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Resumo

Este trabalho propde um sensor de indice de refragao plasmonico em Terahertz baseado em
Single-Layer Graphene operando como refratometro na faixa de Terahertz. A configuracao
utilizada é Kretschmann, onde uma das variaveis que monitora a refletividade é o potencial
quimico. O sensor foi analisado através do método dos elementos finitos (FEM), utilizando
o modelo baseado em estruturas bidimensionais. Foram calculadas as refletividades e as
distribui¢oes do campo magnético para diferentes parametros, tais como a espessura da
amostra, frequéncia de operacao, angulo de incidéncia, variacdo do poténcia quimico e da

permissividade elétrica.

Primeiramente foi feito um estudo para determinar a melhor frequéncia de operacao, angulo
de incidéncia do sensor e espessura minima que a amostra deveria possuir. Posteriormente
comparou-se o modelo numérico com o analitico obtido através de duas literaturas. A partir
dos resultados numéricos foram feitas analises paramétricas para verificar as variagoes na
sensibilidade, largura a meia altura (FWHM) e resolugao, todos pardmetros de qualidade
do dispositivo. Os resultados numéricos sdo comparados com conceitos tedricos disponiveis

na literatura e em trabalhos publicados recentemente.

Palavras-chave: Ondas em Terahertz, Sensor Plasmonico, Grafeno, Configuracao de

Kretschmann.



Abstract

This work proposes a Terahertz plasmonic refraction index sensor based on Single-Layer
Graphene operating as a refractometer in the Terahertz range. The configuration used
is Kretschmann, where one of the variables that monitors the reflectivity is the chemical
potential. The sensor was theoretically analyzed by the finite element method (FEM), using
a bidimensional-based model structure. In it, the reflectivities and the field distributions
were calculated for different parameters, such as sample thickness, operating frequency,

incidence angle, chemical potential variation and electrical permittivity.

Firstly, a study was made to determine the best operating frequency, the sensor’s angle of
incidence and minimum sample thickness that the sample should have Subsequently, the
numerical model was compared with the analytical model obtained through two literatures..
From the numerical results, parametric analyzes were performed to verify variations in
sensitivity, full width at half maximum (FWHM) and resolution, all parameters of device
quality. Numerical results are compared with theoretical concepts available in the literature

and in recently published works.

Keywords: Terahertz waves, Plasmonic Sensor, Graphene, Kretschmann Configuration.
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1 Introducao

A cada ano que passa a sociedade demanda por sistemas e dispositivos que possuam
alto desempenho, baixo consumo e que sejam socialmente sustentaveis. Diante disso, o
carbono e seus alotropos tornaram-se foco em varios estudos atuais, tendo em vista
sua abundancia e identificacdo em diversas aplicagoes, como por exemplo na area da

eletroquimica [1].

A ciéncia dos materiais entrou em um estagio de rapido desenvolvimento, no inicio
do século 21, nesse periodo o grafeno, um alétropo do carbono, passou a ser estudado por
possuir alta estabilidade quimica e boa biocompatibilidade para ser utilizado como elemento
de reconhecimento de moléculas. Possuindo excelente aplicagao em biossensores, além de
sensores de gds, sensores quimicos, entre outros [2]. As excelentes caracteristicas elétricas
apresentadas pelo grafeno na regiao de THz tem possibilitado a pesquisa e desenvolvimento
de biossensores e dispositivos eletromagnéticos baseados no fenémeno plasménico [2]. A
area de deteccao biomédica é considerada uma de suas principais aplicagoes. Os biossensores
de Terahertz sao de particular interesse, devido ao grande nimero de moléculas que tém
seus modos vibracionais e rotacionais coletivos nessa faixa de frequénciaA area de detecgao
biomédica é considerada uma de suas principais aplicagoes. Os biossensores na faixa de
frequéncia de Terahertz sao de particular interesse, devido ao grande ntimero de moléculas

que tém seus modos vibracionais e rotacionais coletivos nessa faixa de frequéncia [3].

O grafeno, é um material formado por atomos de carbono dispostos em uma estru-
tura cristalina hexagonal, cuja forma ¢é semelhante a um favo de mel [4]. Sua caracteristica
mais contrastante com relacao aos outros alétropos do carbono, é o fato da sua espessura
possuir uma tnica camada atomica de aproximadamente 0,345nm. Sua espessura é 300.000
vezes mais fina que uma folha de papel [4]. Uma outra caracteristica do grafeno é que ele
tem demonstrado suportar modos plasménicos na faixa de Terahertz [5]. Na plasmonica
existem os polaritons de superficie de plasma (SPP) que sdo ondas eletromagnéticas
bidimensionais que se propagam na interface metal/dielétrico e apresentam decaimento
exponencial do campo eletromagnético, na direcao longitudinal a interface, em ambos os
meios envolvidos [6]. Estas ondas de superficie surgem a partir do acoplamento entre o
campo eletromagnético e o plasma de elétrons do metal. Com isso, a propagacao da onda
SPP gera oscilagoes coletivas de elétrons na diregdo normal a superficie metal/dielétrico e

apresenta comprimento de onda inferior ao do campo de excitagao [7].

Existem dispositivos plasmonicos que podem ser baseados em grafeno, onde ha um
forte confinamento de onda, portanto, qualquer mudanca nas caracteristicas refrativas

préoximas a camada de grafeno produzem uma mudanca na resposta plasmoénica do
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dispositivo, e assim esté definindo o processo de sensoriamento [5]. Assim, o grafeno pode

ser usado em projetos de sensores que se baseiam no fenémeno plasmonico..

Existem diversas configuracoes de sensores plasmonicos utilizados para medir as
variagoes no indice de refracdo de uma amostra dielétrica (refratémetro). Em sua maioria,
estes sensores operam na condigdo SPR (ressonincia plasmonica de superficie), onde hé
propagacao de ondas SPP sobre a camada de grafeno, que interage diretamente com a

amostra de interesse [2][5].

Os sensores que sao baseados em SPP sao dispositivos fotonicos que permitem
analisar pequenas mudancas nas variaveis envolvidas no acoplamento de onda de superficie
SPP. Essa onda é excitada na interface entre metal-dielétrico, podendo estar relacionada
com estimulos ou interacoes nas proximidades da estrutura do sensor. Tais sensores sao
usualmente chamados de sensores SPR [2]. Na aplica¢ao de sensores SPR a configuragao
Kretschmann é mais utilizada, principalmente, devido a simplicidade de sua fabricacao,
baseada na prévia deposigao de um filme fino de metal sobre o prisma [8], conforme mostra
a Figura 1. O modelo geométrico da estrutura do sensor SPR na configuracao Kretschmann

¢ composto de um filme de metal entre dois dielétricos de diferentes permissividades [9].

Figura 1 — Geometrias da estrutura multicamada planar para excitacao de onda SPP por
meio de feixe de luz tridimensional a partir de acoplamento de prisma nas
configuragoes na Kretschmann. L representa a fonte de excitacao modelada
por um laser e D representa o detector do feixe refletido na interface metal.
Destaque para o decaimento exponencial do campo nas camadas a partir da
interface de excitagdo da onda SPP

z field
s Z| —» SPP | amplitude
M LA DA DN P
0
4 D
L »

Fonte: Adaptado de [7].

Neste trabalho é proposto um sensor SPR baseado na configuracao Kretschmann,
com quatro camadas: Prisma/ Si0O/ Amostra/ Ar. O grafeno é introduzido como elemento
plasmonico entre as camadas de Si0Oy e Amostra, além disso, devido a sua fina espessura,
podemos modela-lo como uma impedéancia superficial na interface entre os meios. O

modelo foi simulado em um software comercial, que utiliza o método dos elementos finitos
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(FEM). Devido a simetria geométrica apresentada pela estrutura, optou-se pela simulagao
numérica 2D, garantindo baixos custos computacionais. A partir destas simulagdes obtemos
resultados de refletividade, campo magnético, e por fim foram feitas analises paramétricas

dos parametros de qualidade do sensor proposto.

