33, vemos uma pequena variacao na intensidade do campo magnético
préximo a folha de grafeno, em ambos os lados, quando comparado com o caso sem
amostra ilustrado na Fig. 32. Essa variacao esta relacionada a profundidade de penetracéo

pelicular () definida por [21]. Matematicamente, esta profundidade é descrita por

1

i =—FT7—
Re| \|dspp—_7¢&i

onde o resultado obtido na Fig. 33 (com amostra) apresenta maior ¢ que o ilustrado na

(14)

Fig. 32. Como a permissividade do substrato ndo varia, tem-se uma reducédo da constante
de propagacdo do plasma (gqspp) que resulta na alteragdo da curva de refletividade

mostrada na Fig. 31.

Os SPPs tém a capacidade de confinar o campo eletromagnético na direcao normal
a interface, nas escalas de comprimento de onda abaixo do limite de difracdo. Essa é uma
caracteristica importante de SPPs. De acordo com [21], sabe-se que no metal, e
consequentemente no grafeno, a profundidade de penetracdo torna-se aproximadamente
constante para cumprimentos de onda abaixo da frequéncia de ressonancia plasmonica de
superficie (SPR) e pode ser de vérias ordens de magnitude menor que no dielétrico.
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Ja para o dielétrico, a profundidade de penetracdo do campo eletromagnético
aumenta de acordo com o aumento do comprimento de onda incidente [21]. Portanto a
medida que o comprimento de onda aumenta (frequéncia diminui), perde-se a capacidade
dos SPPs de confinar o campo eletromagnético. Apesar do confinamento de campo ser
mais fraco em frequéncias menores, 0 comprimento de propagacdo correspondente é

maior.

Os resultados apresentados para as duas configuracdes foram satisfatorios. A
grande disparidade entre elas deve-se ao fato de existir um grande desafio na preparagédo
da amostra para a configuracdo Otto, devido a pequena lacuna entre o prisma e 0 SiO>
(camada de ar). Essa lacuna € necessaria na constituicdo da geometria do sensor, 0 que

dificulta suas aplicacdes de deteccdo em situacgdes reais.

A maioria dos sensores é baseado na configuracdo de Kretschmann, sob o espectro
de luz visivel, onde o filme metalico é depositado diretamente na base do prisma (ver Fig.
12). Além disso, na frequéncia de THz, a parte imaginaria da constante dielétrica da folha
de grafeno ¢ alta, portanto, a excitacdo de SPPs nessa configuracdo necessita de um

prisma de indice de refragdo elevado.
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CONCLUSAO

Neste trabalho, sdo apresentados dois sensores plasmonicos baseados em grafeno,
utilizando-se as configuracGes Otto e Kretschmann. A analise numérica foi realizada pelo
método dos elementos finitos (FEM), através do software COMSOL Multiphysics 5.3a
para obter os resultados das curvas de refletividade, para cada caso, e das distribui¢des de
campo magnético. Para a configuracdo Otto, os resultados numéricos obtidos pelo

software foram comparados com os analiticos encontrados na literatura.

Inicialmente, foi modelado o sensor na configuracdo Otto com os dados
encontrados na literatura para validagdo do modelo numérico proposto e,
consequentemente, comparacgdo dos resultados. A primeira analise foi realizada para o
sensor variando-se a frequéncia de 0,5 a 4 THz. Nesta configuracdo, a contribuicdo
interbanda para a condutividade superficial do grafeno é desprezada, visto que para
frequéncias abaixo de 10 THz, esta possui valor muito menor que a condutividade
apresentada pelo termo de intrabanda. Sendo assim, a modelagem numérica de tal
material tornou-se mais simples. Os valores do angulo de incidéncia para onda
eletromagnética foram: 8 = 62°,72°,82°, para u. = 0,5 elV/. Com os resultados obtidos,
observou-se que as frequéncias de ressonancias ocorreram em 1,1, 1,4 e 1,5 THz,
respectivamente. Concluindo-se assim que a frequéncia de ressonancia é deslocada para

valores mais altos a medida que valores de 6§ aumentam.

No segundo momento, foi estudado o comportamento do sensor ao variar a mesma
faixa de frequéncias, porém variando-se os valores do potencial quimico, sendo u,. =
0.3a 0,6 eV ao passo de 0,1 e 0 angulo de incidéncia fixo em 8 = 82 ° onde as minimas
refletividades observadas foram em 0,5, 1,1, 1,52 e 2,2. Dessa forma, foi verificada a

dependéncia do potencial quimico nos espectros de refletancia.

