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Resumo

Neste trabalho € apresentado o desenvolvimento de um sistema sensor utilizando o fend-
meno da ressonancia de pladsmons de superficie na grade periddica. Com a finalidade de avaliar
ainfluéncia da geometria da interface na sensibilidade do sensor, € realizado um estudo tedrico e
pratico para calcular a curva de ressonancia na interface periddica. O sistema sensor € projetado
a partir da constru¢do de um dispositivo optoeletronico, cuja caracterizagdo em uma estrutura
multicamada permite que seja utilizado para excitar os plasmons de superficie. O dispositivo
possui uma regido de sensoriamento composta por uma grade periédica com perfil dente de
serra com bordas arredondadas. A andlise da geometria dessa estrutura foi realizada através
de um estudo tedrico, que serviu como ponto de partida na abordagem matematica e formula-
cdo do problema. A solucdo foi avaliada a partir de uma ferramenta computacional comercial,
que utiliza o método dos elementos finitos para resolver as equacdes envolvidas considerando
todas as condicdes adotadas, cujos resultados foram validados através de experimentos. Para
realizacdo desses experimentos, foram confeccionados trés dispositivos distintos, utilizando o
processo de deposicdo metdlica. Os metais ouro (Au), prata (Ag) e cobre (Cu) foram depo-
sitados em camadas de escala nanométrica formando um filme fino de metal sobre a grade.
Simulacdes e testes experimentais foram realizados abordando cada dispositivo construido sob
as mesmas condi¢des. Dois tipos de estudos foram realizados a partir da incidéncia do feixe de
luz: o primeiro variando o angulo de incidéncia e o segundo, o comprimento de onda da luz.
Em ambos os métodos, a luz teve sua incidéncia direta na grade metélica objetivando alcangar
uma maior sensibilidade do dispositivo. Os resultados obtidos por simulagdes e experimentos,
a partir da luz refletida pela grade periddica na ordem zero, foram apresentados como modelos
de curva, cujos eixos: refletividade x comprimento de onda e refletividade x angulo de inci-
déncia, demonstraram a queda da refletividade para uma determinada faixa de comprimento de
onda, ou angulo de ressondncia. Aplicacdes do sistema sensor proposto neste trabalho foram
vislumbradas para detec¢cdo de gases, mais expecificamente vapor de 4gua condensado, sendo

analisada sua efici€ncia e sensibilidade na detec¢do deste composto.

Palavras-chave: Grade periddica, Ressonancia de Plasmons de Superficie, Sensor.



Abstract

In this work the development of a sensor system using the surface plasmons resonance phe-
nomenon in the periodic grating is presented. In order to evaluate the influence of interface
geometry on sensor sensitivity, a theoretical and practical study is performed to calculate the
resonance curve at the periodic interface. The sensor system is designed from the construction
of an optoelectronic device whose characterization in a multilayer structure allows it to be used
to excite the surface plasmons. The device has a sensing region composed of a periodic gra-
ting with sawtooth profile with rounded edges. The analysis of the geometry of this structure
was carried out through a theoretical study, which served as starting point in the mathemati-
cal approach and formulation of the problem. The solution was evaluated from a commercial
computational tool, which uses the finite element method to solve the equations involved con-
sidering all the conditions adopted, whose results were validated through experiments. For the
accomplishment of these experiments, three distinct devices were made, using the metal de-
position process. The metals gold (Au), silver (Ag) and copper (Cu) were deposited in layers
of nanometer scale forming a thin film of metal on the grating. Simulations and experimental
tests were performed on each device built under the same conditions. Two types of studies were
carried out from the incidence of light beam: the first varying the angle of incidence and the se-
cond, the wavelength of light. In both methods, the light had its direct incidence in the metallic
grating aiming to reach a improve the sensitivity of the device. The results obtained by simula-
tions and experiments, from light reflected by the periodic grating in order zero, were presented
as curve models, whose axes: reflectivity times wavelength and reflectivity times incidence
angle, demonstrated the reflectivity drop for a given wavelength range, or resonance angle. Ap-
plications of the sensor system proposed in this work were glimpsed for the detection of gases,
more specifically condensed water vapor, being analyzed their efficiency and sensitivity in the

detection of this compound.

Keywords: Periodic grating, resonance of surface plasmons, sensor.
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CAPITULO 1

Introducao

Contextualizacao do assunto

Sensores Opticos podem ser definidos como dispositivos que tem seu funcionamento ba-
seado na emissdo de um sinal mensurdvel a partir de alguma alteracdo Optica, seja ela indice
de refracdo, espalhamento da luz ou reflectancia/refletividade. Tais dispositivos contam com
elementos capazes de converter um tipo de energia em outra, denominados dispositivo transdu-
tores.

No caso dos sensores Opticos baseados em ressonancia de pldsmons de superficie (Surface
Plasmons Resonance - SPR) € possivel distinguir a funcdo dos dispositivo com caracteristicas
de transducdo e sensores. Sensores SPR tém sua caracteristica baseada na alteracdo de varios
parametros Opticos, como exemplo é possivel citar a variagao do indice de refracdo, enquanto a
deteccao da variacdo desse paradmetro € realizada pelo sensor, o dispositivo de transducdo tem a
funcdo de transformar o sinal resultante da interacdo molecular em uma camada analisada em
um sinal mensuravel pelo sistema.

O modelo caracteristico dos dispositivos com grades construidos para aplicagdes em senso-
res SPR consistem em um arranjo multicamadas, em escala nanométrica, para o qual é possivel
identificar uma camada de substrato e uma camada metélica depositada logo acima (modelo
de Kretschmann). O arranjo utilizado poderd variar utilizando principalmente prismas, grades
de difracdo e a fibra Optica. A escolha do tipo de material utilizado na constru¢do do disposi-
tivo com grade serd crucial na resposta obtida, pois € necessario uma anélise da viabilidade do
substrato, que em alguns casos atuard como meio guiante do feixe incidente, e do metal, que
necessita ser um 6timo condutor. Pardmetros como a fonte de luz utilizada, o tipo de geometria
adotada, o angulo de incidéncia, o método de captacio da luz e tratamento dos dados, ou seja,
todos o demais instrumentos utilizados no sistema sensor também deverao ser considerados na
caracterizacao desse dispositivo.

