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Resumo

Desenvolvemos, neste trabalho, a producdo de Nanoponteiras Metdlicas (NPM) com
didametro final da ordem de dezenas de nanometros, para a aplicagdo em técnicas de
Espectroscopia Optica de Campo Préximo (EOCP). Primeiramente, apresentamos como
ocorre a amplificacdo e o confinamento do campo elétrico éptico na regido proxima ao apice
da NPM. A seguir, apresentamos os métodos experimentais utilizados para a confecgdo das
nanoponteiras. Finalizamos com a descricdio da técnica de nanoestruturacdo dessas
estruturas metdlicas, a qual faz uso do equipamento de feixe de ions focalizados (Focused

lon Beam-FIB).



Abstract

We developed in this work the production of metallic nanotips with final diameter of
the order of tens of nanometers, in order to implement Near-Field Optical Spectroscopy
techniques. Initially we present how the amplification and confinement of an optical electric
field occur near the apex region of a nanotip. Next we present the experimental methods
used forthe production of the nanotips. We finalize describing the nanostructuring
technique applied in these metallic structuras, which makes use of Focused lon Beam (FIB)

equipment.



Capitulo 1

Introducao

A nano-dptica (NO) estd relacionada a um grande nimero de tdpicos tanto de
tecnologia, quanto de ciéncias basicas da abordagem da 6ptica em escala nanométrica [1,2].
No curso do desenvolvimento da Teoria Eletromagnética, o interesse principal na
propagacao de sinais a longas distancias, ou seja, o estudo de campos distantes desviou a
atengdo sobre as propriedades Opticas de campo préximo devido as pequenas dimensdes
envolvidas. Ja para os pesquisadores da area de microondas, onde a natureza desses
fendbmenos se manifesta de forma semelhante, tornou-se absolutamente necessaria essa
discussdo em func¢do das condi¢Oes de contorno de fontes e detectores.

A Optica de campo proximo consiste na utilizagao de luz emergente de uma abertura
ou espalhada por uma nanoestrutura metalica (ambas de dimensao inferior ao comprimento
de onda da luz) na iluminacdo de um objeto na vizinhanca préxima desta abertura ou
nanoestrutura. A interagdao desta luz com o objeto em estudo (e.g., moléculas, células,
bactérias, superficies) fornece a base da chamada Microscopia (ou Espectroscopia) Optica de
Campo Proximo, com resolugdo abaixo de 100 nm, sendo uma ferramenta poderosa para
imageamento e estudo de efeitos dpticos em escala nanométrica [2].

Para a Optica, atingir resolugdo espacial na escala abaixo das dimensdes de um
comprimento de onda, ou seja, sub-A, é necessario construir campos parcialmente
confinados a essas dimensGes ou ainda, da definicdo de regiGes sub-A pela interagdo
ressonante com a matéria. Esse é o caso para a regidao espectral compreendendo a da luz
visivel ao se atingir escalas nanométricas. Nessas dimensdes, a resolucao espacial, requerida
para esses comprimentos de onda, leva a estes limites da 6ptica, isto é, a criagdo de uma
sub-area denominada nano-Optica. Portanto, tornam-se necessarias técnicas que utilizam os
campos de ondas evanescentes, efeitos de acoplamentos de ondas propagantes com
nanoestruturas ou ainda efeitos de acoplamentos de ondas eletromagnéticas com a

resposta ndo linear da matéria.



Nanoponteiras sao comumente utilizadas nas diversas técnicas de Microscopia
Optica de Campo Préximo, sendo que o descobrimento de novos fenémenos ou o avango na
melhora do sinal de efeitos jd conhecidos tem motivado, cada vez mais, o estudo do
aprimoramento dos métodos de confec¢dao de nanoponteiras.

Neste trabalho, vamos introduzir os conceitos tedéricos que partem do limite de
difracdo a geracao de luz fortemente localizada. No capitulo inicial faremos uma revisdo
tedrica com o intuito de situar o leitor em relagdo aos fend6menos fisicos que permitem o
aumento da resolucdo 6ptica. O confinamento espacial do campo elétrico, resultando em
um campo ndo propagante na direcao perpendicular, sera explorado e relacionado com o
confinamento encontrado em uma nanoponteira. Vamos mostrar que, teoricamente, o
campo elétrico pode ser confinado indefinidamente em uma direcdo espacial sem violar a
relacio de incerteza, desde que na direcao perpendicular a componente do campo
permaneca puramente imaginaria.

Em seguida, discutiremos as diferentes técnicas experimentais utilizadas para
produzir nanoponteiras por desbaste eletroquimico, desenvolvidas em laboratério. Por fim,
relatamos a utilizagao de um feixe de ions focalizados para a estruturagao de nanoponteiras
tendo em vista o acoplamento do Plasmon Polariton de Superficie (PPS) para a amplificacao

do campo na extremidade.



Capitulo 2
Nano-Optica

Neste capitulo inicial, descrevemos as principais caracteristicas da interagdo entre a
luz e nanoponteiras de dimensao inferior ao comprimento de onda, A. Basicamente, vamos
tratar do comportamento do campo elétrico frente a tais estruturas nanométricas e como

este comportamento pode ser utilizado em técnicas de microscopia e espectroscopia.
2.1 Principios de Nano-Optica

A luz, também denominada de campo dptico, ao interagir com um meio material pode
ser absorvida, se convertendo em energia para tal meio, ou espalhada, quando é reirradiada
ndao somente na mesma diregao de incidéncia, mas também em todas as diregdes. A luz
espalhada, em uma distancia afastada do meio espalhador, varias vezes maior que seu
respectivo comprimento de onda, é comumente denominada de campo distante. O campo
distante corresponde, por exemplo, a luz incidente em um anteparo distante apds sua
passagem por uma fenda (fendmeno de difragdo de Fraunhofer).

Ao interagir com a luz, nanoponteiras podem apresentar a propriedade de
amplificagdao e confinamento deste campo dptico na regido préxima ao seu dpice. Este
campo é denominado de campo proximo e tem como principal caracteristica o fato de ser
um campo evanescente, isto €, um campo ndo propagante e com uma amplitude que
diminui exponencialmente a partir da superficie da nanoponteira. O campo evanescente,
localmente confinado na extremidade final da nanoponteira, proporciona o aumento da
resolugdao espacial em técnicas de microscopia [3, 4, 5], como também permite a
investigacdo de fenbmenos em escala nanométrica nas chamadas técnicas de
espectroscopia de campo préximo.

O método de microscopia de campo préoximo estd baseado no principio fisico de

conversdo do campo evanescente, presente no dapice da nanoponteira, em um campo



propagante quando ocorre a interagao da nanoponteira com alguma estrutura também de
ordem nanométrica (e.g., fenda ou rugosidade). Costumamos dizer que ocorre o
desacoplamento do campo evanescente quando este se aproxima de uma estrutura
posicionada em uma distdncia dentro de seu alcance, sendo que o campo propagante,
quando detectado, informa sobre a presenca de tais estruturas. Desta forma, a
nanoponteira age como um sensor de resolucdo espacial limitada apenas pelo decaimento
exponencial do campo evanescente.