1.1 Objetivos

Este trabalho tem por objetivo modelar numericamente um sensor plasmonico
baseado em grafeno na faixa de Terahertz, utilizando a configuracao Kretschmann, através
do software COMSOL Mutiphysics® que aplica o Método dos Elementos Finitos (FEM) para
obtencao dos resultados e, desta forma, otimiza diferentes parametros que caracterizam o

sensor. Como objetivos especificos, destacam-se:

e Modelar sensores SPR na configuracao Kretschmann utilizando um software;

o Analisar os parametros de construcao do sensor para otimizar seu desempenho:
espessura da amostra, frequéncia de operagao, angulo de incidéncia, variacao do

potencial quimico e permissividade elétrica.

1.2 Organizacao do Trabalho

O trabalho ¢ estruturado da seguinte forma:
Este capitulo apresenta a introducao.

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

em folhas de grafeno.

No Capitulo 3 é exposto uma visao geral de sensores. E mostrado os parametros
caracteristicos que serao estudados e a sua descricao funcional. Assim como o método de

acoplamento de prisma que sera utilizado como forma de excitacao da onda plasmonica.

No Capitulo 4 sao apresentados a modelagem numérica do sensor plasmonico na
configuragao Kretschmann. Também, sdo expostos os parametros para a condutividade do
grafeno, os parametros utilizados na construcao da estrutura e a discretizacao da malha
gerada no COMSOL Multiphysics®.

O Capitulo 5 apresenta os resultados e discussoes para as curvas de refletividade
e distribuicoes de campo magnético, obtidos pelas simula¢des do software, com o sensor

plasmonico operando.
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No Capitulo 6 é apresentada a conclusao e recomendacoes para trabalhos futuros.

E, por fim, sao apresentadas as principais referéncias bibliograficas.



2 Grafeno

O planeta Terra é rico em diversos elementos, um deles é o carbono, nome dado por
Lavoisier em 1789, um elemento quimico conhecido desde a antiguidade. Em quantidade, é
o quarto que mais existe no Universo, sendo considerado o elemento mais dindmico que a
Tabela Periédica possui [10]. E possivel ter diversos arranjos cristalinos e obter diferentes
hibridizacoes: sp, sp?, sp®. Permite também um imenso niimero de moléculas. Na Figura 2
podemos observar diversas estruturas que o carbono pode tomar, de diferentes dimensoes:
a) grafite; b) diamante; ¢) fulereno; d) nanotubo de carbono de parede simples; e) nanotubo
de carbono de parede multipla; f) grafeno [11]. O estudo do grafeno se deu inicialmente
de forma tedrica, pois o usavam para definir o cristal de grafite e o desenvolvimento de
nanotubos de carbono. O calculo da estrutura de banda do grafeno foi pesquisado bem
antes dele ter sido descoberto experimentalmente, pois sua estrutura eletronica e a relagao
de dispersao linear foram analisadas de forma tedrica ainda em 1947 por Philip R. Wallace
[10].

Os cientistas Andre Geim e Konstantin Novoselov, da Universidade de Manchester,
Reino Unido, descobriram o grafeno em 2004. Por conta disso, em 2010 eles ganharam
o Nobel de Fisica, pelas contribuicoes do seu trabalho: “Experimentos inovadores com

respeito ao material bidimensional Grafeno”. A origem do nome “grafeno” se deu em 1962,

Figura 2 — Representacao esquematica de diferentes aldtropos de carbono: a) grafite; b)
diamante; c) fulereno; d) nanotubo de carbono de parede simples; e) nanotubo
de carbono de parede multipla; f) grafeno.

(a)

Adaptado de [11].



Capitulo 2. Grafeno 18

o nome grafite foi ligado com o sufixo eno, pois existe uma dupla ligagdo no mesmo [1].

Os cientistas usaram o método chamado clivagem mecanica, que usa a esfoliacao
com fita adesiva, a mesma é usada para separar as camadas do grafite. Para finalizar o
processo, a fita foi inserida em solvente organico para que uma Unica camada se desloque,

obtendo assim o grafeno, que fica na interface do solvente e o ar.

2.1 Producao

A produgao experimental do grafeno, baseia-se na remocao de uma tnica camada
de grafite. Existem diversos métodos para isso, tais como: esfoliacdo mecanica, crescimento
epitaxial sobre SiC, crescimento epitaxial CVD, reducao do 6xido de grafite, esfoliagao
em fase liquida, desenrolamento de nanotubos de carbono. Na Tabela 1 é mostrado mais

detalhes sobre cada método.

Tabela 1 — Comparacao dos métodos de preparagao do grafeno.

Métodos . ..
Materiais Técnicas de
de Prepa- . - Vantagens Desvantagens
B de partida Operacao
ragao
HOPG R
Simplicidade, )
o (grafite _ Delicado,
Esfoliacao o elevada qualidade .
. pirolitico Scotch-tape demorado, baixo
mecanica estrutural e _
altamente . rendimento
_ eletronica
orientado)
Dessorcao
. térmica de Si do Temperatura e
Cresci- ) ~
substrato de SiC Produgao em custo elevados,
mento 4H-/6H- R _
L . sob alta larga-escala, nao uniforme,
epitaxial  SiC wafer ) _
. temperatura qualidade elevada baixo
sobre SiC .
(1000°C) e UHV rendimento
(ultrahigh vécuo)
Temperatura e
Cresci-  Hidrocarbo- Deposicao ~ custo elevados,
o Producgao em
mento netos quimica em fase processo
L grande escala, boa ]
epitaxial (tal como vapor sob alta ) ) complicado,
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Adaptado de [12].

O grafeno apresenta vantajosa aplicagao para ser usado como substrato de sensor,
é possivel observar isto em varios estudos que envolvem o processo de deteccao de diversos
tipos de analitos, como moléculas bioldgicas, gases e muitos compostos organicos e inorga-
nicos de aplicagoes eletroquimicas relacionadas a deteccao e a energia. Como exemplo de
trabalhos, temos: biossensores para deteccao de glicose, maltose, frutose, dopamina, acido

trico, acido ascérbico, aminodcidos e DNA [1].

2.2 Estrutura do Grafeno

O grafeno é um alétropo de geometria plana, formado por ligagoes covalentes de
atomos de carbono devido as interagoes dos quatro elétrons da sua camada de valéncia,
presentes na distribui¢do de Linus Pauling sob a forma 1s%?2s?2p? [4]. Dessa forma, na
formacao do grafeno, um dos elétrons do orbital 2s do carbono ¢é excitado para o orbital
2p., usando para isso a energia dos ntcleos adjacentes, o que diminui a energia total do
sistema. Além disso, ligagOes ou interagoes subsequentes acontecem entre os elétrons dos
orbitais 2s e 2p (2p, e 2p, dos atomos vizinhos, formando assim trés orbitais hibridos

atomicos sp?, tal como ilustra a Figura 3 [13]. Os elétrons presentes no orbital 2p., disposto
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perpendicularmente ao plano contendo os orbitais sp?, formam as ligacoes covalente T,
sendo responsavel diretamente pela condutividade elétrica no grafeno. Por sua vez, os
orbitais sp? apresentam uma disposicio espacial trigonal plana (ver Figura 3c), de modo
que seus elétrons sao responsaveis pela ligacao covalente o entre os atomos de carbono,

conferindo ao grafeno uma alta rigidez mecanica devido a forga desse tipo de ligagao [4].

Figura 3 — Esquema que apresenta a distribuicao eletronica na camada de valéncia e os
spins para: a) atomos 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.

(a) (b)

ugttr _ut11t

2py 2p:

(c)

Fonte: Adaptado de [4].

O grafeno tem sua estrutura formada por 4tomos de carbono sp? ligados e dispostos
em um reticulo bidimensional. A distancia entre eles é de 3,35 A e a ligacdo entre os

dtomos de carbono tem comprimento de 1,42 A [14], conforme mostra a Figura 4.

Figura 4 — Distancia entre reticulos e atomos de carbono C-C.

Fonte: Autoria Prépria.
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2.2.1 A Rede Direta

A estrutura fisica do grafeno depende da disposi¢ao dos atomos de carbono para
formacao do cristal, sendo de fundamental importancia o estudo de sua estrutura cristalina
[15]. Nesse sentido, o grafeno apresenta um arranjo periédico de dtomos de carbono. Estes
podem ser descritos por meio de uma célula unitaria, a qual é definida por meio de pontos
(dtomos) e por uma rede. A rede direta é construida por meio de repeti¢ao, sem que os
atomos se sobreponham. Esta rede ¢ uma rede de Bravais, levando em consideracao que
é necessario que ao olhar de qualquer direcao para algum atomo que pertence a ela, a

distribuigao dos outros atomos seja a mesma [15].