Sensores SPR t€m sido bastante utilizados nos ultimos anos devido a oportunidade de se ob-

ter um sistema sensor com alta relacdo custo/beneficio. A busca por estruturas mais econdomicas



Introducio 2

e confidveis, faz com que os pesquisadores explorem caracteristicas que podem ser alteradas nos
dispositivo com grades, tais quais a espessura da camada metética, a geometria da interface me-
tal/dielétrico, o tipo de metal e de prismas. A mudanga fisica desses dispositivos resulta em um
leque de op¢des a serem analisadas com variadas combinagdes e sistemas sensores com resulta-
dos cada vez melhores. Na literatura ja € possivel encontrar tipos variados de dispositivos com
grades utilizados com a finalidade de excitacao dos pldsmons na condi¢do de ressonancia em
sistemas sensores de alta precisdo.

O primeiro registro de estudo da ressonancia dos pladsmons se deu em uma superficie pe-
riddica, descoberta no inicio do século XX, quando em 1902 Wood observou faixas escuras
na reflexdo de um feixe incidente em um modelo construido na grade periddica [4], ao qual
denominou anomalia. Apenas em 1986, os estudos realizados a partir do modelo construido no
prisma foi estudado por Otto, Kretschmann e Raether, apresentaram resultados bastante satisfa-
térios no campo da plasmonica (drea da ciéncia que estuda os pldsmons de superficie), a partir
dos quais alcangou-se um grande avanco. Popov [5] afirma que a anomalia de Wood pode
levar a uma absorcao total de luz por grades metdlicas rasas com a profundidade das ranhuras
ndo excedente a 10% do comprimento de onda do feixe de luz incidente, o que pode ter uma
grande aplicabilidade na area de sensores. Tal anomalia é dependente da propagacdo da onda
de plasmons de surperficie, que é muito sensivel a variacao do indice de refracao do dielétrico,
sendo esta caracteristica bastante utilizada para sistemas sensores.

SPR € um fendmeno fotoelétrico que ocorre na interface metal/dielétrico ao incidir um feixe
luminoso na superficie [6] [7]. Quando a energia do féton € transferida na superficie do metal,
os elétrons livres sdo excitados gerando um forte campo eletromagnético, maior que a onda de
luz incidente, resultando numa perda significante de intensidade da luz refletida. Tal condigdo,
denominada ressonancia, pode ser alterada de acordo com a substincia depositada na superficie
do metal [8]. O fendbmeno envolve a oscilacdo de carga dos elétrons na superficie do metal,
confinando a energia do campo incidente na interface, o que a torna sensivel a propriedades
Opticas e estruturais da interface [9].

A interface metal/dielétrico, regido de confinamento da onda de plasmons, pode variar con-
sistindo em superficies suaves, corrugadas e até uma geometria de grade periddica [10]. A
geometria utilizada influencia diretamente na sensibilidade do sistema, pois durante a incidén-
cia de uma luz polarizada em uma grade periddica, a estrutura tem a vantagem do acoplamento
do feixe em diversas ordens de difracao.

Tomando como base o avango nos estudos no campo da plasmonica, ja é possivel encontrar
a aplicacdo dos plasmons de superficie em diversos campos da engenharia. Ruffato [11] afirma
que SPR se revela um fendmeno ttil para o estudo de propriedades 6pticas com forte indicagc@o
para sensoriamento em diversas dreas. Diniz [12] menciona sobre aplicacdes tanto no ramo
das telecomunicagdes com moduladores e chaves Opticas, quanto na drea biolégica com os
biossensores. Evidenciando essa ultima aplicacdo, Oliveira [13] afirma que os biossensores

sdo equipamentos bioquimico-eletronicos para identificar, processar e quantificar um evento
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biolégico. No caso dos biossensores Opticos, pode-se dizer que é um sensor 6ptico utilizado
para monitorar interagdes quimicas em uma camada bioldgica, ou biocamada, que € depositada
sobre a camada metélica para reagir com o composto a ser detectado. Sousa [14] evidencia os
biossensores Opticos devido ao tamanho reduzido (na ordem de milimetros), baixo tempo de
resposta, facilidade de integracdo, imunidade ao ruido eletromagnético, boa biocompatibilidade
e ndo necessidade de elementos bioativos na biocamada. Hoa et al. [6] d4 énfase a um tipo
especifico de sensor Optico SPR utilizado em aplicacdes bioldgicas, sobre o qual afirma que este
tipo de sensor além de ter se tornado ferramenta fundamental nos estudos para descobrimento
de drogas medicamentosas, diagndsticos clinicos € monitoramento agricola também permite
medicdes qualitativas e quantitativas de interacdes biomoleculares em tempo real.

Sera abordado nesse trabalho um tipo especifico de dispositivo com grade 6ptico, o de Res-
sonancia de Plasmons de Superficie, que tem seu funcionamento baseado na variacdo do indice
de refracdo de uma determinada camada a ser analisada. A geometria adotada para constru-
cdo do dispositivo com grade consiste no modelo de grade periddica. Segundo Popov [5], o
fato da grade atuar como uma componente optica dispersiva evidencia suas vantagens quando

comparadas ao prisma:

* A grade pode ser um dispositivo plano com ranhuras periddicas, enquanto que a utilizagdo

do prisma requer um volume maior de vidro opticamente puro;

* Havendo um material com refletdncia adequada, o estudo com a grade € realizado a par-
tir de regides espectrais, onde ndo existe 'vidro’ com transparéncia suficiente para tal

dispersao.

* Enquanto que a dispersdo na grade pode variar, dependendo do periodo das ranhuras, a
dispersdo no prisma dependera do angulo de incidéncia ou do material escolhido, o que

resulta em um ndmero limitado de possibilidades.

Para a incidéncia da luz na grade, foram realizados dois tipos distintos de estudo: o modo
de interrogacao do comprimento de onda (WIM), no qual o angulo de incidéncia do feixe de luz
que atinge a estrutura multicamada € fixo, enquanto que as condi¢des de acoplamento dependem
do comprimento de onda, e 0 modo modo interrgacao angular (AIM), neste caso comprimento
de onda do feixe de luz que atinge a estrutura multicamada ¢ fixo, enquanto que as condi¢des
de acoplamento dependem do angulo de incidéncia.