J4 na técnica de espectroscopia de campo préximo, o campo evanescente interage com
atomos ou moléculas proximos a nanoponteira. Este campo evanescente, além de
confinado, pode se apresentar amplificado pela ressonancia com transicdes das moléculas
(e.g. eletronica, vibracional ou Raman) e, com isto, aumenta-se a eficiéncia na geracdo de
efeitos pelas moléculas da amostra investigada. Por exemplo, efeitos ndo lineares, somente
observados quando luz de alta intensidade é incidida sobre um meio, tornam-se acessiveis
com uma quantidade reduzida de luz, mas que, quando confinada e amplificada no apice da
nanoponteira, apresenta uma intensidade equivalente ou superior a do campo incidente
com alta intensidade. Além disso, a regidao investigada é de tamanho muito inferior quando
comparada aquela analisada em técnicas convencionais, isto é, obtém-se uma alta

resolugao, chegando ao ponto de investigagao de moléculas isoladas [6, 7, 8].
2.1.1 Campo Evanescente e Limites de Confinamento

Antes de prosseguirmos, vamos apresentar uma discussao levemente formal a respeito
da possibilidade de confinamento do campo dptico e aumento da resolucdo espacial.

Para uma particula livre, de acordo com o principio da incerteza de Heisenberg, o
produto da incerteza no momentum (Ap, ) em uma dada direcdo, pela incerteza na posi¢do

(Ax) na mesma diregdo, obedece a relagdo:

Ap, Ax >

h
> (2.1)



Um féton propagando no espaco livre segue a relagdo hw = cp = chk, onde
k=.\ki+ki+kz= 27” é o médulo do vetor de onda k que representa o féton e w é a

sua frequéncia angular [1]. De maneira analoga a particula livre, temos a seguinte relacdo

entre as incertezas para o momentum e a posi¢ao de um féton, ao longo da diregao x:

hik,Ax >

(2.2)

Ou ainda:

Ax = ,
20ky

(2.3)

gue possui a seguinte interpretacdo: o confinamento espacial (Ax) que pode ser alcancado
para fotons é inversamente proporcional a dispersdo na magnitude da componente do vetor
de onda (Ak,) na respectiva diregdo espacial, neste caso, na diregdo x.

Considerando, por simplicidade, um campo em que k,, = 0, temos:

k=J@+@=%, (2.4)

2\ 2
kot = () k3 - (2.5)

Se k, obedece a condigdo:
ke <= (2.6)

a componente k, é real. Assim, temos um campo propagante na dire¢do z, ou seja,

o —ik,z
|E| o e=s2 (2.7)
Neste caso, o maximo valor da dispersdo que a componente k, pode assumir é

Ak, = 2711 . A partir de (2.3), concluimos que:
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Ax > — (2.8)
41
0 que nos da o confinamento do campo elétrico na diregao x.
Entretanto, se:
2
k, >, (2.9)
2
a componente do vetor de onda na diregdo z serd puramente imaginaria. Dessa forma,
|E| x e7lzlz (2.10)

ou seja, temos um campo evanescente na diregéo Z.
. ~ . 21
Agora, d dlspersao na componente kx pode assumir valores Akx > —, representando

um maior confinamento para o campo do que aquele expresso na relagdo (2.8), uma vez que
Ax é inversamente proporcional a dispersdo de k, (equagdo 2.3). Desta forma, o extremo
confinamento (na dire¢do z) deste campo ndo propagante (campo evanescente)
proporciona uma maior resolucdo espacial na direcdo x.

A principio, podemos ter um limite indefinido para o valor de Ak, e,
consequentemente, para Ax, uma vez que o principio da incerteza ndo limita o
confinamento do campo, mas apenas garante a relagdo inversa entre Ax e Ak, . Na pratica,
as caracteristicas da nanoponteira constituem um dos fatores experimentais limitantes na

resolugdo espacial.

2.2 Nanoponteiras

Nanoponteiras sao estruturas pontiagudas com dimenséo final de ordem nanométrica,
tipicamente menores que 20 nm até a escala de apenas alguns atomos. Tais estruturas sao
indispensdveis em técnicas de Microscopia Optica de Campo Préximo (MOCP), pois geram
campos altamente confinados que permitem o acesso a informagdo sobre estruturas

menores que o comprimento de onda utilizado.



Em tese, o campo Optico pode ser confinado indefinidamente. Porém, em termos
praticos, este confinamento é limitado pela capacidade de construir nanoponteiras cada vez
menores e otimamente estruturadas. Atualmente, nanoponteiras metalicas com até um
Unico atomo na extremidade sdo construidas utilizando técnicas de focalizacdo de ions [9].

Quanto a natureza das nanoponteiras, podemos classifica-las em dielétricas e

metalicas, e quanto a estrutura basica, em nanoponteiras de abertura ou conicas.

2.2.1 Nanoponteiras Dielétricas

Nanoponteiras dielétricas podem ser obtidas a partir de fibras opticas através do
aquecimento e estiramento de uma de suas extremidades ou por meio de métodos de
desbaste eletroquimico [9], resultando em uma fibra com abertura de dimensdo
nanométrica.

A iluminacdo de nanoponteiras dielétricas se da através do préprio nucleo da fibra (Fig.
2.1.a), sendo que o campo Optico emanado na extremidade nanométrica é formado por dois
campos distintos: um campo propagante, de vetor de onda real, ou seja, o campo que
comumente sai de uma fibra Optica; um campo ndo propagante, de vetor de onda
imaginario, chamado de campo evanescente [2]. Este campo ndo propagante, de fato, esta
sempre presente quando a luz difrata em aberturas, sendo proveniente das condigdes de
contorno impostas pelas suas bordas.

Conforme a dimensdo da abertura vai se tornando inferior ao comprimento de onda da
luz, a parcela do campo propagante fica cada vez menor e a contribuicdio do campo
evanescente torna-se dominante. Cria-se, assim, uma maneira de se realizar uma
microscopia de alta resolugdo, a ja mencionada MOCP, baseada neste campo evanescente,
um campo confinado em uma escala menor que o comprimento de onda da luz (escala sub-
A). Ao interagir com alguma estrutura, o campo evanescente torna-se um campo
propagante, podendo ser detectado e utilizado para imageamento de superficies, por
exemplo.