A rede de Bravais para o grafeno é constituida por uma base de dois atomos,
denominadas de A e B, como é possivel ver na Figura 5, eles fornecem dois elétrons
por célula unitaria para definir as propriedades eletronicas do grafeno. Tais atomos
demonstram simetria somente se rotacionados por 180°. Na rede direta os vetores primitivos
S80 @ e ds, a distdncia entre dois dtomos vizinhos é a._. ~ 1,42A (comprimento da

ligagdo carbono-carbono) e o pardmetro da rede (lado do paralelogramo equildtero) mede

a = \/3a._, = 2,46A [4]. Os vetores unitarios primitivos como definidos na Figura 5 sio:
\/§a a
= - 2.1
o= (305 1)
\/ga a
= (X2 L 2.2
Qg ( 92 ) —9 ( )
sendo que |a;| = |az| = a. Na Figura 5 é possivel observar que cada atomo de carbono da

rede esta ligado a trés atomos vizinhos. Através dos vetores-base primitivos pode-se medir

a distdncia entre A e B e a posicao referente aos outros dtomos [4]:

R, = (&%o) (2.3)

a a
Ry — — Ri=|——r 2 2.4
2 a2+ 1 < 2\/§7 2) ( )
a a
Ry=-—ai+ Ry = |———,2 2.5
3 a1+ 1 ( 2\/§ 2) ( )

sendo que |Ri| = |Rs| = R3] = ac—.
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Figura 5 — Rede cristalina do grafeno em forma de favo de mel. A célula unitaria primitiva
é o paralelogramo equilatero (linhas tracejadas) com uma base da rede Bravais
de dois atomos denominados como A e B.

Fonte: Adaptado de [4].

2.2.2 A Rede Reciproca

O grafeno também possui a rede reciproca, que possui um formato hexagonal,
porém esta é uma rede girada 90° quando relacionada a rede direta. Por meio dessa rede é
possivel estudar dados resultantes da difracao de ondas eletromagnéticas que incidem nos
materiais, assim como o desempenho das mesmas ao se propagarem dentro dos cristais de
grafeno [15]. Portanto a rede reciproca é muito importante para a anélise de diagramas de
bandas de energia no grafeno. Podemos observar a rede reciproca na Figura 6. Os vetores

reciprocos sao dados por [4]:

2 2w
e (2 2) -

2m 2m
SERE o
sendo que |by| = |by| = 47 / v/3a. Na Figura 6 é possivel observar uma zona sombreada no he-
xagono central, esta é chamada zona de Brillouin, que é a ideia central na descricao das ban-
das eletronicas dos solidos. Os lados do hexdagono sao dados por bgz = by / V3 =dr / V3a
e a drea é dada por 872 / v/3a?. Na zona de Brillouin possuem trés pontos, um no centro
(I') no meio (M) e nos vértices (K), tais pontos contém alta simetria, que devem ser levados

em consideracao para calcular as relagoes de dispersodes e os vetores que descrevem a
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localizagao dos outros pontos em relacao ao centro (I') da zona que sao [4]:

M = (j%o) (2.8)

IK = (jga Z) (2.9)

sendo |'M| = 27T/\/§a, I'K| =47/3a e |M K| = 27 /3a.

Figura 6 — Rede reciproca. A 4rea sombreada ¢ a zona de Brillouin esta localizada no
meio.

Fonte: Adaptado de [4].

2.2.3 Condutividade Superficial

A condutividade éptica do grafeno e sua dispersao linear detém informacoes
importantes sobre a fisica que rege as interagoes eletromagnéticas entre o grafeno e as
perturbagoes externas, como radiagao eletromagnética. Por conta disso, essas caracteristicas
sdo a chave para a 6ptica e a plasmonica desse material [13]. Por isso, essa condutividade é
representada matematicamente para modelagem de dispositivos eletromagnéticos. Portanto,
¢ de suma importancia que a aplicagao dessa condutividade em andlises computacionais

seja de forma correta, para que se obtenha resultados mais realistas fisicamente.
A condutividade superficial do grafeno, considerando o formalismo de Kubo, de
E—pc -1
modo que 0 = o (w, i, I, T), € é a energia e fy(c) = (ek;T + 1) ¢ a distribuicao de

Fermi-Dirac [16] é dada por:

~ jo2 (w—j2r ) afa(— s —€)—
G = (W, te, T, T) = HEl-2D) [@le-zr)? Ofg( o) _ 24s-0)) dg—gs(%) ds} (2.10)
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A condutividade é apresentada por dois termos, como ilustrados na Figura 7: a
intrabanda, sendo descrito por transi¢oes dentro da banda de condugao ou valéncia, e o
de interbanda, onde acontecem transicoes verticais da banda de valéncia para banda de

condugao. Para este ultimo caso, o momento é conservado.

Os dois tipos de transicdo nem sempre ocorrem simultaneamente. No caso de
grafeno puro, sdo permitidas transi¢oes interbandas [17], ja para grafeno dopado, podem
acontecer transi¢oes intrabanda, neste ultimo acontece o bloqueio de Pauli, que permite a
existéncia de ondas plasmonicas, visto que o nivel de energia de Fermi (Ef) do grafeno esté
distante do ponto de Dirac [18]. Para o modelo de Drude, que relaciona a condutividade em
fungao da frequéncia ética o(w), sao considerados os efeitos das interagoes de interbanda.
Para andlises em frequéncias menores que 10 THz, esse efeito pode ser desconsiderado,

visto que sua contribuigdo para a condutividade nao é significante [19].

Figura 7 — Banda de valéncia em azul e em verde a banda de conducao. Sao as condutivi-
dades formadas a partir das interagoes intrabanda e interbanda.

intrabanda

interbanda

Fonte: Adaptado de [15].

As duas bandas do grafeno, a de conducgao e de valéncia, tocam-se na regiao
chamada ponto de Dirac ou nivel de Fermi [4], como pode ser observado no zoom da
Figura 8, onde os dois cones de Dirac se tocam. Considerando a temperatura de 0k, tem-se
que nesse ponto, onde ocorre a interseccao dos cones, o nivel energético esta associado
ao maior estado ocupado pelo elétron em um sélido em repouso [15]. E como acontece
a interseccao dos pontos de Dirac, isso faz com que ele possa ser classificado como um
material semimetdlico. Isso se deve ao fato de que nos metais, em alguns niveis de energia

ocorre a sobreposicao das bandas de conducao e de valéncia [15].
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A condugao dos elétrons no grafeno pode ser obtida através da velocidade de Fermi
(¢/300), onde ¢ é a velocidade da luz no vacuo. Isso possibilita sua aplicacdo nas areas
da eletronica e telecomunicacao [15]. Como acontece a intersecgdo dos pontos de Dirac,
isso faz com que ele possa ser classificado como um material semimetélico. Isso se deve ao
fato de que nos metais, em alguns niveis de energia ocorre a sobreposicao das bandas de

conducao e de valéncia [15].
Figura 8 — Dispersao de elétrons linear. Banda de condugao e banda de valéncia, degene-

radas, pelo modelo de ligagao forte, se tocando no ponto de energia zero. b)
Vetores de ondas proximos a energia de Fermi.

B )

Fonte: Adaptado de [20].

A condutividade do grafeno, juntamente com os termos que a definem, é dada por
[16]:

04 (W) = Ointra (W) + Tinger (W) (2.11)

A condutividade superficial intrabanda é definida por:

~ ¢?kpT Lhe —pe
intra — 5 C,F,T . 21 1 kpT 2.12
o = e T T) = i (g +om (14e38) ) )

onde w é a frequéncia angular, . é o potencial quimico, I' = 1/27 é a taxa de espalhamento,
7 é o tempo de relaxagdo, T é a temperatura, kg é a constante de Boltzmann, h = h/2u é

a constante reduzida de Plank e j = y/—1. Tem-se que:

/

g!] (W) = aintra (CU) + O-i/;lter (w) (213>

Além disso, nota-se que para o, > () seu valor aumenta com o aumento gradativo

intra

do potencial quimico pc (Figura 9), e para o, < 0 pode-se observar que ocorre o inverso

intra

com a parte imaginaria, ao aumentar o potencial quimico (Figura 10) [21].
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Figura 9 — Parte real da condutividade superficial intrabanda em funcao da frequéncia.
Com valores de 7' = 300 K e 7 = 0, 5ps.
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Fonte: Autoria Prépria.