Nesta dissertacdo de mestrado, vinculada a linha de pesquisa do Laboratério de Instrumen-
tacdo Eletronica e Controle no Programa de P6s-Graduagao em Engenharia Elétrica - Univer-
sidade Federal de Campina Grande, é apresentada a modelagem, o projeto e a implementacao
de um sistema sensor de ressonadncia de pldsmons de superficie, onde o dispositivo para detec-
cdo gasosa construido apresenta caracteristicas de uma grade metdlica. O perfil dessa grade é
calculado apresentando minimas varia¢des a cada periodo, assim € possivel afirmar que a grade

possui aperiodicidades. A modelagem € realizada e o perfil é expandido em séries de Fourier,
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na qual € utilizada a primeira harmonica para que possa ser realizada simula¢do. O método uti-
lizado para simulacdo é o método dos elementos finitos. O dispositivo é confeccionado a partir
da deposicdo de uma camada metdlica, em escala nanométrica, através do processo de pulveri-
zagdo catédica. A camada metdlica é depositada sobre um chip, que € fabricado de um material
denominando BK7 e possui regides com grade. Trés tipos de metais distintos foram utilizados,
sendo eles ouro, prata e cobre. Testes de sensibilidade foram realizados com os dispositivo com
gradespara um feixe de luz incidente no modo grade com polarizacdo TM, para a refletividade
obtida no modo fundamental. A comparagdo de sensibilidade entre os trés dispositivos é apre-
sentada para dois tipos principais de estudo na grade, modo de interrogacdo angular (AIM) e
modo de interrogacdo de comprimento de onda (WIM). Para variacdo do indice de refracdo e
deteccao dos niveis de sensibilidade foram realizados testes com gases em vapor condensado

exalados pela boca.

Motivacao

Consiste em utilizar o fendmeno de ressonancia de plasmons de superficie para constru¢cao
de um sistema sensor optico com maior sensibilidade e precisao fazendo uso das caracteristicas
da grade periddica, para detec¢cdo em interfaces gasosa. Devido a suas caracteristicas importan-
tes, como exemplo, a alta sensibilidade, esses dispositivos sdo utilizados em diversos campos
da engenharia. A possibilidade de caracteriza¢do do dispositivo com grade, através de depo-
sicdo da camada metdlica na regido de grade, permite que sejam criados modelos distintos de
dispositivos a serem utilizados no sistema sensor. Desse modo, poderd ser dado €nfase a compa-
racao dos resultados obtidos em testes experimentais e simulacdes para deteccao de substancias

gasosas, com a finalidade de obter melhores resultados de sensibilidade e limite de deteccao.

Objetivo geral
Projetar, construir e caracterizar um dispositivo com grade Optico baseado no fendmeno da

ressonancia de plasmons de superficie no qual a camada metdlica possui ranhuras periddicas.

Objetivos especificos

* Realizar a modelagem matematica e simulacdo do dispositivo com grade 6ptico e do

sensor SPR;
* Construir e caracterizar o dispositivo optoeletronico SPR com grade;
* Projetar e montar o sistema sensor SPR;

* Realizar testes experimentais e avaliar os resultados;
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Utilizar o sistema sensor para detec¢dao de vapor de d4gua condensado.
Comparar os resultados tedricos e praticos obtidos para os diversos cendrios.

Comprovar a eficdcia da utilizacdo da grade metélica de ouro e de cobre através dos

estudos no modo de variacdo do comprimento de onda de luz incidente.

Apresentar os parametros sensibilidade e limite de deteccao para os dispositivos construi-

dos com ambos os metais.

Organizacao do trabalho

O trabalho esta organizado da seguinte forma:

Capitulo 2: serd realizado um estudo na literatura com a finalidade de verificar o estado
da arte relacionado a sensores Opticos SPR construidos em dispositivos com grades com

interfaces periddicas.

Capitulo 3: trata dos fundamentos técnicos e cientificos para descrever a ressonancia de
plasmons de superficie tanto em superficies planas como na grade periédica, bem como

ressaltar as caracteristicas dos biossensores Opticos baseados nesse fendmeno.

Capitulo 4: serdo apresentadas as contribuicdes do trabalho, sendo descrito de forma
detalhada, os processos de modelagem, simulacdo e caracterizacdo dos dispositivo com

grade.

Capitulo 5: serdo apresentadas as plataformas experimentais construidas para testes, onde
serdo descritas as etapas realizadas para aquisi¢do dos dados, bem como uma descri¢do

do sofware utilizado.

Capitulo 6: serdo apresentados e comparados os resultados obtidos através de simulagdes

e experimentos préticos do sistema sensor proposto neste trabalho.

Capitulo 7: serdo apresentadas a conclusdes para o trabalho proposto, bem como propos-

tas de trabalhos futuros.
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Revisao bibliografica

A excitacdo dos plasmons de superficie tem sido realizada em diversos modelos de trans-
dutores, podendo-se utilizar o prisma, a fibra Optica ou a grade periddica, para um sistema
multicamadas.

A excitacdo dos pldsmons de superficie na grade periddica tem sido estudada e modificada
com a finalidade de se obter dispositivos cada vez mais sensiveis. A literatura apresenta di-
versos trabalhos nos quais os autores deixam sua contribui¢do para o aumento da sensibilidade
desses dispositivos sensores contruidos a partir de transdutores que utilizam a grade periddica.
Jory et al. [15] utilizaram a grade periddica para detectar a condi¢do de ressonancia e obter a
maxima sensibilidade comparando com a sensibilidade obtida na excitacao dos plasmons de su-
perficie em superficies planas. Fontana [16], em seus estudos, fez uso dos parametros da grade
para alcancar o maximo de sensibilidade de um transdutor. Bonod [17] ef al. e Popov [5]
enfatizaram que a introdu¢do da segunda componente de Fourier a funcdo do perfil aumentava
a interacdo entre as ondas que se propagavam de pldsmons de superficie em sentidos opostos.
Nesse caso o vetor da grade da segunda harmonica tem sua magnitude duas vezes maior que o
vetor da primeira, resultando no aumento da sensibilidade do dispositivo sensor. Ruffato [11]
fez uso da grade periddica numa montagem coOnica, onde a grade sofre uma rotagao azimutal,

para aumentar a sensibilidade, dentre outros trabalhos.

Caracterizacao do sistema sensor

Sdo vérios os fatores a serem considerados quando se trabalha com a grade metdlica para a
excitacdo dos pldsmons, dentre quais € possivel ressaltar o tipo de material que serd utilizado.
A escolha do material, geralmente metal, para configuraciao da grade influencia diretamente na
sensibilidade. Kagawa [18] construiu dois tipos de transdutores com 0s metais ouro € prata, os
resultados foram de um sistema sensor altamente sensivel e seletivo para deteccdo de substan-
cias liquidas ou gasosas. As estuturas apresentadas vém aumentando sua complexidade com o

passar dos anos, Flammer et al. [19] inovaram o sistema de grade em seu trabalho apresentando
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um sistema hibrido plasmonico/dielétrico em uma estrutura multicamada composta por vidro,
SN, diéxido de silicio (570-) e ouro. Neste caso, apesar da onda SPW ter seu pico no metal,
a onda de plasmons ficam confinadas no SN, devido sua caracteristica de elevada constante
dielétrica. Testes com mais de um tipo de metal para a fabricagdo da grade foi realizado por
Hu [20], que fez uso de uma camada formada de aluminio e ouro para melhorar a curva de
ressonancia para outras ordens de difracdo, distintas da fundamental. Wei [21] também inova
na escolha dos materiais, fazendo uso do Si0; em uma grade de fibra 6ptica de periodos longos
baseada em grafeno de alta sensisbilidade. J4 Teotia [22] adota uma estrutura de grade multica-
madas, a qual € composta por duas camadas lisas de Ouro e Aluminio, sendo a grade fabricada
de silica com periodicidade de 100 nm.