Contudo, a principal fungdo das nanoponteiras dielétricas é servir de base para a

construcdao de nanoponteiras de abertura, estas muito utilizadas em MOCP. Nanoponteiras
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de abertura sdo construidas através de um processo de recobrimento metalico sobre a
superficie de uma nanoponteira dielétrica. Como resultado, temos um cone metalico com
um nucleo dielétrico de abertura menor que o comprimento de onda (Fig. 2.1.b). O
propdsito do recobrimento metalico consiste na amplificacdo do campo evanescente gerado
no apice da nanoponteira dielétrica, através de um mecanismo de deslocamento de cargas

na parte metalica, efeito denominado de Plasmon Polariton de Superficie (PPS) [9].

(c)

dielectric

evanescent

1 decay d
R .7'4—' 1 *_’ n—

Figura 2.1: (a) Propagac¢do do campo através do nucleo de uma Nanoponteira dielétrica. (b) Nanoponteira de
abertura e os modos interno [1]. (c) Tentativa de obter uma menor extremidade final em uma Nanoponteira

de abertura.

Com o intuito de se obter uma menor extremidade final, podemos ter ainda
nanoponteiras de abertura com uma ponta metdlica em seu 3apice, como ilustra a Figura
2.1.c. Neste caso, o campo evanescente proveniente da abertura dielétrica é espalhado de
forma amplificada na ponta metalica, aumentando ainda mais a resolucdo espacial.

De fato, no caso de nanoponteiras metalicas, o campo gerado na extremidade é
amplificado de maneira mais efetiva do que para nanoponteiras dielétricas [5, 10, 11], o que
sera discutido com maiores detalhes nas préximas secdes. Desse modo, o foco deste

trabalho se volta para a exploracdo de efeitos 6pticos em NPM.

2.2.2 Nanoponteiras Metalicas

Nanoponteiras construidas diretamente a partir de fios finos metalicos sdo largamente

exploradas por pesquisadores em técnicas de MOCP. Esta relevancia é claramente entendida
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guando percebemos que estruturas metalicas menores que o comprimento de onda da luz,
ao serem excitadas por um campo externo, podem conduzir a efeitos que amplificam o
campo local de maneira mais eficiente quando comparadas a estruturas dielétricas. Tal
eficiéncia deve-se a efeitos exclusivos das interacdes entre o campo externo e as cargas
livres do condutor. Em comparagdao com as nanoponteiras de abertura, as NPM podem
apresentar uma estrutura final menor, que pode chegar a um Unico atomo na sua

extremidade.

Figura 2.2: Nanoponteira Metalica

Neste trabalho, nos limitamos a discutir formas conicas para a estrutura final das NPM
(Fig. 2.2). Discutiremos técnicas de construcdo essencialmente baseadas no desbaste
eletroquimico de metais, sendo que o limite inferior do didametro obtido é da ordem de
dezenas de nandémetros. Atualmente, utilizando um feixe de ions focalizado podemos

construir estruturas que excedem esse limite.

2.2.3 Amplificacdo do campo proximo

Antes de introduzir a descricdo, no proximo capitulo, sobre a construcdo de NPM,
faremos uma breve discussdo sobre como ocorrem os efeitos de confinamento e
amplificacdo do campo elétrico da luz na extremidade da NPM, os quais sdo resultantes da
interagao entre o campo elétrico e as cargas do condutor. Quando uma NPM é iluminada, o
campo elétrico da luz provoca a movimentacao dos elétrons livres do metal ao longo de sua

dire¢ao de polarizagao. Enquanto que a densidade de carga é nula no interior do metal

(V- E = 0), carga é acumulada na superficie metalica.
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Quando o campo elétrico tem polarizagao perpendicular ao eixo da nanoponteira,
oscilacbes de cargas na superficie do condutor geram densidades de carga
perpendicularmente opostas ao eixo, resultando em uma densidade de carga efetiva nula na
extremidade da nanoponteira (Fig. 2.3.c, esquerda). Por outro lado, quando o deslocamento
de cargas ocorre ao longo do eixo, com a polarizagao do campo paralela ao mesmo, temos
uma densidade muito maior de carga confinada na extremidade da nanoponteira (Fig. 2.3.c,
direita), como consequéncia do balango entre as cargas induzidas em uma regido maior
(corpo da nanoponteira) e uma regido menor (extremidade).

As Figuras 2.3.a e 2.3.b apresentam os resultados numéricos para uma nanoponteira
de ouro imersa em 4gua, com raio de curvatura 1y = 5 nm, iluminada por um feixe de luz
com A=810nm , com polarizagbes perpendicular e paralela ao eixo da ponteira,
respectivamente [1]. Os resultados indicam uma intensidade de campo gerado muito maior
para a polarizacdo paralela ao eixo, resultante do acimulo de cargas no apice da NPM. De
fato, este efeito de acumulo de cargas no apice da NPM e consequente amplificagao local do
campo é aquele que da origem ao conceito de poder das pontas [12].

Outro importante efeito resultante da interagao entre o campo eletromagnético e as
cargas do condutor é o Plasmon Polariton de Superficie (PPS). As cargas livres na superficie
do condutor sofrem oscilagbes de densidade ao serem perturbadas pelo campo
eletromagnético. Pela presenca da estrutura nanométrica periddica, este campo acopla
sobre a superficie, transferindo energia ao movimento coletivo de cargas. Essas oscilagdes
de carga formam uma onda estaciondria e resultam em uma amplificagao de campo elétrico
proximo a superficie do metal. Podemos tratar essas interacdes que resultam na excitacdo
de um PPS como a perturbagdo do campo causada pelo deslocamento coletivo de elétrons

livres [13].
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13 O max

Figura 2.3: Simulagdo computacional das polarizagGes induzidas pelos campos dpticos: (a) E perpendicular ao

eixo definido pela nanoponteira de Au, e (b) E paralelo ao eixo da nanoponteira. As linhas representam
contornos de intensidade constante, com um fator de 2 entre sucessivas linhas. (c) Respectivas oscilagGes de

carga induzidas por polarizagdo perpendicular (esquerda) e paralela (direita) ao eixo da nanoponteira [1].

Sendo a extremidade da NPM de dimensdao muito menor que o comprimento de onda
da luz, as oscilacGes de carga serdo oscilagbes dipolares. De fato, os resultados numéricos
para o campo gerado por uma NPM e por uma nano-esfera sdo comparaveis e concluimos
que, com boa aproximagao analitica, podemos considerar um dipolo induzido no apice da
nanoponteira como um modelo esférico quase-estdatico simples, desde que se introduza uma

anisotropia ao longo do eixo da nanoponteira [1, 3]. De acordo com isso, um campo externo

o
incidente, E, , com freqiiéncia angular, w , induz no 4pice da nanoponteira um dipolo, p ,

descrito por:
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a, 0 O
Bw)=[0 a 0]|E,(0) (2.11)
O 0 a"

onde a direcdo z é escolhida ao longo do eixo da nanoponteira. A polarizabilidade
perpendicular e paralela é representada por a, e «, respectivamente.