Figura 10 — Parte Imaginaria da condutividade superficial intrabanda em funcao da
frequéncia. Com valores de T' = 300 K e 7 = 0, bps.
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Fonte: Autoria Prépria.

A variacao da condutividade intrabanda, em funcao de pu. e da frequéncia, é de

suma importancia para analisar a propagacao de ondas eletromagnéticas em dispositivos.

Isso é explicado pelo fato do aumento gradativo de O’mtm(w)‘ estar diretamente relacionado
com o nivel de reflexdao da onda eletromagnética incidente nas superficies compostas por

grafeno, através do aumento do potencial quimico [16].

E possivel calcular o comprimento de onda plasmoénico Agpp a partir da condu-

tividade intrabanda, utilizado por exemplo, em anélises de frequéncias de ressonancias
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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

[16]:

2 v
A =" =3 2.14
PP = T = (2.14)

onde o nimero de onda plasmonica é:

2 2
kspp = koy| 1 — <N2> (2.15)
0

o é a condutividade intrabanda, v, € a velocidade da onda plasmonica, 1y = 1207 ¢ a

impedéncia do espago livre e ky = 27/ é o ndmero de onda no espaco livre [16].

~

Como ocorre com |Gippra(w)|, 0 incremento gradual do potencial quimico gera

aumento de A\gpp em folhas de grafeno infinitas, esse aumento esta diretamente ligado
com o aumento da velocidade plasménica no grafeno [22]. Além disso, R {kspp} passa a

assumir valores maiores que kg, préximo a faixa de Terahertz (0,1 — 10T'Hz) [16].

Em folhas finitas de grafeno, nao existem expressoes analiticas para o calculo de
Aspp, sendo muitas vezes necessario recorrer as simulagoes obtidas através de softwares de
simulagao numeérica, baseados nas equagoes de Maxwell, para excitacao de onda plasmonica
no grafeno. Dessa forma, como mostrado em [23], a relagdo R {kspp}/ky 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 Agpp diminui junto com a diminuicao da largura da folha.

A condutividade interbanda pode ser obtida da equagao (10), porém por ser
muito complexa de se extrair essa parte, essa condutividade, ao estar sujeita a condicao

kT > ||, pode ser escrita sob a forma:

(2.16)

X 2 (2] = (w—j2r)h
Ointer = (W, 7F70 ~ - In .
ter = (W 1 1, 0) = I o o h
Nota-se que para a taxa de espalhamento nula I' = 0, a condutividade interbanda é
puramente imaginaria e para a condigao 2 || < hw, O inter POSSUIT4 parte real e imagindria
[16]. O que é um comportamento contrario da condutividade intrabanda, pois nela, o
aumento gradativo do potencial quimico g, faz com que diminua a parte real e a imaginéria

aumente.

2.2.4 Propriedades

O grafeno possui uma estrutura eletronica que produz véarias propriedades, como por

exemplo uma resisténcia mecanica maior que a encontrada no ago, condutividade térmica



Capitulo 2. Grafeno 28

mais elevada que do cobre, mobilidade eletronica maior que o silicio, um material mais
leve que varios outros e area superficial maior que a encontrada no grafite, na Figura 11
estd ilustrado algumas de suas propriedades [1]. Além de caracterizar-se por ser muito
flexivel e resistente, é um excelente condutor ao ser submetido a temperatura ambiente,
quando comparado com todos os outros condutores ja conhecidos. Outra caracteristica
importante, é 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 translicido [24, 25].

As propriedades mecénicas e a resisténcia desse material sao justificadas por seis
ligacOes covalentes realizadas pelos elétrons entre os atomos de carbono, com angulos
mutuos de 120° entre elas, do tipo o [26], como ilustra a Figura 12 a). J4 as propriedades
eletronicas, sao justificadas por ligacoes covalentes, em que a nuvem de elétrons distribuida
¢é perpendicular ao plano que conecta os atomos de carbono. Estas sao chamadas de
ligacoes do tipo 7w, onde os elétrons sao fracamente ligados ao nicleo, gerando assim
elétrons deslocalizados, o que garante sua excelente propriedade condutiva [3], ilustrado
na Figura 12 b). As propriedades dos elétrons em torno da energia de Fermi geralmente

determinam as caracteristicas dos dispositivos eletronicos.

Figura 11 — Propriedades do grafeno e suas aplicagbes em solugoes de energia.
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Fonte: Adaptado de [1].
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Figura 12 — (a) Hibridacdo do grafeno na ligagdo 0. b) Ligagao 7, seis ligagoes dos dtomos
de carbono com os atomos de H.

Fonte: Adaptado de [27].

2.2.5 Plasmonica no grafeno

A excitacao de metais em frequéncias épticas produz a oscilagao de uma nuvem
de elétrons com fase oposta ao campo elétrico da radiacao incidente. Este efeito resulta
em uma funcao dielétrica complexa com parte real negativa e a onda correspondente é
conhecida como onda plasmoénica [28]. A plasménica ou nanoplasmonica é o estudo de

ondas plasmonicas em nanoestruturas metalicas [29].

A plasmonica no grafeno passou a ser estudada recentemente em 2011, inspirada por
experimentos de plasmon-polaritons de superficie de grafeno (GSPs), adquiridos através
de uma monocamada pura de grafeno em matrizes periédicas de fitas de grafeno [30]. Ao
compararmos o grafeno com materiais plasmonicos habituais, os GSPs no grafeno admitem
alto nivel de confinamento espacial e as perdas que estao propensos a sofrer sdo muito

baixas, além de durabilidade ser maior e seu comprimento de propagagao também [4].

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

matéria, além de conter plasmons com propriedades fora do comum [31].

As ondas plasmonicas s existem no modo de polarizagao transversal magnético
(TM). Existem muitas aplicagoes dessas ondas de superficie confinadas, por exemplo, em
guias de onda plasmonicos com dimensoes menores que o limite de difracao da luz, e em

sensores Opticos com alta resolucao e confinamento espacial [7].

Quando ondas plasmonicas ocorrem na interface entre metal-dielétrico, elas sao
chamadas ondas SPP (Surface Plasmon Polariton), onde campos evanescentes existem em
ambos 0s meios préoximos 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 espago
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livre [7].

A relagao de dispersao, em teoria, entre frequéncia e o vetor de onda através das
solugoes sem radiacao, para SPP que viajam ao longo de interfaces de meio semi-infinito e

dielétrico, sob condigoes de contorno adequadas é dada pela Equacao 2.17 [32]:

EmEd
kg = ko | —222 2.17
p= ko T (2.17)

tem-se que kg é o vetor de onda da luz no espaco livre, €, é a permissividade relativa
do meio e ¢4 é a permissividade relativa do dielétrico. Uma caracteristica de SPPs é que
nao podem ser excitadas diretamente pela luz num meio semi-infinito plasmonico ideal.
Pela relacao de dispersao, ks, pode ser complexo, onde a parte real positiva representa
a propagacao e a negativa representa a deterioracao, que esta sempre dependendo de
€m, como mostrado na Equagao 2.18, que pode ser derivado do modelo de Drude, ao se

considerar materiais metdlicos, através de [18].

2
wo

em =1 (2.18)

w? 4+ i lw

em que o tempo de relaxamento dos elétrons em metais é representado por 7 na Equacgao 2.18
33].

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 [21], pois ele resolve o problema dos sensores tradicionais
que se baseiam no efeito de ressonéncia de plasmon de superficie (SPR). Essa ressonancia
plasmoénica que ocorre na interface entre os dois meios (metal e dielétrico), na faixa
de Terahertz (0,1-10 THz), produz limita¢ao na funcionalidade de tais sensores, quando
utilizam esses metais, pois produzem baixo confinamento de ondas SPPs [34]. Esses sensores
opticos baseados em ondas SPP sao conhecidos como sensores de ressonancia plasmonica
superficial (SPR - Surface Plasmon Resonance) [35].