Outro fator importante a ser considerado € o tipo de polarizacao da luz incidente, parametro
que geralmente utiliza a polarizacao tipo P. No entanto, podera ser alterado conforme apresen-
tou Luo et al. [23] em seu trabalho a ideia de um biosensor SPR na grade periddica utilizando
deteccdo de fase de alta resolugdo para verificacdo de mudangas do indice de refracdo do mate-
rial depositado na grade. A partir dessa ideia, os autores apresentam dois tipos de montagem,
plana e conica. No primeiro caso admite apenas a polarizacdo da luz no modo TM, no en-
tanto, para o segundo caso € possivel os dois modos de polarizacdo da luz, cujo campo elétrico
¢ perpendicular (TE) e paralelo ao plano de incidéncia (TM), respectivamente. O modelo de
transdutor criado resultou em um sistema sensor com precisdo na ordem de 107,

A caracterizagdo do transdutor com grade periddica pode variar conforme a necessidade
da aplicacdo, Fontana [16] e Yih et al. [24] realizaram experimentos com ressonancia de
plasmons de superficie utilizando como estutura de grade as ranhuras periddicas de um disco
compacto (CD). Kagawa [18], em seu projeto de constru¢do de um sensor de gds utilizado
em robds, fez uso de cilindros de poliestireno igualmente espagados com raio de 100 nm e os
revestiu de um filme fino metalico, construindo assim a grade utilizada. Zhao et al. [25] também
inovaram quando implementaram uma estrutura sensora SPR para detec¢do de gas utilizando
um array de nano antenas de prata, formando assim uma grade metdlica periddica. Nesse estudo
foi ressaltado o alto nivel de sensibilidade a mudangas nos meios envolvidos. Rui Ma [26]
utilizou uma grade metalica de Bragg formada por nanofios de ouro espalhados periodicamente.
Seu cendrio tem como inovagao o fato da grade ser construida nas faces superior e inferior de
um dielétrico, além da sensibilidade ser calculada a partir do pico de transmitancia, que sofre

influéncia direta com a periodicidade e a altura da camada metalica.

Modelagens e limitacoes com a grade

Cada modo de caracterizacdo da grade resulta de tipo de geometria adotada, que necessita
de um tipo de abordagem especifica dependente do perfil utilizado. A metodologia utilizada
poderd conter restricdes em seu uso, devido a algumas condigdes pré-estabelicidas. Um exem-

plo a ser citado € o estudo de Fontana, cujas caracteristica sdo aplicadas a um um perfil com
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forma de onda senoidal para uma restri¢do referente a razao entre a altura h da grade e a pe-
riodicidade (A), em que % < 0,15. A andlise realizada em Hu [20] aborda um tipo de perfil
de onda quadrada, cujas restri¢cOes sdo aplicadas para ordens de difracdo diferentes de 0, nesse
caso comparando a razdo entre a periodicidade e o comprimento de onda com a razao entre a

ordem analisada e o indice de refracdo do dielétrico, limitando-se em % > nﬂd, param > 0, e

_m_
2ng

quisadores utilizam algumas ferramentas que tem como fung¢do calcular o problema na grade a

< % < nﬂd, para m < (. Para solucionar as restricdes matematicas encontradas, alguns pes-

partir da resolucdo das equagdes de Maxwell para a propagacdo das ondas eletromagnéticas na
interface metal/dielétrico. Para o calculo da curva SPR Lin er al. [27] utiliza o método RCWA
(Rigorous Coupled-Wave Analysis) para estudar a performance do trandutor com grade para os
modos +1, enquanto que Bezus er al. [28] seguiu este padrdo de ferramenta para obter uma
solucdo da curva SPR no modo fundamental, m = 0.

As mesmas difuculdades para o célcular a curva SPR, foram encontradas para determinar a
sensibilidade. Para cada modo de estudo aplicado, uma forma distinta € utilizada para calcular o
deslocamento da curva. Para uma minima alterag¢do no indice de refracdo da camada analisada,
a sensibilidade é calculada em °/RIU no estudo AIM ou em nm/RIU no modo WIM. Como
exemplo de trabalhos que utilizaram o modo AIM tem-se Hu [20] que verificou em seu experi-
mento uma alta sensibilidade, na faixa de 187° /RIU, para as ordens +1 e —1, calculadas pelo
método RCWA. Rui Ma [26], em um estudo WIM para uma grade metdlica de Bragg, obtém
a partir de simulagdes com o método FEM, resultados de sensibilidade alcancando o indice de
7321,8 nm/RIU para ordens distintas da fundamental. Seguindo o mesmo método utilizado por
Rui Ma [26], utilizado para ordem zero, foi calculada a sensibilidade do transdutor com grade
para os modos de estudo WIM e AIM.

Partindo dos estudos realizados e considerando o tipo de problema da grade utilizada, cujo
perfil é semelhante a uma onda dente de serra e os parametros ndo se encaixam nas restricoes
apresentadas, foi utilizado um método diferente para o célculo da refletividade, no modo funda-
mental. Uma ferramenta computacional utilizando o método dos elementos finitos, que segundo
Bodermann [29] € um método superior ao RCWA para o célculo de grades mais complexas, foi
empregada para o cdlculo de solucdes para a propagacdao da onda eletromagnética confinada
a interface, obedecendo as condicdes de fronteiras impostas. Nesta dissertacdo de mestrado,
vinculada a linha de pesquisa do Laboratério de Instrumentacdo Eletronica e Controle no Pro-
grama de Pés-Graduacdo em Engenharia Elétrica - Universidade Federal de Campina Grande,
¢ apresentada a modelagem, o projeto e a implementagdo de um sistema sensor de ressonancia
de plasmons de superficie, onde o transdutor construido apresenta caracteristicas de uma grade
metdlica. O perfil dessa grade € calculado apresentando minimas varia¢des a cada periodo, as-
sim € possivel afirmar que a grade possui aperiodicidades. A modelagem € realizada e o perfil
¢ expandido em séries de Fourier, na qual € utilizada a primeira harmOnica para que possa ser
realizada simulacdo. O método utilizado para simulagcdo € o método dos elementos finitos. O

transdutor € confeccionado a partir de um chip virgem, sobre o qual é depositado uma camada
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metalica, em escala nanométrica, pelo método do Sputtering. Trés tipos de metais distintos fo-
ram utilizados, sendo eles ouro, prata e cobre. Testes de sensibilidade foram realizados com os
transdutores para um feixe de luz incidente no modo grade com polarizacdo TM, para a refleti-
vidade obtida no modo fundamental. A comparacdo de sensibilidade entre os trés dispositivos é
apresentada para dois tipos principais de estudo na grade, modo de interrogacao angular (AIM)
e modo de interrogacdo de comprimento de onda (WIM). Para variacdo do indice de refragao
e deteccdo dos niveis de sensibilidade foram realizados testes com gases em vapor condensado

exalados pela boca.