Agora, a, é dada por:

& —&
a, = 4mey =2 1,3 (2.12)
ENPT2Em

onde &, é a permissividade de vacuo; eyp € &, sdo, respectivamente, a constante dielétrica
da nanoponteira e do meio dielétrico em seu entorno. Sendo assim, se percebe que existird
uma amplificagdo acentuada (ou seja, uma ressondncia) no momento de dipolo induzido

quando ocorrer a condicdo eyp + 2&,, = 0. No caso de «, a expressdo similar é dada por:

ay = 4me, f(w) rp? (2.13)

que apresenta uma ressonancia deslocada para valores menores que a presente em «,
devido a um fator de forma, mas localizada na regido visivel do espectro.

Esta condicdo corresponde a excitacdo ressonante de um PPS, amplificando ainda mais
a resposta da polarizagdao induzida na nanoponteira para as regifes espectrais
correspondentes. No caso, por exemplo, de uma ponteira de Au no vacuo, analisando os

valores das constantes dielétricas do metal, esta ressonancia corresponde a comprimentos

de onda na regido visivel do espectro acima de 520 nm.

Percebemos que o campo localmente intenso na extremidade de uma NPM fornece
uma ferramenta muito util para a observagdo de efeitos em escala nanométrica, ja que a
excitacdo Optica do objeto de estudo também ocorre nesta escala. Assim, por exemplo,
moléculas podem ser localmente excitadas por um campo altamente confinado e
amplificado, aumentando consideravelmente a resolugao bem como a eficiéncia de efeitos
ndo lineares (e.g., Raman), ja que o volume de interacdo com o campo Optico é muito

pequeno [11].
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2.3 Nanoestruturacao

Apds a producdo de NPM por meio de desbaste eletroquimico, podemos melhorar a
sua qualidade optica, utilizando o feixe de ions focalizados (Focused lon Beam, FIB). A
aplicacdo usual do FIB consiste em nanoestruturar NPM’s, com o objetivo de excitar o
campo préximo, deixando a sua superficie mais polida que a obtida pela técnica de desbaste.

Neste trabalho, assumimos por nanoestruturacdo, basicamente, dois outros
procedimentos: a impressdo da sequéncia de ranhuras periddicas (grooves), distante do
apice da NPM, e a reducdo da extremidade nanométrica da ponteira.

Com o auxilio do FIB construimos essas ranhuras igualmente espacadas (Fig. 2.4.a), em
um ponto distante do cume, viabilizando o acoplamento do campo dptico incidente com as
oscilagbes coletivas de cargas do Plasmon Polariton de Superficie (PPS) no corpo da NPM.
Assim, através da propagacdo do PPS, a energia do campo ¢ levada até a extremidade da

NPM resultando na amplificagdo do campo préximo [1] (Fig. 2.4.b).

side view excitacao
b) campo distante

plasmon

de superficie
\ARRRARRRALS S "

. {op view V‘V :

Figura 2.4: (a) Nanoestruturacdo de ponteiras metalicas para o acoplamento do PPS. (b) Principio de excitacdo

e propagacao do PPS em Nanoponteiras [1].

Essas ranhuras funcionam como uma grade de periodicidade nanométrica, nos
proporcionando o casamento de fase do vetor de onda do PPS com a periodicidade da rede.

O modulo do vetor de onda do campo incidente é dado por:
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k(w) == (2.14)

sendo A o comprimento de onda do campo dptico e w sua frequéncia.

De forma semelhante, a proje¢ao do vetor de onda do PPS na diregao do apice é:

w

vp(w)

ky(w) = (2.15)

onde v, € a velocidade de propagagdo do PPS.
Para que ocorra o casamento de fase, a seguinte relagcdao deve ser satisfeita entre a

periodicidade da rede, A e o comprimento de onda A p associado ao vetor de onda do PPS:

_ 2
kyp(w) '

De uma forma geral, a periodicidade da rede requerida para o acoplamento é
resultante da diferenca das componentes tangenciais dos vetores de onda do campo
incidente e do plasmon.

kp(w) = +ksen8 + 27/, (2.17)

Esta diferenga resulta para o periodo da grade em:

-1
c
A=21 (vp(w) — sen 9) (2.18)

onde 6 é o angulo de incidéncia do campo.

Como para esta regido espectral vp(w) ~c e, se o angulo do campo incidente for
perpendicular as ranhuras, concluimos que A ~ A. Ou seja, o espagamento entre as ranhuras
é da ordem do comprimento de onda do campo incidente.

Ao incidir uma onda eletromagnética em uma superficie lisa, ha oscilacGes de cargas,
mas nao ocorre o acoplamento do PPS. Desta forma, notamos que s3ao essas ranhuras

periddicas que nos garantem esse acoplamento.
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A grande vantagem deste tipo de estruturagdo é o fato de podermos excitar o campo
proximo focalizando o feixe de incidéncia sobre as ranhuras, sem a necessidade de incidir o
feixe diretamente na extremidade da NPM, evitando a iluminacdo direta da amostra e,
assim, reduzindo o ruido gerado pelo espalhamento na superficie.

Com a finalidade de acoplar o campo incidente e excitar o PPS, um angulo de abertura
maior é desejavel, visto que resulta em uma regido nanoestruturada maior, coletando uma
maior parte do feixe incidente. Algumas caracteristicas como a profundidade e a largura dos
vales podem ser ajustados para resultar em um acoplamento mais eficiente.

Podemos também caracterizar a extremidade da ponteira e, caso seja necessario, ser
pos-processada pelo FIB para melhoria da qualidade de seu apice, para uma ampliacdo do

campo e, consequentemente, da resolucdo espacial dptica.
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Capitulo 3

Meétodos de Producao e Estruturacao de NPM

Neste capitulo, vamos descrever as técnicas experimentais utilizadas para a produgao
de NPM. Grande parte do tempo dedicado ao desenvolvimento deste trabalho foi gasto para
confeccionar NPM de qualidade éptica, com diametro final da ordem de dezenas de
nanometros. O método escolhido para a confeccdo de NPM foi o desbaste eletroquimico,
por ser de baixo custo e facil manutengdao. Contudo, a obtengao de NPM por meio desta
técnica ndo apresenta uma boa reprodutibilidade, sendo relatados diversos esforgos para o
desenvolvimento de uma técnica realmente reprodutivel [14].