Os plasmons de polaritons de superficie (SPPs) no grafeno podem ser excitados
na regiao de Terahertz, com baixas perdas e excelente ajuste de frequéncia [36]. Assim,
o grafeno pode ser usado para ajustar as propriedades plasmonicas das nanoestruturas
metélicas convencionais nas regioes visivel e proximo ao infravermelho. Uma das dificuldades
para aplicacdo em dispositivos plasmoénicos é nao haver materiais plasmonicos estaveis
quimicamente de baixo custo e que tenham facil confecgao. Os metais nao sao uma boa
solucao pois perdem facilmente suas propriedades plasmonicas em consequéncia de se

oxidarem e por serem normalmente quimicamente ativos [18].

No grafeno, os SPPs se comportam como férmions de Dirac sem massa, o que tem

como consequéncia as excelentes propriedades que ele possui [37]. Em consequéncia da
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natureza exclusiva, os plasmons intrinsecos de grafeno, se comparados com os plasmons
em metais nobres, tém grande vantagem, visto que podem ser sintonizados por meio de

gating (portas), doping (dopagem) e meios quimicos [38].

A regiao da frequéncia de Terahertz e no médio infravermelho, é uma regiao onde os
metais plasmonicos tradicionais ndo conseguem cobrir, pois os SPPs em um filme metélico
continuo sdo essencialmente radiagao livre, ou seja, existe um fraco confinamento espacial.

Diante disso o grafeno se mostrou uma alternativa para essas regices espectrais [18].



3 Sensor Plasmonico Na Configuracao Krets-

chmann

3.1 Introducao

O conceito de sensor plasmonico é que ele investiga o confinamento de subcom-
primentos de onda, através da interacdo do campo eletromagnético com a estrutura
multicamada do sensor. Tal investigacao 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 6pticas do meio contiguo [5].

Sensores SPR sao dispositivos fotonicos baseados na ressonancia de superficie de
plasma (SPR), que consiste na oscilacao longitudinal coletiva do gas de elétrons livres na
interface entre um metal e um dielétrico, gerando a onda superficial SPP caracterizada
pelo decaimento exponencial do campo longitudinal em ambos os meios envolvidos [29].
Este tipo de sensor é capaz de detectar, nas proximidades de sua estrutura, pequenas
variagoes no indice efetivo de refracao eletromagnética, as quais podem ser relacionadas

com a agregagao de nanoparticulas ou interagoes intermoleculares [39].

Os sensores SPR podem ter métodos de transducgao especificos para o sinal que se
pretende detectar, essa transducao é a forma com que vai ser convertido o sinal recebido
pelo substrato do sensor. Portanto, para cada situacao é necessario que seja usado o
método que a sua sensibilidade mais se adeque ao sinal que precisar detectar. A técnica de
SPR tem sido alvo de diversos estudos. Esse método foi encontrado a mais de um século,

porém, foi demonstrado somente na década de 80 [40].

Para que os sensores SPR possam medir as mudangas no indice de refracao, plasmons
sao excitados entre um filme metéalico e um dielétrico. Quando ocorre uma variagao no
indice de refracao do substrato devido a presenca de analitos que queira-se detectar, ocorre
também uma variagdo na constante de propagacao do plasmon de superficie. Essa variacao
muda a condi¢do da constante de acoplamento entre um feixe de luz incidente e o plasmon

de superficie [39].

Os sensores SPR sao classificados por modulagao angular, intensidade, fase, com-
primento de onda ou polarizagdo, o que ird depender de qual caracteristica do feixe de luz
que interage com os plasmons de superficie serda mensurada. Na Figura 13 é mostrado de

forma resumida a resposta caracteristica de um sensor SPR:
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Figura 13 — Conceito de sensores de ressonancia de plasmon de superficie

Distribuigio do indice Caracteristicas do Caracteristicas da
de refracio Plasmon de Superficie Onda de Luz

Modulacdo do dngulo
de acoplamento

Modulacéo do
comprimento de onda

Alteracdo do indice de de acoplamento
refracdo do volume
Mudanca na
[> constante de [> Modulagdo de fase
propagagao
Alteracdo do indice de
refracdo da superficie Modulagéo de
Intensidade

Modulagdo de
Polarizacdo

Fonte: Adaptado de [39].

Na modulacao a resposta angular é encontrada através da andlise da forca de
acoplamento da onda incidente e plasmons de superficie. Onde varios angulos de incidéncia
da onda sao realizados e analisados, para que seja encontrado o angulo que produz o
acoplamento mais intenso, ou seja, o minimo na Figura 14 [41]. A saida do sensor pode
ser calibrada para diferentes indices de refragdo. Na Figura 14 é ilustrado a resposta
da refletividade da onda interagindo com sensor plasmoénico em funcao do angulo de
incidéncia.

Figura 14 — Intensidade da onda de luz interagindo com um plasmon de superficie em

funcao do angulo de incidéncia para dois indices de refracao diferentes de
superstrato.

Intensidade da Luz

Angulo de Incidéncia

Fonte: Adaptado de [39].
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A modulagao de comprimento de onda em sensores SPR ocorre quando plasmons de
superficie sdo excitados por um feixe de luz colimada (luz cujos raios sdo quase paralelos)
abrangendo multiplos comprimentos de onda, conforme Figura 15. Nesse caso, o d&ngulo no
qual a onda incide sobre o filme metalico nao varia. A saida do sensor é encontrada através
da analise da intensidade de acoplamento entre a onda incidente e plasmons de superficie,
onde sao analisados multiplos comprimentos de onda. Encontrado assim, o comprimento

de onda que produz um acoplamento mais intenso [39].

Figura 15 — Intensidade da onda de luz interagindo com um plasmon de superficie em
funcdo do comprimento de onda para dois indices de refracao diferentes de
superstrato.

Intensidade da Luz

!

'
'
!
v
L'd i 1

Comprimento de Onda

Fonte: Adaptado de [39].

Na modulagao de intensidade, o sensor SPR tem como base a medigao da intensidade
de acoplamento entre a luz incidente e plasmons de superficie, para somente um angulo
de incidéncia e um comprimento de onda. A saida do sensor serd a refletividade [42]. J&
na modulacao de fase, o deslocamento de fase da onda que interage com os plasmons de
superficie é mensurado para somente um angulo de incidéncia, a saida é o comprimento de
onda [39]. Para a modulacao de polarizacao, é mensurado as mudangas na polarizagao da

onda que interage com os plasmons de superficie [43].

Existem dois tipos de sensores SPR, os diretos e os indiretos. Nos diretos, o que é
medido (normalmente o indice de refragdo) modula diretamente as caracteristicas da luz.
Nos indiretos, o que é medido modula uma quantidade intermediaria que em consequéncia

modula as caracteristicas da luz [39].
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3.2 Parametros caracteristicos do Sensor

Na literatura, sao usados varios parametros de desempenho para sensores SPR,
neste trabalho serdo analisados quatro parametros que sao considerados suficientes para
determinar a confiabilidade e precisao do sensor, sao eles: sensibilidade (S), resolugao,
largura total a meia altura (FWHM, do inglés, Full Width at Half Mazimum) e Figura de
mérito (FOM, do inglés, Figure Of Merit).

Todos os parametros caracteristicos devem ter valores os mais altos possiveis,
mas um FWHM menor, para obter um bom desempenho em qualquer sensor SPR. A
sensibilidade é definida como a razao da mudanga do dngulo de ressonancia (Af,.s) com a
variacio do indice de refracio RI (An,) no analito [44]. E calculada através da Equacdo 3.1
[44]:

AQTES

S = A,

(3.1)

Em sensores, é importante a andlise da precisao de deteccao do comprimento de
onda ressonante e do RI do meio sensivel. A relacao sinal-ruido possibilita esse estudo,
e assim é possivel saber a precisao do sensor. Nessa relacdo é considerado o parametro
FWHM, que é um parametro que mede a abertura do vale na curva de refletividade do

Sensor.