CAPITULO 3

Fundamentacao tedrica

Breve historico

No ano de 1902, foi observado por Robert Wood, durante a incidéncia de um feixe de luz
polarizado na superficie de uma grade de difracdo metdlica, a existéncia de uma faixa escura na
luz refletida, esse comportamento diferente ficou conhecido como anomalia de Wood [4, 30].
Segundo Zaidi et. al [31], o fendmeno apresentava grandes e rapidas alteracdes na intensidade
da luz refletida para pequenas variagdes angulares e/ou espectrais. O fendmeno foi atribuido
ao acoplamento ressonante dos fétons, a partir da luz polarizada, para oscilagdo de elétrons
livres na superficie do metal (surface plasmons polaritons - SPP), gerando uma forte onda
eletromagnética evanescente ligada a superficie do metal denominada onda de plasmons de
superficie (Surface Plasmons Wave - SPW) [6].

A interpretagdo fisica desse fendmeno foi iniciada por Lord Rayleigh, em 1907, que tentou
explicar o fendmeno a partir do surgimento, ou desaparecimento, de alguma das ordens de difra-
cdo [31] . Mais tarde, em 1941, Fano tentou explicar a chamada "anomalia de Wood"separando
o evento em duas possibilidades, a primeira com relacdo de uma das ordens de difracdo estar
paralela a superficie metdlica e a segunda com relacao a excitacdo de uma onda superficial na
interface metal/dielétrico [31]. No entanto, a explicagao completa do fendmeno s6 foi possivel a
partir de 1968, quando Otto e, no mesmo ano, Kretschmann e Raether descreveram o fendmeno
fisico de excitagcdo dos plasmons [4].

Otto e Kretschmann propuseram um método de excita¢do dos plasmons de superficie através
da atenuagdo da reflex@o total da luz, no qual foi utilizado um prisma para aumentar o nimero
de onda proporcionalmente ao indice de refracdo do material [9]. Com incidéncia do feixe
luminoso no prisma, em um angulo 6, a luz é guiada e acoplada a superficie metalica resultando
no confinamento do campo na interface metal/dielétrico [9]. Geralmente, uma fonte de luz
p-polarizada, que possui campo elétrico paralelo ao plano de incidéncia, € utilizada e o filme

metalico da interface tem espessura menor que o comprimento de onda da luz [32].



Fundamentacio teérica 11

No entanto, hd uma diferenca significativa entre os modelos adotados entre eles, relacionado
a posicdo da camada metdlica na estrutura multicamada. Enquanto que no modelo de Otto ha
uma camada dielétrica entre o prisma e o metal, 0 modelo utilizado por Kretschmann deposita
o metal diretamente no prisma [33], conforme € apresentado na Figura 3.1 .

A partir desses estudos, o efeito da ressonancia de plasmons de superficie tem sido alvo
de muitas pesquisas, principalmente no campo de biossensores [6]. Para Fontana [34], o feno-
meno SPR em filmes finos metdlicos possui alta sensibilidade a alteracdes de pardmetros 6pticos
e as propriedades estruturais de metal. Chou et. al [8] ressalta as vantagens de utilizagao do
fendmeno na caracterizacao e quantificacao de interacdes moleculares devido a sua alta sensibi-
lidade e ndo possuir uma substancia especifica, denominada analito, podendo ser aplicado para

diversos fins.

[ 1 Prisma [ ] Metal [_1 Dielétrico

"]uﬂl,ﬁ JulJ Onds depiEanom I‘u‘[l }WW&&; piEamons
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Figura 3.1 Modelo implementado para excitagdo de plasmons de superficie. No modelo (a) Configu-
racdo de Kretschmann, observa-se a camada metélica depositada diretamente no prisma e a onda de
pldsmons € confinada na regido superior do metal associada ao dielétrico, enquanto que na (b) Configu-
racdo de Otto, a onda de plasmons fica confinada na regido inferior do dielétrico devido a utilizacao de
uma camada dielétrica entre o metal e o prisma.

A configuracdo apresentada por Kretschmann-Raether € utilizada na maior parte dos instru-

mentos SPR devido a sua maior facilidade de instrumentacgao [13].

Teoria eletromagnética

As equacgdes de Maxwell (3.1) a (3.4) sdo um grupo de equagdes, na forma diferencial ou
integral, que, juntamente com a lei da forca de Lorentz, compdem a base do eletromagnetismo.
A partir desse conjunto de equacdes € possivel definir uma solugdo para problemas relacionados

a campos eletromagnéticos.

oD
VxH=J+ 5 (3.1

0B

E—-_"
V x T

(3.2)
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V.D=p (33)

V-B=0 (3.4)

em que D € a densidade de fluxo elétrico, dado por D = ¢E, B € a densidade de fluxo magnético
B = H e J a densidade de corrente, J = oE e p a densidade de carga elétrica.
Numa interface entre dois meios, a condi¢ao de fronteira estabelece a relagdo de continui-

dade de propagacao da onda eletromagnética a partir das equagdes (3.5) a (3.8) [35]:

no % (B — Ey) = 0 (3.5)
n; - (D; — Dy) = p, (3.6)
no x (Hy — Hy) = J, (3.7)

no - (B —By) =0 (3.8)

em que p, € J, sdo a densidade de carga de superficie e a densidade de corrente na superficie.