Dentre as técnicas para a obtencdo de NPM bem sucedidas, destaca-se a utilizacdo do
feixe de ions focalizados (FIB) capaz de obter estruturas com um Unico atomo na
extremidade [11]. Atualmente o FIB é utilizado para nanoestruturagdo de NPM obtidas
através de desbaste eletroquimico, a fim de um melhor acoplamento do Plasmon Polariton

de Superficie, PPS.
3.1Desbaste Eletroquimico

Em geral, a técnica consiste em aplicar um potencial entre dois eletrodos, ambos
imersos em uma solucdo eletrolitica, propria para cada tipo de metal, denominada
eletrdlito. A tensdao aplicada entre os eletrodos promovera o desbaste através da
recombinagdo idnica do metal com o eletrélito, onde o anodo sofre oxidagdo (desbaste) e o
catodo a reducdo. Durante a troca de elétrons, dada a corrente induzida entre os eletrodos,
o anodo atrai os anions suspensos na solugdo, recombinando e formando oxidos,
desbastando o metal [15]. Assim, a montagem deve ser construida de modo a definir o fio
metalico que formard a NPM como anodo, e o contra-eletrodo como catodo, mesmo se

utilizarmos o mesmo metal para ambos os eletrodos.
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Como resultado desta configuracao, o desbaste do anodo acontece em apenas uma
parte do fio metdlico, radialmente ao seu eixo, formando um menisco logo abaixo da
superficie do eletrélito. A extremidade nanométrica da ponteira é formada pelo rompimento
mecanico do fio metalico na regido do desbaste. Apds romper a uUltima estrutura a corrente
deve ser interrompida imediatamente. Caso isso ndo ocorra, a estrutura nanométrica
formada continuara sendo oxidada pelo eletrélito, resultando, indesejavelmente, em uma
NPM rombuda.

Apesar de utilizarem o mesmo principio, existem diversas configuracGes de desbaste
eletroquimico para a construgdo NPM. Essa variagao deve-se ao fato de que os parametros
envolvidos no processo de desbaste sdo diversos e variam conforme a montagem, o metal
utilizado, o eletrdlito, a concentracdo, etc. Além disso, a escolha certa destes parametros
influencia ndao somente na obtengdo de uma estrutura nanométrica adequada, mas também
no perfil macroscopico da ponteira que, dependendo do tipo de técnica a qual se destina a
NPM, pode ser extremamente relevante.

Por meio de desbaste eletroquimico, dois métodos foram utilizados neste trabalho
para a confec¢dao de NPM: o método drop-off e o método laminar, que serao discutidos a

seguir.

3.1.1 Método Drop-off

O método drop-off € o método mais frequentemente utilizado na confeccdo de NPM.
Seu principio basico é o desbaste eletroquimico, discutido anteriormente.

Na construcdo do desbaste eletroquimico, o potencial externo aplicado define o
eletrodo que sera oxidado, a principio, sem restrigdes ao material utilizado. No entanto,
dado o material que formara a NPM, o contra-eletrodo deve ser escolhido de maneira a ndo
contaminar a solugdo, ou seja, deve ser razoavelmente inerte ao eletrdlito.

Na montagem deste método, como ilustra a Figura 3.1, aplicamos um potencial entre
os dois eletrodos, parcialmente imersos no eletrdlito, onde um dos eletrodos é o fio fino
metalico que formara a NPM, de forma que o desbaste eletroquimico ocorre na interface

eletrdlito/metal/ar.
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Figura 3.1: Montagem experimental para o método drop-off [6].

O potencial aplicado é um parametro muito importante neste método, sendo relativo
aos ions ao qual o metal esta combinando. O potencial ideal aplicado aos eletrodos pode
variar segundo outros parametros fisicos, como a concentragao do eletrdlito e a espessura
do fio empregado aos eletrodos.

Junto ao potencial DC aplicado utilizamos uma modulagdo alternada. Isto se explica se
considerarmos o acumulo de 6xidos e a produgdao de bolhas, consequéncia das reagdes
guimicas, na regido do desbaste. A presenca excessiva de éxidos e a formacdo de bolhas na
regiao do menisco dificultam a chegada do eletrdlito até a regido de desbaste, podendo
causar rugosidades na superficie da ponteira. Para isso, utilizamos uma frequente oscilacdo
na corrente para desacelerar a reagdo, auxiliando assim na difusdao destes Oxidos e
diminuindo a producdo destas bolhas, resultando em NPM mais polidas [14].

Podemos considerar como fator mais relevante no método drop-off o0 momento em
gue o desbaste é interrompido. Utilizamos um circuito para acompanhar a corrente formada
entre os eletrodos. Esta corrente se aproxima de zero a medida que o fio fica menos
espesso, e desta maneira, com o circuito sugerido podemos interromper a corrente no
momento exato de rompimento do fio, evitando assim que a estrutura nanométrica
continue sendo oxidada, resultando em uma NPM com diametro final maior que o desejado.
Com a utilizagdo do circuito de monitoramento da corrente, temos uma melhora nos
resultados obtidos, conseguindo assim um aumento da reprodutibilidade da técnica.

Desejamos, neste método, que a extremidade nanométrica da ponteira seja formada
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pelo rompimento mecanico dos ultimos atomos que mantém a parte inferior suspensa. Com
isso, o desbaste eletroquimico serve apenas para criar a situacdo ideal de ruptura. O
comprimento da parte imersa do fio metalico € um parametro de extrema relevancia na
formacdo da extremidade da NPM. Afinal, esta formacdo é determinada pelo compromisso
entre o estiramento e desbaste, dependendo fortemente da for¢a peso da parte inferior do

fio.

3.1.2 Método Laminar

Este método é muito semelhante ao anterior, e também utiliza fundamentalmente o
desbaste eletroquimico.

Uma haste metalica fina é utilizada com uma abertura circular na extremidade, como
na forma de um anel chato (Fig. 3.2). Dentro desta abertura, estabilizamos uma lamina do
eletrédlito ideal para o metal que vamos utilizar. Para tanto, o didmetro d da abertura fica
limitado, ndo podendo ser muito grande, o que impossibilita a estabilizagdo da lamina
liquida. Podemos montar esta pelicula gotejando o eletrélito sobre uma laminula de vidro e
levando a gota até a abertura por baixo da mesma. Desta maneira, também evitamos

remover a haste com a abertura da posicao ideal dentro da montagem.

d

anodo

e -

catodo ; R

Figura 3.2: Montagem experimental para o método laminar [9].