Os resultados mostraram que o ponto de operacdo do sensor depende da
frequéncia, angulo de incidéncia e potencial quimico da folha de grafeno. Além do que,
obtiveram excelente concordancia com os resultados oriundos de expressdes analiticas
para o calculo da refletividade, encontrados na literatura. Essa validagéo foi necesséria
para uma modelagem satisfatoria, no software numérico, de estruturas reais, pois a
formulagdo analitica, necessaria para validacdo do modelo, é feita para estruturas ideias,

onde a folha de grafeno é modelada como sendo infinita e para dielétricos sem perdas. Ja
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para a modelagem numérica, como neste trabalho, onde foi utilizado um software
comercial, a modelagem ¢ feita considerando-se folhas finitas, podendo existir perdas na

modelagem dos dielétricos que compdem o sensor.

A segunda parte do trabalho foi modificar a estrutura do sensor para configuracéo
Kretschmann. 1sso é feito de forma simples, apenas trocando-se a camada de SiO- pela de
ar. Para essa configuragdo, foi investigada a sensibilidade do sensor em funcdo da
espessura de duas amostras. A primeira, com espessura de 2,5 um e a segunda com 5 pum.
Com relacdo ao angulo de incidéncia da onda eletromagnética de excitacdo, este sofre
varia¢do no intervalo de 30° < 8 <90 ° para uma frequéncia fixa de 1,1 THz. Esta
mesma frequéncia foi escolhida a partir dos resultados obtidos das simulacdes para a
configuracdo Otto, por ser a frequéncia de ressonancia 6tima. O potencial quimico foi
definido como u,. = 0,4 eV, também obtido de resultados anteriores. Foi observado que,
uma ligeira mudanca no tamanho da amostra, leva a uma mudangca na curva de
refletividade. Portanto, o tamanho da amostra estd diretamente relacionado a
sensibilidade do dispositivo.

Em seguida, foi apresentada a distribuicdo da componente z de campo magnético
(Re [H]), para 0 modo TM, sem amostra e com amostra, respectivamente. Para esta
analise, observou-se uma pequena variacdo na intensidade do campo magnético proximo
a folha de grafeno, em ambos os lados, quando comparado com o caso sem amostra. Essa
variacdo esta relacionada a profundidade de penetracéo pelicular (¢) (o caso com amostra
apresenta maior ¢ que o0 caso sem a amostra). Como a permissividade do substrato nao
varia, temos uma reducéo da constante de propagacao do plasma (qspp) que justifica a

alteracdo da curva de refletividade.

Portanto, a espessura da amostra tem uma influéncia consideravel na curva de
refletividade versus angulo de incidéncia. Além disso, o material do prisma e a espessura
da camada de SiO, também influenciam na resposta do sensor. Logo, para sua otimizacao,

é necessario escolher os valores apropriados dessas variaveis no inicio da anélise.

Conclui-se que a funcionalidade dos sensores plasmonicos de grafeno para
frequéncias na faixa de terahertz € satisfatoria e pode ser Util em vérias aplicacGes. 1sso é
possivel porque a ressonancia plasmonica de grafeno apresenta alto confinamento de

campo e € muito sensivel as mudancas no meio ao redor da folha de grafeno.
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As andlises das técnicas apresentadas nesse trabalho podem servir como base para
aplicacdes em estudos de interacdo biomoleculares, em deteccédo de analitos quimicos e
bioldgicos, biofisica e, por se tratar da faixa de terahertz, também sdo encontradas
aplicacOes principalmente na deteccdo bioldgica e de seguranga. Em suma, biossensores
operando na faixa de terahertz sdo de particular interesse devido ao grande numero de
moléculas que tém seus modos vibracionais e rotacionais coletivos nessa faixa de

frequéncia.
Para trabalhos futuros destacam-se as seguintes propostas:

1. Otimizar a precisdo de detec¢do do sensor, com multicamadas de grafeno;
2. Melhorar a sensibilidade do sensor por dopagem quimica no grafeno;
3. Aplicar o método de duas cores para caracterizar amostras dielétricas;
4. Modelar sensor para a configuracdo SPCE em 2D no software COMSOL.
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