No entanto, na interface entre um dielétrico e um bom condutor (ouro, por exemplo), sendo
o condutor o meio 1, as condi¢des de fronteira podem ser simplificadas para D e E, pois D; = 0,
E,=0,H; =0eB; =0[35]:

—ny, xEy, =0 (3.9)
“n,-D, = p, (3.10)
—ny X Hy = J; (3.11)
“ny By —0 (3.12)

Sendo E variante no tempo € possivel ser ecrito como:

E(r,t) = Re (E(r) cos(wt + ¢)) ~ Re (E(r)e’™") (3.13)

E = Eoejwt—jk.r _ Eoejwt—j(kzx—i-kyy—i-kzz) (314)
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em que E, € a amplitude do campo elétrico, w € a frequéncia de oscilacdo da onda e « € o vetor
de onda, com r sendo o vetor de distancia com relagdo 4 origem.
Considerando as condi¢des de fronteira e aplicando o rotacional na equagao (3.2) € possivel

chegar a equacao caracteristica de onda:

Vxu'(VXE)-keE=0 (3.15)

em que ¢ € a permissividade elétrica do meio que assume a forma complexa, conforme a equagdo
(3.16). Relacionando ¢ com o indice de refragdo do meio, onde € = n?, a equagio (3.15) pode

ser reescrita na forma (3.17).
jo
WEp

e=¢ +j" =€, (3.16)

Vxu ' (VXE)—kn’E=0 (3.17)

A magnitude do vetor de onda x pode ser obtida por meio da equacgdo (3.18) [4]:

2
k= ,/k§+k§+k§:n7ﬂ (3.18)

onde A € o comprimento de onda da luz incidente e &, k, e k. sdo as componentes do vetor de
onda da luz incidente nas dire¢des x, y, z, respectivamente.

A direcdo de propagacio do campo elétrico de uma onda plana poderd ser alterada conforme
sua polarizacdo. Para o caso de polarizagdo linear, € possivel obter dois tipos de polarizacao

distintos da onda eletromagnética, tipo s ou p, conforme pode ser visto na Figura 3.2.

Polarizagao tipo P Polarizagao tipo S
E, i
oX
Espago livre E Espago livre
Metal Metal
Et
Substrato Substrato

Figura 3.2 Demonstragcao dos vetores de campo elétrico e magnético para os tipos de polarizacdo P e S.

Na Figura 3.2 € apresentada a direcdo dos vetores campo elétrico e campo magnético para a
incidéncia de um feixe luminoso com a polarizacdo P e S, respectivamente. Um feixe luminoso
que possui a polarizacdo tipo S, também denominada transverso elétrico (TE), tem o vetor

campo életrico € perpendicular ao plano de incidéncia. No entanto, quando o feixe possui



Fundamentacio teérica 14

polarizagdo tipo P, também denominada transverso magnético (TM), o vetor campo elétrico é
paralelo ao plano de incidéncia [36].

Para uma onda eletromagnética, com polarizacdo p, propagando-se em dois meios com
indice de refracdo distintos, com um angulo de incidéncia « € possivel afirmar, segundo a lei
de Snell, que a onda sofre um desvio e propaga-se no meio ny formando um angulo 5 com a

componente normal 4 superficie, conforme ilustra a Figura3.3.

ny sena = ny senf (3.19)

N

~
N
w

Figura 3.3 Propagacdo da onda eletromagnética em dois meios com indice de refracdo distintos. Para
uma onda com polarizagao p, € possivel apresentar as componentes k,, e k..

Na regido de superficie, onde Z = 0, é possivel definir a componente k, como [4]:

9
- anW seny (3.20)
9
ko = nQ; senf3 (3.21)

Assim, concordando com a equacdo (3.19), tem-se que [4] :

27 2T
ki =k o—=Fk 3.22
xl \ 2 \ x ( )
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Ressonancia de plasmons de superficie

Uma propriedade interessante de uma onda TM, quando forma um angulo de incidéncia
fsp com a normal, é a presenca de uma componente de campo elétrico longitudinal e paralela a
direcdo do movimento da onda. Em um metal, o campo longitudinal oscilante interage com os
elétrons de condugdo que, por sua vez, oscilam na mesma dire¢do. Os elétrons de conducdo es-
sencialmente livres constituem os plasmons no metal. A oscilagdo desses elétrons da conducao
causada pela onda de superficie pode ser interpretada como uma onda SPW [37]. Fontana [16]
ressalta que a componente paralela do vetor dessa onda complexa de plasmons de superficie do

metal pode ser descrita matematicamente conforme a equagao (3.23).

Kp = Kl + KL, (3.23)

em que as constantes de propagacio , € de amortecimento #7, dependem exclusivamente da

parte real da constante de permissividade elétrica do metal e da constante ko = 27/ \.

(3.24)

ey = Kgpm (3.25)

Raether [38] explicou que a frequéncia dessa oscilagdo (w) € vinculada a componente x do
vetor de onda (kx,), a partir da relacdo de dispersdo (w(k.)) e que essas flutuagdes de carga
podem ser vistas na dire¢do do eixo z. O campo eletromagnético, associado a essa flutuacao,
tem seu mdximo para a superficie (z = 0) e tende a desaparecer 2 medida que |z| tende a
infinito, conforme é apresentado na Figura 3.4. Challener et. al [39], reforca essa afirmagdo
ressaltando que os pldsmons de superficie (SP - Surface Plamons), confinados a se propagar
na superficie do metal, produzem um campo elétrico que decai exponencialmente a medida em
que se propaga no sentido do meio adjacente, ou seja, o dielétrico.

Oliveira [13] afirmou que a condi¢do de ressondncia ird acontecer quando a componente
(k) oscila na mesma frequéncia e amplitude dos pldsmons de superficie, ou seja, quando o
vetor k, for equivalente ao vetor k,, conforme ilustrado na Figura 3.5. Ressalta ainda que para
comprimentos de onda compreendidos na faixa entre 400 e 1000 nm, apenas a parte real de g,

¢ considerada devido a &” = 0, logo:

Ky = K. (3.26)

sp

2 /
nl—ﬁ sena = £y ¢ “m (3.27)

A
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T,
Z
dielétrico
——-—x}
E
“  metal

Figura 3.4 Comportamento da intensidade do campo elétrico na interface metal/dielétrico ao longo do
eixo x, onde z = 0.

Para que haja acoplamento entre os vetores kg, € k,, € preciso satisfazer as condigdes de

ressonancia, sobre as quais Oliveira [13] estabelece cinco pontos essenciais:
* O feixe luminoso devera incidir na interface na condi¢@o de reflexdo interna total;
* A camada de metal deverd ter espessura inferior ao comprimento de onda da luz incidente;

* Conservacao da energia e do momento do campo eletromagnético durante a excitacao dos
SPs, ou seja, estabelecimento das condi¢des de contorno para transmissdo e reflexdo da
onda SPW;

* A magnitude do vetor de onda da luz incidente devera ser maior que o vetor de onda da
oscilagc@o dos plasmons de superficie. Logo, serd necessario um meio dispersivo, tal qual

o prisma Optico ou grade de difracao.