Centrado na abertura, suspendemos o fio metalico que dard origem a NPM. Aplicamos

uma tensao entre a haste e o fio, onde os mesmos fazem o papel de catodo e anodo,
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respectivamente. O potencial aplicado entre os eletrodos é o mesmo utilizado na técnica
anterior, ou seja, um valor DC junto com uma modulagdo alternada. As partes inferiores e
superiores do fio ndo permanecem em contato com o eletrélito, ndo estando, assim, sujeitas
ao desbaste eletroquimico. O menisco desbastado no fio fica, entdo, limitado a regido de
contato do mesmo com a pelicula de eletrélito. Assim como no método drop-off, a
extremidade nanométrica é definida quando o didametro do fio metalico torna-se estreito o
suficiente para que este se rompa com a forga peso da parte inferior. Novamente, o
comprimento [ da parte inferior é extremamente relevante na formacao de uma NPM ideal.
Neste método as reagdes quimicas ocorrem exatamente como no método drop-off,
mas a formacdo de oOxidos e bolhas € um tanto mais problematica. Devido ao volume
reduzido de eletrédlito, a dissipacdo dos éxidos formados na regido de desbaste é menos
eficiente (Fig. 3.3), e a formagao de bolhas provoca oscilagdes na lamina, podendo provocar
seu rompimento e, consequentemente, interromper a corrente entre os eletrodos. Para
contornar isso, podemos aumentar o diametro da abertura, o que torna a lamina mais
suscetivel a oscilagcbes. Dependendo da espessura do fio metalico, maior quantidade de
metal deve ser removida para formar o menisco, assim mais 6xidos serdo produzidos. O fato
de termos uma lamina suspensa torna a superficie do eletrdlito mais suscetivel ao ruido

provocado pelas oscilagdes sonoras.

anodo

Oxidos

catodo

el ; []
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Figura 3.3: Formacdo de éxidos na regidgo do menisco.

A lamina pode assumir basicamente dois perfis em relagao ao plano que define a
abertura: pode ser espessa, resultando em uma maior regido de contato com o metal, ou
delgada, que resulta em uma regido de desbaste muito estreita. Este ultimo perfil

normalmente nao sobrevive ao processo de acumulo de éxidos e formagao de bolhas, pois
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acaba rompendo precocemente. Um diametro maior da abertura pode impedir a formacgao
do perfil espesso. Neste ultimo caso, a lamina estabiliza em posi¢Ges distintas, conforme a
profundidade do menisco. A passagem entre uma e outra posicao estavel ocorre
descontinuamente, resultando em alguns poucos degraus na formagdo micrométrica do
cone que forma a ponteira. A Figura 3.4 exemplifica este comportamento. Os resultados

mostrados na se¢ao seguinte demonstram este tipo de formacao.

fio metalico

eletrdlita

Figura 3.4: Evolucdo da lamina em relagdo ao menisco durante o desbaste [9].
3.2 Nanoponteiras de Ouro

Inicialmente, confeccionamos NPM de tungsténio, por ser um material de baixo custo e
para ganhar experiéncia em relacdo as técnicas de desbaste. Por degradar em condigdes
ambientes, o tungsténio nao é um metal ideal para fins de emissao dptica.

Em MOCP, o Au é escolhido como metal de melhor qualidade éptica devido a baixa
absorcdo em parte do espectro visivel e no ultravioleta proximo. Em condi¢Ges ambientes,
um fator fundamental é a oxidagdao do metal utilizado na construgdao de NPM. Apesar de
podermos fabricar e manter ponteiras de diversos metais nobres, este fator consagra a
escolha do Au como metal ideal, pois ele permanece inerte por um tempo muito maior.

Ao confeccionar nanoponteiras de Au, utilizando o método drop-off, notamos que o
desbaste ocorreu de maneira uniforme ao longo da extensao submersa no eletrdlito, exceto
na regidao proxima a superficie, onde o cone da NPM se formou, resultando em uma NPM
rombuda. Por este motivo, utilizamos o método laminar.

No caso de Au, o desbaste ocorre segundo as seguintes reagdes:
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Au+4Cl™ - AuCly +3e~, E, = 1,002V
Au+2Cl" > AuCly +e~, E,= 1,154V
AuCly + 2C1™ - AuCl; + 2e~, E, = 0,926V (3.1)

onde E, é o potencial de oxidagdo que envolve cada reagdao. Percebemos que a energia
necessaria para a combinacdo do Au com os ions de Cl™ é relativamente baixa e que as
reagdes resultam em um consumo considerdvel de ions préximos a regido de contato entre
o metal e o eletrdlito. O acumulo de éxidos, como o AuCl;, na regido em que ocorre a
oxidagdo, acaba diminuindo o contato do eletrdlito com o metal e, por consequéncia, reduz
a corrente entre os eletrodos. Contudo, o aumento da quantidade de ions Cl™ na regido
ajuda a dissolver os 6xidos, expondo novamente a superficie do metal. Este processo de
acumulo de o6xidos, e a subsequente reexposicao do metal, ocorre sucessivamente,
resultando em uma oscilagdo da corrente, modificando a estrutura da ponteira.

As reagdes acima ndo sao as Unicas que ocorrem durante o processo de desbaste
eletroquimico. Devemos considerar que o desbaste ocorre em situagdo ambiente na
interface eletrélito/ metal/ ar e, com isso, as demais reagGes produzem gases como o 0, e
Cl, [11]. Devido a essa produgdo do gas toxico Cl,, utilizamos em nossa montagem um

pequeno exaustor durante o processo de desbaste.
3.3 FIB (Focused lon Beam)

Apds a confeccdo das NPM de Au por desbaste eletroquimico, as mesmas foram pos-
processadas utilizando o FIB (Focused lon Beam). Este feixe de ions focalizados nos
disponibiliza uma alta resolugdo em escala nanométrica, possibilitando tanto o
imageamento, quanto o processamento nessa escala.

O FIB é um canhdo de focalizacdo de ions. Ele acelera atomos de galio ionizados que,
ao incidirem sobre a amostra, espalham uma grande quantidade de elétrons secundarios,

permitindo um melhor detalhamento da imagem formada. O feixe de ions focalizados pode
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ser ajustado para deformar a amostra, ja que a alta energia dos ions incidentes pode
desprender os atomos que compdem a amostra de maneira controlada. Para isso,
parametros como focalizagdo do feixe e o tempo de exposi¢ao sao determinantes [9].

Utilizando baixa intensidade de corrente tem-se uma técnica de caracterizacdo que
fornece informagdes de regides muito proximas da superficie, gerando imagens com
contraste cristalografico similar aquele obtido no contraste de canalizacdo de elétrons no
MEV. O feixe de ions, quando utilizado com elevada corrente, pode desbastar a superficie do
material com precisdo de poucos nandometros e desta forma podem ser processadas as
nanoponteiras propostas.

Com o FIB, podemos construir as ranhuras periddicas nas NPM e também desbastar
estas Ultimas, reduzindo a sua extremidade nanométrica, dessa forma, deixando a sua
superficie mais polida, para que ndo ocorra o desacoplamento do campo 6ptico.

Usando um padrdo de pontos binarios (preto e branco) em um formato do tipo bitmap
(Fig. 3.5), podemos melhorar o apice da NPM. O feixe de ions deve ser alinhado com o eixo
da ponteira, e em seguida aplicamos essa densidade de pontos. Os pontos de aplicacdo do
feixe sdo diferenciados pelas cores pretas e brancas, onde os pontos brancos indicam as
regioes desbastadas pelo FIB e os pretos as regides preservadas. A dimensdao dos feixes
utilizados nesse trabalho sao maiores que a do ponto do padrao, logo o FIB faz uma média
destes pontos através da convolucdo dos perfis do feixe e do padrao.