A figura de mérito, relaciona a sensibilidade do sensor com o FWHM. Se o sensor
apresentar valores altos de FWHM, isso reduzird a sua precisao, em relagao a deteccao do
comprimento de onda ressonante. Dessa forma, o sensor apresentaria uma queda no seu
rendimento. Para valores altos de FOM, é obtido um sensor com uma alta sensibilidade e
uma curva SPR estreita, com baixos valores de FWHM, implicando assim que o sensor

terd um 6timo desempenho. A Equagao 3.2 descreve a FOM [44]:

S

FOM = o

(3.2)

O 1ltimo parametro estudado nesta pesquisa € a resolucao. A resolucao do sensor
caracterizada pelo menor descolamento espectral discernivel, sendo definida como o produto
S x FWHM. A sensibilidade nao define apenas a capacidade de deteccdo, mas também
para quantificar os indices de refracao das amostras, a resolugao é igualmente importante,
e essa resolucao estd fortemente ligada com FWHM [44]. A resolucdo tem uma importancia
crucial no estudo desempenho de sensores pois define a capacidade do sistema de distinguir

dois picos de resposta ou duas respostas com uma distancia pequena entre elas [45].
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3.3 Descricao Funcional do Sensor

O modelo eletromagnético equivalente usado é mostrado na Figura 16. A estrutura
do sensor resultante é formada por quatro camadas planares: prisma, SiOq, grafeno, amostra
e ar. Esta configuracao pode ser analisada aproximadamente por um sistema equivalente
de N camadas, com N = 4. Nenhuma camada é magnética, ou seja, u, = 1. Observa-se
que cada regiao é caracterizada eletricamente através de sua permissividade elétrica e.
As interfaces sao localizadas em z = —d,,, onde o sub-indice n representa o ntimero da
interface.

Figura 16 — Modelo equivalente eletromagnético do sensor plasmoénico com grafeno, apre-

sentando trés camadas. A Folha de grafeno esta situada na interface entre os
dielétricos 2 e 3.

Luz Incidente Z[ Detecgio
0 X
Dielétrico 1 1 (& pa) z=—d,
Dielétrico 2 2 (&5 ps)
=—d
73 T
Folha de Grafeno
Dielétrico 3 3 (&5 u3)
Z = _da
Dielétrico 4 4 (£ uy)

Fonte: Autoria Prépria.

Parte da onda incidente é refletida na primeira interface ao meio de origem e parte

da onda é transmitida aos meios seguintes. Formando assim, angulos iguais, na incidéncia

(0;) e na reflexao (6,). O campo elétrico (F) e o campo magnético (H) na primeira regiao
sao dados pela composicao dos campos incidentes e refletidos, desta forma o campo total

na regiao pode ser dividido em duas componentes (incidente e refletida) [46]:

E(r)=E"(r)+ E" (7) (3.3)

H ()= H'(¥) + H" (¥) (3.4)
onde o indice i representa a incidéncia e r a reflexdo, respectivamente.

A estrutura multicamada é baseada na configuracao classica de Kretschmann

(prisma-metal-dielétrico), Figura 17.
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Figura 17 — Configuracao Kretschmann para excitacao de ondas SPP no grafeno, localizado
na interface entre SiO2 e a amostra.

Ar

Amostra

g--—

50

~ .
~_ Prisma

Configuragdo Kretschmann Onda com polarizacio TM
0> 0,

Fonte: Autoria Prépria.

As ondas SPP sao excitadas na folha de grafeno através do tunelamento de ondas
evanescentes, que originam a reflexdo interna total da luz em um prisma. O prisma possui
o maior indice de refragdo dos materiais que compdem o dispositivo, a fim de produzir

uma reflexdo interna total da onda eletromagnética incidente [13].

Assim, nessa configuracao, utiliza-se o método de acoplamento de prisma para
excitagao de ondas SPP no grafeno. O método consiste na excitagdo de uma onda plana
incidente em um prisma cujo angulo de incidéncia produz reflexao interna total, conforme

mostrado na Figura 17.

Devido ao descasamento entre o momento de radiacao incidente e o momento de
onda SPP na folha de grafeno, ndo ha acoplamento de ondas SPP no grafeno a partir de um
feixe de onda eletromagnética indo diretamente sobre o grafeno, por isso a necessidade do
prisma [13]. Essa caracteristica existe no grafeno e nos metais. Logo, os mesmos mecanismos

de excitacao das ondas SPP nos metais serao utilizados no grafeno.

Matematicamente, o angulo de incidéncia 6 deve ser:

1 ESiOQ

0 >0.= sen" (3.5)

€Eprisma

onde 0. ¢ o angulo critico, €prisma € €gicr. a0 as permissividades do prisma e do dielétrico,
respectivamente. Além disso, €prismq deve ser a permissividade mais alta presente no

dispositivo.

Na configuragdo Kretschmann pode ocorrer quatro diferentes modos de ondas, onde
dois deles sdo denominados leaky waves (fundamental na anélise transitéria do problema) e

os outros dois sao denominados modos impar e par. Para os tltimos, as curvas de dispersao
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caracterizam, respectivamente, valores de frequéncia maiores e menores em relagdo a curva

de dispersao da onda SPP comum para interface metal-dielétrico [47, 48].

Quando se trata dos modos de onda pares, demonstra-se que o confinamento de
onda SPP diminui. Sendo caracterizado pelo aumento do comprimento de propagacao,
por meio do acoplamento inverso da onda evanescente em onda propagante na interface
metal-prima. Ja os modos impares, demonstram um comportamento contrario ao dos
modos pares. O confinamento da onda SPP cresce a proporc¢ao que diminui a espessura do
filme de metal, sendo definido pela diminui¢do do comprimento de onda de propagac¢ao na

interface metal-dielétrico [7].

Em decorréncia da natureza TM da onda SPP, devido ao campo elétrico oscilar na
direcdo normal a superficie metal-dielétrico, apenas um feixe polarizado em TM é capaz
de excitar a onda. Portanto, o feixe de excitagao polarizado em TM incide com angulo
0, como é mostrado na Figura 17. A componente tangencial, na direcdo do eixo z, da

constante de propagagao k, ¢ identificada por [29]:
ke = kov/e, sen (6) (3.6)

onde ¢, ¢ a permissividade elétrica do prisma e ko é a constante de propagacao do espaco

livre.

A condicao de casamento de fase para excitacao da onda SPP é atendida quando o
componente k, do feixe de excitacao se torna igual a parte real da constante de propagacao

da onda SPP 3, como demonstra a Equagao 3.7.

Re {8} = kov/esen (0) (3.7)

tal condigao é atendida variando o comprimento de onda () ou regulando o dngulo de
incidéncia (6) [29].

O melhor acoplamento de onda SPP é detectado para o comprimento de onda
(Assp) ou o angulo (fssp) . Onde acontecera o minimo na curva de refletividade R, dada

em funcao do coeficiente de reflexdo R na interface com prisma [7].



4 Modelagem Numérica do Sensor

4.1 Modelagem Numérica

Para a simulagao da estrutura multicamadas do sensor foi utilizado o software
comercial COMSOL Mutiphysics®, em sua versdo 5.3, que é baseado no método dos
elementos finitos (FEM). Através dele, é possivel modelar numericamente a estrutura sob
analise, por meio das seguintes etapas: construgao da geometria do modelo, caracterizacao
elétrica dos materiais (prisma, SiOq, grafeno, amostra e ar), definicao das condigoes de
contorno, excitacao da onda plasmoénica e representagao da estrutura através de uma

malha computacional.

O modelo numérico do sensor foi desenvolvido utilizando uma geometria bidimensi-
onal. Isso ¢ possivel devido a simetria mostrada na estrutura do sensor, onde qualquer
plano perpendicular as interfaces serd sempre o mesmo. 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 nas simulagoes. Além disso, sao utilizadas as condic¢oes de
contorno periddicas nas dire¢des = e a condi¢ao de contorno para componentes de campo

magnético tangenciais a folha de grafeno, para o modelo de sua condutividade [25].

Além disso, a condigao de contorno (Surface Current Density) é aplicada na folha de
grafeno com o intuito de substituir essa regiao por uma relagdo de impedancia apropriada
entre os campos elétrico e magnético na superficie da folha. A interface fisica escolhida foi
o modo de Radio Frequéncia. Por fim, com o auxilio das equagoes de Maxwell, é resolvida
a equacgao de onda, utilizando-se o FEM. Na Tabela 2 sao mostrados os valores utilizados

para o célculo da condutividade do grafeno.

Uma vez que Js; = 0* (w) E, em Surface Current Density é adicionada a expressao

para a condutividade do modelo de Drude [21,72] para o grafeno.