Uma anélise das curvas de dispersdo da constante de propagacdo do vetor de onda da luz
mostra que a relacdo de dispersdo influencia a trajetoria de propagacdo da onda quando ha
mudanca do meio. Como € apresentado na Figura 3.6 as relagdes de dispersao sdo diferentes
nos diferentes meios de propagacdo e que as mudancas nas dire¢cdes de propagagdo ocorrem
justamente em virtude de mudancas nos comprimentos de onda quando ondas com uma dada
frequéncia atravessam a interface entre os diferentes meios. E possivel observar que, além da
origem, ndo ha nenhum ponto em que a curva resultante da constante de propagacido da onda
de plasmons e a curva de luz no espaco livre se cruzem, o que implica que, desse modo nao
excitacao dos pldsmons de superficie. No entanto, em uma interface metal/dielétrico sendo a luz
guiada pelo prisma, hd um ponto no qual a curva de dispersao cruza a curva dos plasmons. Nesse
ponto tem-se que K, = Kgp, ocorrendo a excitagdo dos plasmons. Ao aplicar as equagOes de
Fresnel nas duas interfaces, sdo encontradas equagdes de dispersao e a constante de propagacao

podera ser calculada.
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Luz p- polarizada Luz refletida

Figura 3.5 Condig¢éo de ressonancia dos plasmons de superficie, onde é possivel verificar que os veto-
res de onda da luz incidente e de pldsmons de superficie se propagam na mesma direcio e na mesma
frequéncia.

Outra maneira de fornecer um vetor de onda apropriado para a excitagdo dos plasmons é
o uso de uma camada de metal em uma estrutura periddica, cujo desempenho da constante de

propagacdo sofre influéncia do vetor momento da grade [1].

Propagacdo da luz no

espaco livre
pr Propagacdo da luz no
prisma
wspg """""" ksp
wsp | ___

Propagagﬁo:da luz na
grade !

K k Ky

sp g

Figura 3.6 Relacdo de dispersdo da constante de propagagdo da luz em meios distintos. Nos pontos
onde as curvas se tocam, hd a excitagdo dos pldsmons de superficie. Adaptado de Gupta [1]
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Grade periddica

Consiste um componente 6ptico com ranhuras paralelas, separadas por uma distancia (A)
inferior ao comprimento de onda do feixe incidente, que € utilizado para transmissao ou reflexdao
da luz [40]. Sua geometria poderd ser pensada como fendas transparentes numa superficie
opaca ou um conjunto de ranhuras refletoras num substrato. Segundo Popov [5], a grade possui

algumas vantagens com relag@o ao prisma, tais quais:

* A base a ser utilizada pela grade pode ser um dispositivo plano, enquanto que no prisma

€ um volume que requer volumes maiores de vidro opticamente puro;

* A dispersao da grade pode ser variada, dependendo da periodicidade das ranhuras, en-
quanto que a dispersao do prisma € limitada a escolha da combinag¢do do tipo de material

e do angulo de incidéncia.

Ao incidir um feixe de luz monocromdtico em uma superficie de grade periddica, ele é di-
fratado em dire¢des discretas, denominadas ordens [40]. Logo, um conjunto de raios luminosos
refletidos e transmitidos poderdo ser analisados, cada qual, pertencente a uma determinada or-
dem de difracdo [5]. Para cada ordem, haverd um raio refletido e transmitido com diferentes
angulos com a normal [40], conforme € ilustrado na Figura 3.7.

Figura 3.7 Esquema de um feixe de luz incidente na grade periddica com seus raios refletidos e trans-
mitidos. O raio refletido na ordem fundamental (m=0) tem o mesmo angulo que o de incidéncia 6;;,,, no
entanto, as demais ordens ndo seguem este critério.
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A anélise tedrica das propriedades da grade periddica é realizada por Popov [5], onde afirma
que a principal caracteristica de excitar uma interface periédica é a mudanga no vetor de onda

através da componente do vetor da grade, obtido a partir da equacao (3.28):

Km = Kz + MKy (3.28)

onde x, € a componente x do vetor de onda na superficie, m serdo as ordens de difracdo (inteiros
positivos ou negativos) e k, = 27/A é o vetor da grade de difracdo. Essa componente serd
somada na andlise de ordens positivas e subtraida para ordens negativas.

Sendo a incidéncia dos raios luminosos perpendicular a superficie periddica, Popov [5], R.
Ritchie [37] e Palmer et. al [40] expressaram o comportamento da luz na grade através da
equacio (3.29):

mA

W sen(f;,,) £ sen(6,,) (3.29)

onde m corresponde a ordem analisada, A\ o comprimento de onda do feixe de luz, A a periodi-
cidade e 6;, e 0,,; sdo os respectivos angulos de incidéncia e difracdo, respectivamente. O sinal
de menos ou de mais € determinado pela incidéncia do feixe, caso seja no mesmo lado onde se
encontra a grade metalica, utiliza-se o sinal positivo, caso a incidéncia do feixe seja através do
substrato, utiliza-se o sinal de menos [37].

Para diversas ordens de difracdo, que poderdo ser analisadas, existird um caso especial de-
nominado reflexdo especular, ou ordem zero , no qual m = 0 para todos os comprimentos de
onda e a grade atuard como um espelho [5].

Palmer [40] afirmou ainda que para |mA/A| < 2 existirdo vdrias ordens espectrais. No

entanto, para o caso contrdrio,

mA/A| > 2, é fisicamente impossivel a existéncia de outros
modos de difra¢do, impedindo que a luz seja difratada. Assim, a partir dessa restri¢cao, € possivel
afirmar que existe espectro para todas as ordens compreendidas no intervalo —2A < mA < 2A,

para todo ‘m’ inteiro.

Ressonancia de plasmons de superficie na grade periodica

Segundo Homola [10], a utilizacdo da grade periddica € uma alternativa aos modelos de
prismas, na qual diversos parametros poderdo ser alterados para melhorar a sensibilidade. Para
o caso especifico da grade periddica, os resultados dependem de outros parametros além dos in-
dices de refracdo e da permissividade do meio. Estao relacionados também com a periodicidade
e a altura da grade, assim como a ordem utilizada.