Gracas a alta resolucdo nanométrica disponivel do FIB, essas novas possibilidades de
conformagao permitem o desenvolvimento de protétipos de estruturas mais complexas,

levando a perfis de sonda com maior confinamento e amplificagdo do campo.
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de pontos

igura 3.5: Padrdes
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Capitulo 4

Resultados Experimentais

Os resultados obtidos na construgao de NPM através de desbaste eletroquimico serao
apresentados neste capitulo. Também vamos demonstrar a nanoestruturagdo de ponteiras
utilizando o feixe de focalizagdo de ions. Basicamente, em ordem cronoldgica, vamos
apresentar os resultados com dois metais diferentes: W e Au. Tais resultados sdo
evidenciados através de imagens obtidas por microscépio dptico, microscopia eletrénica e

utilizando um feixe de ions focalizados (FIB).
4.1 Nanoponteiras de Tungsténio

Para a confecgdo das nanoponteiras de W, utilizamos como eletrdlito uma solugao
aquosa de 2 M NaOH que representa uma concentragdo de 80 g/l [16]. O método usado
foi o drop-off, discutido na se¢ao 3.1.1, e como contra-eletrodo utilizamos um fio de W. O
comprimento escolhido, para o fio que deu origem a nanoponteira foi de 6 mm, sendo que
aproximadamente 4 mm foram imersos na solugdo eletrolitica.

Nesta primeira etapa experimental, tomamos conhecimento de alguns parametros
mais relevantes. O primeiro parametro estudado foi a tensao aplicada entre os eletrodos.
Inicialmente, utilizando uma modulacdo alternada junto com o potencial DC, notamos que o
desbaste ocorreu de forma muito lenta, em torno de 40 minutos, e os resultados obtidos
nado foram satisfatérios. Obtivemos ponteiras com a extremidade muito prolongada do cone
formado, como ilustra a Figura 4.1.

Com intuito de tentar melhorar o perfil da ponteira, resolvemos utilizar somente uma
tensdo DC, e assim conseguimos obter ponteiras com um apice menos alongado. Os valores
de tensao e o tempo de formagdo estdo relacionados na Figura 4.2, onde as imagens,

ampliadas 10 vezes, foram obtidas por meio de um microscépio éptico.
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250 um

Figura 4.1: Resultado para Nanoponteira de tungsténio, imagem obtida por microscépio 6ptico. Utilizamos

tensdo 2, 3V DC acrescida de um valor alternado de 5,84 V AC, com tempo de desbaste de 39 min.

Figura 4.2: (a) 3V DC, 27 min 20 seg. (b) 7 V DC, 22 min 51 seg. (c) 5V DC, 12 min 33 seg. (d) 5V DC,
15 min 32 seg.

Analisando a formacdo micrométrica do cone que forma a nanoponteira, notamos que
algumas irregularidades sdo formadas, como ilustrado na Figura 4.3. Isso ocorre pela
estabilizacdo da superficie do liquido na regido de desbaste do metal. Conforme evolui o
desbaste, oxidos e bolhas sdo formados, como discutido na secdo 3.1.1, conseqliéncia das

reacGes quimicas, resultando nas ondulacGes observadas.
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Figura 4.3: Ondulagdes na superficie da Nanoponteira, devido a estabilizagdes sucessivas do eletrdlito.
4.2 Nanoponteiras de Ouro

Apds obtermos familiaridade com a técnica de desbaste, utilizando o W, iniciamos a
confeccdo de nanoponteiras de Au.

O método empregado, em fungao dos resultados obtidos pelo método drop-off, foi o
laminar, discutido na secdo 3.1.2. O fio de ouro utilizado nesta abordagem tem espessura de
0,1mm e uma pureza de 99,99%. Os melhores resultados obtidos foram ponteiras
construidas a partir de fios com 6 mm de comprimento.

Nossa montagem consiste em um transladador que cumpre o movimento vertical do
fio metalico, inserido ao centro do contra-eletrodo. O contra-eletrodo é constituido de um
anel de tungsténio com diametro de 4 mm, como ilustra a Figura 3.2. Utilizamos como
suporte um fio de metal rigido inoxidavel, onde nele soldamos o fio de Au. Encaixamos esse
fio em um pino de apoio para circuito integrado. Um suporte preso ao transladador faz o
contato elétrico com o pino e movimenta o fio em dire¢ao ao centro do anel.

Para auxiliar no isolamento mecanico, devido ao fato de termos uma ldmina de
eletrélito suspensa, a montagem era fixada a uma base de chumbo e a mesma era apoiada
sobre uma base de borracha. Desenvolvemos a técnica utilizando como eletrélito HCl em
solucdo de 37% e etanol, a concentracdo foi tomada sendo [1:1] [11]. O etanol foi
acrescentado pela propriedade de evitar a formacdo excessiva de bolhas durante o processo

[17].
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Quanto ao potencial aplicado ao sistema, utilizamos a alimentagao alternada
juntamente a tensdo DC, para obter uma dissipagdo mais eficiente de 6xidos. Variamos as
tensdes DC e AC para determinar valores ideais para o sistema desenvolvido. Os melhores
resultados obtidos foram para um valor de tensdo 2,3V DCe 6,0 V AC. Partindo de valores
obtidos da literatura, definimos a freqtiéncia de 1 kHz e uma onda quadrada como sendo
ideal para o sinal alternado aplicado ao sistema. A Figura 4.4 ilustra o tempo em que o
potencial alternado é aplicado, sendo At e T os tempos que este potencial desliga e liga,

respectivamente.

Eletrochemical Potencial Applied

At

Voltage (V)

T T T T T T T T T T

I 1
400 600 800
time (ps)

Figura 4.4: No desbaste eletroquimico do Au, os valores utilizados para a tensdo aplicada foram At = 250 us e

T = 85 ps. Tensdo alternada desligada e ligada, respectivamente.

Concluimos que abaixo de um determinado valor de tensdao o processo pode levar um
tempo muito maior, ou seja, o tempo de desbaste ndo escala linearmente com a tensao.

Apesar das alteragdes realizadas principalmente no sentido de reduzir ruidos
mecanicos, este sistema apresenta uma reprodutibilidade baixa. Em média cerca de 60%
das tentativas sdo aproveitadas na andlise optica da estrutura micrométrica, das quais nem
todas apresentam uma estrutura efetivamente nanométrica.