_2¢.°

0" (w) —

He —J
In {2 cosh [ ” , 4.1

2kgT 1] w— g7t (4.1)
onde 7 = 10725 é o tempo de relaxacdo, ji. é o potencial quimico, T = 300K ¢ a tempera-
tura, h é a constante de Planck reduzida, kp é a constante de Boltzmann, w ¢é a frequéncia

dada em radianos/segundo, g. é o valor da carga de um elétron e j é unidade imaginéria.
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Tabela 2 — Parametros da Condutividade do Grafeno

Uni-

Parametros Valor Descricao
dade
f 1.5 x 10'2 Hz Frequéncia de Excitacao
09 6.08 x 1075 S Condutividade HF
Vs 10° m/s Velocidade de Fermi
T 300 K Temperatura
T 0.5210712 s Tempo de relaxagao
e 0.9 eV Potencial quimico
Const. de Plank
h 1.054210~ 34 Js .
Reduzida

Fonte: Autoria Prépria.

Os parametros geométricos e construtivos da simulagao sao descritos na Tabela 3.

Tabela 3 — Parametros Definidos no Software Comercial

Parametros Valor Unidade Descrigao

€1 1 Adm Permissividade relativa do ar
1.72; 2; . .

€9 599 Adm Permissividade relativa da amostra
€3 4 Adm Permissividade relativa do SiOq
€4 14 Adm Permissividade relativa do Prisma
01 10 L Espessura da amostra
09 30 hm Espessura do SiOq

Fonte: Autoria Propria

4.1.1 Discretizacao da Malha

A malha é uma regiao que representa a estrutura fisica do sensor através de um
modelo discretizado em elementos finitos interligados por nés. Em cada né do dominio, sao
calculados os campos elétrico e magnético, utilizando-se o 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 nimero finito de regides triangulares nao-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 funcao physics - controlled

meshing. Com ela, o Comsol utiliza uma malha que, é controlada pela fisica do material,
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adaptando-se as suas configuracoes. Para se obter a malha apropriada para cada material,
essa funcao considera as propriedades fisicas de cada meio, bem como a banda de frequéncias

a qual a solugdo ¢ realizada [49].

Para o Eletromagnetic Waves, Frequency Domain, o tamanho méaximo do elemento
da malha deve ser limitado a uma fragdo do comprimento de onda para a correta repre-
sentagao dos meios considerados, geralmente adotando-se A/8 para o maior tamanho. O
tamanho do dominio computacional (quantidade de elementos na malha) que pode ser

simulado varia de acordo com a quantidade de memoéria disponivel no computador.

O modelo de malha criado no Comsol para o sensor ¢ mostrado na Figura 18:

Figura 18 — Estrutura em 2D modelada no Comsol Multiphysics 5.3% para simulacoes. As
malhas utilizadas para cada regiao foram destacadas
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5 Resultados e Discussoes

Depois de apresentar o desenvolvimento tedrico e expor o problema desenvolvido
nesse trabalho, é apresentado o resultado de algumas anélises realizadas. A anélise do
modelo, ir4 demonstrar a efetividade do método comparando com os resultados analiticos
encontrados em outras literaturas. Sera apresentado os valores dos parametros utilizados
para realizar as simulagoes e as caracteristicas dos materiais propostos para o sensor. Por
fim, serdo expostos os resultados das simulacoes obtidas através do software COMSOL

Multiphysics.

5.1 Anélise da Frequéncia e Angulo

A refletividade dos materiais é influenciada pela frequéncia e dngulo de incidéncia,
portanto esses parametros foram analisados, para obter os valores que terao melhor
refletividade. Nas simulagdes (Figura 19) o potencial quimico ficou fixo em 0,5 eV e a
espessura da amostra foi definida em h =5 pum, esses valores foram usados a partir dos

resultados obtidos na referéncia [50].

Na Figura 19, nota-se que a frequéncia de ressonancia é deslocada em direcao a
valores mais altos a medida que os valores de € sao aumentados, e a frequéncia de excitacao
correspondente também aumenta. Para 6 = 62°,72° e 82°, as ressonancias ocorrem em
1,66, 1,85 e 1,97 T H z, respectivamente. Isso mostra que é possivel controlar os niveis de
refletividade na estrutura variando o dngulo da luz incidente (6 > 6..), para um determinado

valor fixo de u. e frequéncia.
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Figura 19 — Refletividade versus frequéncia pu. = 0,5 eV para a estrutura da Figura 17,
para os valores de f = 62°,72° e 82°.
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Fonte: Autoria Prépria.

Para cada valor de 6, as ressonancias plasmonicas no grafeno estao em frequéncias
diferentes, onde a refletividade é minima, a menor refletividade observada foi em 1,66 T H z.
Nesses pontos de minima, as ondas SPP sao excitadas. Essa queda mais acentuada no
espectro de refletividade, constitui uma marca registrada da excitacdo do GSP (Graphene
Surface Plasmons) [13].

A Figura 20 mostra a distribuicao espacial da parte real da componente z de campo
magnético, Re [Hz], para cada valor de 6 e sua frequéncia de ressonéncia respectiva. Na
Figura 20 a), proximo a folha de grafeno, onde ocorre o SPP a variacdo é maxima, podemos
observar o campo magnético mais intenso préximo a folha de grafeno, em ambos os lados,
quando comparado com os outros casos, ilustrado na Figura 20 b) e ¢). Observa-se que

ocorre um decaimento a partir do grafeno, que se estende até a proxima interface.

Essa variagao esta relacionada a profundidade de penetragao pelicular (¢) definida
por [13], onde o resultado obtido na Figura 20 a) apresenta maior { que o ilustrado
na Figura 20 b) e ¢). Os SPPs tém a capacidade de confinar o campo eletromagnético
na direcdo normal a interface, nas escalas de comprimento de onda abaixo do limite de

difracao. Essa é uma caracteristica importante de SPPs.

De acordo com [13], sabe-se que no metal, e consequentemente no grafeno, a
profundidade de penetracdo torna-se aproximadamente constante para comprimentos de
onda abaixo da frequéncia de ressonancia plasmonica de superficie (SPR) e pode ser de
varias ordens de magnitude menor que no dielétrico. Ja para o dielétrico, a profundidade de
penetracao do campo eletromagnético aumenta de acordo com a diminui¢ao da frequéncia
[13].
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Figura 20 — Distribui¢ao da componente de campo magnético Re [Hz| a) Para 1,66 T Hz;
=62 b) 1,85 THz, 0 =72° ec) 1,95 THz, 0 = 82°
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Fonte: Autoria Prépria.

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, o comprimento de propagagao correspondente

é malor.

5.2 Analise da Espessura

A onda plasmoénica de superficie é muito sensivel a variacdo do meio circundante
[2]. 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 Figura 21.

Para evitar erros na detec¢ao induzidos pela espessura da amostra, foi analisado
a relacdo que ocorre entre as diferentes espessuras (h) e o potencial quimico, para 3
permissividades genéricas (¢ = 2, 3 e 4) possibilitando saber a partir de qual espessura a
resposta do sensor nao varia mais. Na Figura 21 a) para ¢ = 2, nota-se nas refletividades
que a partir de h = 4 pum a tendéncia de comportamento das curvas é de convergir, na
Figura 21 b) esse comportamento comega a ser verificado a partir h = 6 um e na Figura 21

c) a partir de h = 8 pm.
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Figura 21 — Refletividade versus Potencial quimico, variando h =1 — 10 um e para os
valores de permissividades: a) e =2, b) e =2 ec) e = 4.
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Fonte: Autoria Prépria.

Na Figura 22 podemos confirmar que a tendencia das curvas SPR é coincidir
gradativamente umas com as outras a medida que a espessura da amostra aumenta para
mais de h = 10 um, portanto o local mais profundo que a onda evanescente pode penetrar
é cerca de h = 10 um. Essa rapida atenuacao da onda evanescente significa que qualquer
objeto fora de h = 10 um nao afetard a medigdo. Logo, é possivel deduzir que a altura
da camada da amostra pode ser fixada para valores maiores do que h = 10 um, pois nao

havera influéncia na resposta do sensor.

Figura 22 — Comparagao das andlises das refletividades da Figura 21 a), b) e ¢).
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5.3 Analise da Permissividade

Ao alterarmos o potencial quimico (Energia de Fermi) no grafeno, é possivel detectar
qualquer pequena mudanca na permissividade do material, por meio da mudanca na curva
SPR. Portanto a analise foi feita variando a permissividade de 2 — 4, com incremento
de 0,1 entre elas. Podemos observar que os pontos de minimo na curva de refletividade
mudam de 0,5267 eV para 0,7052 eV conforme a permissividade da amostra aumenta de
2 para 4 (Figura 23).