A observacdo de imagens feitas por microscépio éptico (Figura 4.5) ndo revela muito
sobre a possivel estrutura nanométrica da extremidade, mas revela, sim, informacao sobre a
formacdo micrométrica, que por sua vez é determinante na qualidade O&ptica da

nanoponteira.
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Na Figura 4.6, imagens obtidas por FIB, temos exemplos de diferentes perfis obtidos
para nanoponteiras de Au. Podemos ter diferentes angulos de abertura do cone (Figura 4.6.a
e 4.6.b), com boa estrutura final. As Figuras 4.6.c e 4.6.d sdo exemplos de ponteiras com boa
e ma formacdo do seu apice, respectivamente.

Percebemos ainda, nesta mesma imagem, ponteiras que nos pareciam ideais através
das imagens feitas por microscopio dptico, mas que por meio das imagens obtidas pelo FIB
podemos notar que elas ndo sdo adequadas. A ponteira da Figura 4.6.e apresenta formacao
micrométrica em forma de ondula¢Ges ao longo do cone formado, associada as diferentes
estabilizacbes da lamina em relacdo ao fio metalico durante o processo de desbaste. A

Figura 4.6.f apresenta residuos de 6xidos, resultante do processo de desbaste eletroquimico.

Figura 4.5: Nanoponteiras de Au obtidas com os parametros definidos para o sistema: 2,3 VDC, 3VAC e
f = 1kHz. (a) Ponteira candidata a nanoestruturacdo. (b) Ponteira com apice irregular. (c) e (d) Diferentes

estabilizacdes da lamina, ampliada em 10 e 40 vezes, respectivamente.



32

~ 40 nm

x22,000 28kV  x22,000 1 MULT

30.0KV x1,000 iCum Beaml11 FOV 128um 20KV %19 1C0um 19 50 SEM_SEI

E 100pum 17 50 SEM_SEI 20kV *400 S0pm 15 50 SEM_SEI

Figura 4.6: Nanoponteiras de Au, imagens por FIB. (a) e (b) Diferentes dngulos de abertura do cone. (c) Ponteira
com boa qualidade odptica, candidata a nanoestruturagdo. (d) Ponteira com ma formagdo na estrutura

nanométrica. (e) Diferentes estabiliza¢gdes da lamina. (f) Residuos resultantes do processo de desbaste.

4.3 Nanoestruturacao de Ponteiras

Nesta se¢do, vamos apresentar os resultados obtidos através da nanoestruturagdo das
ponteiras de Au obtidas pelo método de desbaste laminar. Para tanto, foi utilizado o FIB

disponivel em nossa universidade.
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Conforme a discussao feita na secdo 2.3, a presenca de estruturas nanomeétricas
periddicas auxiliam no acoplamento do campo incidente e na excitagao das oscilagdes de
cargas na superficie. O PPS propaga da regido das ranhuras até a extremidade da
nanoponteira, resultando na amplificagdo do campo préximo [17].

Na Figura 4.7, apresentamos os resultados obtidos na impressdao de ranhuras. As
estruturas periddicas construidas sobre a superficie da nanoponteira distam de
aproximadamente 10 um do apice da ponteira. Nesta mesma figura, podemos observar a
estrutura de formato bitmap aplicado, para construgao dessas ranhuras espacgadas (Fig.

4.7.b).

x10,000 18 50 SEM_SEI 20kV x4,500 Sum 18 50 SEM_SEI

W W W W W

S5um Beam11 FOV 28.44um 30kV  x19,000 1um 17 40 SEM_SEI

Figura 4.7: (a)-(d) Impressdo de ranhuras em nanoponteiras de Au utilizando FIB. Em (b) apresentamos na
parte superior a figura bmp utilizada para a constru¢do de ranhuras espagadas por A~ 800 nm.

Na Figura 4.8, apresentamos os resultados obtidos na reducdo da estrutura final.
Aplicamos os padrdes de pontos (Fig. 3.5) nas ponteiras ilustradas nas Figuras 4.8.a, b, ce d.
Podemos visualizar (Figuras 4.8.e e 4.8.f) o desbaste da amostra feito pelo FIB, na tentativa

da remoc¢do de um residuo do corpo da ponteira.
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20kV  x2000 ~ 10um 18 60 SEM_SE| |SS0Y 18 50 SEM_SE

18 50 SEM_SEI ¢ ; 18 39 SEM_SEI

20kV x6,500 2um | 30.0kV x7,000 2um Beam13 FOV 18.29um

Figura 4.8: Redugdo da extremidade de nanoponteiras utilizando o FIB.

Podemos ainda, utilizando os padrées de pontos, construir uma estrutura
nanométrica no apice da ponteira. Primeiro fizemos um corte perpendicular ao eixo da
ponteira, como ilustra a Figura 4.9.a, e em seguida, aplicamos o padrao de pontos (Figura

4.9.b). Para isso os padrdes mais indicados sdo os ilustrados nas Figuras 3.5.b e 3.5.c.
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30.0kV x1,000 10pm Beam11 FOV 128um Spm  Beam04 FOW 47.41um

Figura 4.9: Reducdo da extremidade de nanoponteiras utilizando o FIB. (a) Corte da extremidade superior e (b)
reformatagdo do dpice com padrao.
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Capitulo 5

Consideracoes Finais

O presente trabalho teve como objetivo o estudo de fundamentos basicos de nano-
Optica, como o confinamento de campos em escala nanométrica, suas consequéncias e
como podemos usar campos evanescentes para melhorar a resolugdo em técnicas de
microscopia 6ptica de campo préximo (MOCP).

Nossos esforgos foram direcionados para a produgao de nanoponteiras de Au
utilizando o método laminar. Podemos constatar que a formacdo da estrutura nanométrica
da nanoponteira pelo rompimento mecanico do fio desbastado, como ocorre neste método,
€ mais eficiente do que no método drop-off.

Demonstramos ainda que, através da focalizagao de ions, podemos construir ranhuras
nanomeétricas, em forma de grade periddica, na superficie da nanoponteira, que auxiliam no
acoplamento do campo elétrico excitando oscilacbes de cargas na superficie da
nanoponteira. Tais estruturas sdao construidas distantes da extremidade e permitem que o
PPS propague até o apice da nanoponteira, o que resulta na amplificacdo do campo préximo.
Nesta regido, um campo evanescente é formado, através do qual é possivel ampliar a
resolucdo de técnicas de microscopia Optica. Além disso, podemos incidir o feixe na regido
das ranhuras relativamente longe da extremidade, podendo, desta maneira, reduzir o ruido
de técnicas de MOCP, uma vez que a amostra ndo precisa ser diretamente iluminada.

Como perspectivas, as ponteiras produzidas pelo método podem ainda ser
melhoradas, através melhoria das condi¢des do desbaste, e.g. eliminacdo de bolhas e
isolamento acustico, assim como do desenvolvimento da técnica de acabamento das NPM
pelo FIB. O teste dessas ponteiras serd feito em um sistema de caracterizagao Optica nao
linear de geracdo de harmonicos, onde sera estudado esse sinal ndo linear em funcdo da

proximidade a uma superficie.
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