Figura 23 — Refletividade versus Potencial quimico, para a frequéncia 1,66 THz, 6 = 62°,
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Fonte: Autoria Propria.

Podemos observar na Figura 23 a dependéncia da sensibilidade com a permissividade
da amostra. Para poder avaliar quantitativamente a sensibilidade do sensor proposto,
foi calculado o indice de refragao (IR), tirando a raiz quadrada das permissividades da
Figura 23 em seguida, na Figura 24 é mostrado as posicoes espectrais com a variagao do
IR e do potencial quimico. Como esperado, quanto maior o IR da amostra, maior sera o

deslocamento da curva de refletividade.

Para avaliar o desempenho do sensor, foi calculado a sua sensibilidade média da
curva em vermelho da Figura 24 S (A,.) = 0,312 eV/RIU e, para os 20 valores de IR em
que as curvas foram geradas, foi medido o FWHM para cada um dos valores diferentes,
variou-o de 0,032 a 0,03467. Calculando a média dos resultados obtidos, temos: 0,03399
eV . A resolucao do sensor é 0,0106 RIU. Observamos que a sensibilidade do sensor muda
de forma nao linear com o aumento do potencial quimico a medida que o RI também

aumenta, o que torna a sensibilidade dependente de RI.

O FWHM tendo um valor baixo, como neste caso, permite medir o deslocamento

espectral causado pela ligeira alteracdo de 0,1 na permissividade amostra do sensor
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proposto, aumentando, assim, a sua resolucao.

Figura 24 — Sensibilidade e variacao do potencial quimico em func¢do do indice de refracao
do sensor proposto.
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Fonte: Autoria Prépria.

5.4 Analise da Comparacao Numérica e Analitica

A partir da simulagdo numérica, obtemos a magnitude da onda refletida na regiao
do prisma, em funcao do angulo de incidéncia variado de 30° a 60°. A refletividade é o
parametro que indica a intensidade do sinal refletido, no COMSOL ela é obtida a partir
da expressao abs(ew fd.S11)%, onde ewfd.S11 é o coeficiente de reflexdo com relagio a

onda eletromagnética incidente.

Para verificar as mudangas na resposta eletromagnética do sensor, propomos
realizar trés simulagoes variando o RI da amostra em trés valores: ng = 1,31, ngp = 1,41
e ng = 1,51. Para validar tais resultados numéricos, propomos comparar as curvas de

refletividade obtidas com resultados analiticos obtidos a partir da literatura [4, 44].

A Figura 25 ilustra as refletividades encontradas nas duas analises, para os trés

indices de refracao em fungao do dngulo de incidéncia (6).
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Figura 25 — Refletividade versus dngulo de incidéncia (6), com p. = 0.9 eV e frequéncia

de 1.5 TH=z.
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Fonte: Autoria Prépria.

O aparecimento de vales nas curvas da Figura 25 é claramente mostrado, indicando
uma refletividade minima para uma determinada ressonancia angulo, em todos os casos.
Podemos ver que a variacao no RI da amostra altera o angulo de ressonancia plasmonica.

Na Figura 26, um zoom das curvas na faixa de 35° a 42° é mostrado.

Figura 26 — Zoom para comparacao entre modelos.

Fonte: Autoria Prépria.

Como podemos observar, os dois métodos apresentam uma boa concordancia.
Na Figura 26 podemos observar de forma clara como o método analitico e o numérico
estao sobrepostos. Para avaliar o desempenho do sensor, foi calculado a sua sensibilidade,
S =2,3190° RIU™Y, o FWHM = 12,2774°, a FOM = 0,1889 RIU™! e a resolucao do
sensor, que é 28,4713 RIU. O FWHM apresentou um valor relativamente baixo, que
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permite medir o deslocamento espectral causado pela ligeira alteracao de 0,1 no IR da

amostra, e consequentemente uma boa resolucao.

Para verificar o perfil de campo magnético na estrutura, a Figura 27 mostra as
distribuigoes espaciais da parte real da componente z de campo magnético (Re[H z])
para IR ng, = 1,51 e para seu respectivo angulo de ressonancia, 63 = 39,1999°. Pode-se
observar, na Figura 27, que o campo magnético proximo a folha de grafeno tem bastante
intensidade. Os SPPs tém a capacidade de confinar o campo eletromagnético na dire¢ao
normal a interface, nas escalas de comprimento de onda abaixo do limite de difragdo. Essa

é uma caracteristica importante de SPPs.

Figura 27 — Distribui¢ao da componente de campo magnético (Re[Hz]) com p. = 0,9 eV,
1,5 THz, ng = 1,51 € 05 = 39, 1999°.
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Fonte: Autoria Prépria.



6 Conclusoes

Neste trabalho, foi apresentado um sensor plasmonico na configuragao Kretschmann
baseado em grafeno. A analise numérica foi realizada pelo método dos elementos finitos
(FEM), através de um software comercial para obter os resultados das curvas de refletividade
para diversos parametros e seus campos H. Os resultados mostraram que o ponto de
operacao do sensor depende da frequéncia, angulo de incidéncia, potencial quimico da

folha de grafeno, a espessura da camada da amostra e a permissividade do material.

Esses sensores usam a mudanca do comprimento de onda ressonante do plasmon
de grafeno como uma ferramenta para detectar pequenas mudancas no RI ambiente nas
proximidades da estrutura base do grafeno. Devido a alteracao do carater metalico no
grafeno, ou seja, quando um elemento é tanto mais metalico quanto maior é sua capacidade
de perder elétrons, isto pode ocorrer através da variagdo do potencial quimico, portanto a
analise dessa propriedade é de fundamental importancia para a inclusao desse material no

projeto de sensores.

Observou-se que quanto menor o minimo de refletividade, melhor é o acoplamento
entre a onda SPP e o feixe de excitacao. Esse minimo é causado pela interferéncia destrutiva
entre o feixe refletido na interface com o prisma e a luz gerada pelo acoplamento inverso

do campo evanescente no metal, em fungdo da onda SPP, na mesma interface.

O sensor de RI mostrou boa sensibilidade e alta resolugao, pois a média de FWHM
é bem estreita, podendo assim, detectar desvios espectrais ocasionados por pequenas
variagoes na permissividade entre 2 e 4. Os dados aqui estudados possibilitam a selecao de
sensores especificos para otimizar sua aplicacdo de acordo com as necessidades de resolucgao

e sensibilidade.

6.1 Trabalhos futuros

Como uma forma de dar prosseguimento aos estudos iniciados nesta dissertagao,

cita-se, aqui, a proposta de alguns trabalhos que podem ser realizados a partir desta:

1. Otimizar a precisao de deteccao 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 configuracao SPCE em 2D no software COMSOL.
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6.2 Trabalhos Publicados

Em decorréncia dos estudos realizados para essa dissertagao, os resultados alcanga-

dos foram submetidos a avaliagoes em forma de artigos cientificos. Sendo eles:

« DA SILVA, Weéndria C.; DA CONCEICAO, Yago G.; DA COSTA, Karlo Q. Sensor
Plasmonico Kretschmann Baseado em Grafeno na Faixa de Terahertz.
SBrT, Fortaleza, 2021

o« W. Cunha, A. Cruz, A. Pires and K. Costa. Numerical Analysis of a Graphene
Surface Plasmon Resonance Sensor in Terahertz. In: 2021 SBMO/IEEE
MTT-S International Microwave and Optoelectronics Conference (IMOC). IEEE,
2021. p. 1-3.

« CRUZ, André; DA CONCEICAO, Yago G, CUNHA, Weéndria et al. Spectral
Analysis of a Multilayer Graphene Plasmonic Sensor operating in Far In-
frared. In: 2021 SBMO/IEEE MTT-S International Microwave and Optoelectronics
Conference (IMOC). IEEE, 2021. p. 1-3.

o CRUZ, André; CUNHA, Wéndria et al. Spectral Analysis of a SPR Sensor based
on Multilayer Graphene in the Far Infrared Range. Journal of Microwaves,
Optoelectronics and Electromagnetic Applications, Vol. X, No. Y, Month 2022. p.
1-12
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