Para Sedoglavich [41], as vantagens da deteccdo SPR baseada na grade periddica incluem o
fato de que um prisma nao é necessario para excitar plasmons, a qualidade 6ptica do substrato
ndo € crucial e ndo € necessdrio um controle preciso da espessura da camada metélica. Essa

afirmacdo € reiterada por Raether [38], que apresentou a excitacdo dos plasmons de superficie
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na grade ocorrendo tanto pelo método da reflexao total atenuada, na qual faz uso do prisma,
quanto pelo método da reflexdo, também conhecido como modo de grade, ilustrados na Figura
3.8 (a) e (b), respectivamente. Raether [38] afirmou que a divergéncia na aplicacdo de cada

técnica consiste em:

* Método da reflexdo total atenuada (ATR): a luz € inserida no prisma, que serve como guia
do feixe de luz. Nesse caso, o fendbmeno SPR ocorrerd na interface entre o prisma e o

metal.

* Método da reflexdo: o feixe de luz vindo da fonte incide diretamente na superficie da
grade metdlica. Nesse caso, ndo serd necessario um material com boas propriedades
Opticas, sendo os SPW’s produzidos via acoplamento na grade. A grade implusiona a
onda incidente através do vetor momento da grade, logo a onda SPW na grade ser4 escrita

conforme a equagdo (3.28).

Prisma Metal

Metal

(a)

Figura 3.8 Esquema de experimento via (a) método da reflexdo total atenuada e (b) método da reflexo.

O modo de reflexao serd abordado neste trabalho como modo de grade (grating mode - GM),
devido a incidéncia direta da luz na grade metélica. No entanto, para satisfazer as condi¢des
de ressonancia e ser obtida a conservagdo do momento na grade € preciso garantir que o vetor
de onda kgp seja igual a soma dos vetores de onda da componente do féton incidente que se

encontra no plano da superficie e um multiplo integral do vetor de grade [30]:

Ksp = Ky + MKy = ngko [(sin(0in)cos(0m)X + (sin(b;nsin(0,,)y] + %Tm (3.30)

onde n, € o indice de refracdo do meio acima da grade (dielétrico), X e y sd@o as componentes,
na dire¢do x e y, do vetor de Kgp.
E apresentada na equagio (3.31) a relagio obtida pelo 4ngulo de ressonncia do f6ton inci-

dente com a magnitude de ambos os vetores.



Fundamentacio teérica 21

2mng\ ‘ m\? EdEr,
A sin(0i)sin(0,,) + N o o (3.31)

(ngrosin(fim))? +

E vaélido ressaltar que para uma incidéncia perpendicular as ranhuras da grade, o angulo

00wt = 90°, reduzindo a equagdo (3.31) para:

sin (i) = — (m) Y (3.32)

/
ng\ eateh,

Segundo Sarid [30], para uma grade senoidal apenas na ordem m = 1 € gerado um forte

efeito de ressonancia.

Indice de refracao e selecao dos materiais

A selecdo dos materiais utilizados influenciam diretamente na resposta obtida. Segundo
Raether [38], para haver existéncia desse modo SPW, dependente diretamente das constantes

de permissividade do metal e do dielétrico, é preciso obedecer aos seguintes critérios:

£ K &y (3.33)
£ <0 (3.34)
legl <1 (3.35)

em que ¢,, e ¢/, correspondem a parte real das constantes de permissividade do metal e do
dielétrico, respectivamente.

O indice de refracdo do material também depende diretamente da permissividade do metal,
assumindo assim a forma complexa, resultante da equacdo (3.36) [34]. Assim, dada uma deter-
minada faixa de comprimento de onda, ¢, € determinado a partir do método apresentado por
Johnson [42].

N (3.36)

A relacdo de Sellmeier também podera fornecer este parametro optico, para meios transpa-

rentes, através da equacao (3.37) [42].

B\ By)\? B3 \?
2/vy B 1 2 3
n*(A\) =e(A) =1+ <—)\2 — Ol) + <—)\2 — 02) + <)\2 = 03) (3.37)

onde os coeficientes B; e (;, com ¢ = 1,2.3, variam de acordo com o material utilizado [42].
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Angulo de incidéncia e comprimento de onda

Sobre o angulo de incidéncia do feixe de luz, para obter o fendmeno da oscilagdo de plas-
mons de superficie na condi¢do de ressonancia, € possivel afirmar que ele depende ndo somente
dos indices de refracdo, mas também da parte real da constante de permissividade elétrica do

metal, dada por ¢, = &’ + je”, conforme a equacido (3.38) [43]:

1 |/ &n?
s, = arcsen 71_1 P (3.38)

O angulo 0,,, denominado angulo de ressonancia, € utilizado para obter a aproximagao
de ordem zero [43], que apresenta maior absorcdo da luz, resultando assim em um declive
na curva de reflectancia, em outros termos, na redu¢do da intensidade da luz refletida. Essa
fenda € provocada pelo surgimento e confinamento na interface metal/dielétrico de uma onda
de plasmons de superficie.

Dado um comprimento de onda, tem-se a permissividade e o indice de refracdo determi-
nados, resultando em um angulo de ressonancia caracteristico desses parametros. Assim, €
possivel perceber que ha um par (A,0) ressonante.

A resposta SPR € calculada a partir refletividade captada pelo dispositivo 6ptico que podera
mudar conforme o angulo de incidéncia, realizando um estudo de interrogacao angular (Angular
Interrogation Mode - AIM), ou ser alterado pelo comprimento de onda incidente, realizando um

estudo de interrogacdo de comprimento de onda (Wavelength Interrogation Mode - WIM).

Calculo da resposta SPR

O fendmeno SPR consiste em uma oscilagio longitudinal na densidade de carga, ao longo
da interface entre dois meios com constantes dielétricas de sinais opostos, onde um € metal e
o outro, um dielétrico [32]. Como o fendmeno envolve oscilagdo dos pldsmons na superficie,
tendo sua energia confinada na interface, essas oscilacdes tornam-se sensiveis as propriedades
Opticas e estruturais da interface [9].

Para cada tipo de interface, existe uma técnica distinta para calcular a queda na refletividade
resultante do acoplamento dos vetores de onda incidente e vetor de plasmons de superficie. Em
interfaces simples, ou lisas, toma-se como base as equagdes de Fresnel, conforme poderd ser
observado, de forma detalhada em Oliveira [44] e Sousa [14]. Devido ao fato das equacdes de
Fresnel ndo se aplicarem para superficies periddicas, Fontana [16], baseado nas equacdes de
Raether [38], elabora um conjunto de equagdes capazes de determinar a refletividade resultante
de um feixe com polarizagdo TM na grade periddica.

Para um feixe de luz p-polarizado incidente na grade periédica, conforme ilustrado na Fi-
gura 3.9, € possivel escrever as equacdes dos campos elétrico e magnético das ondas incidente,
conforme as equagdes (3.39) e (3.40) [16].
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Figura 3.9 Representacdo dos vetores dos campos elétrico e magnético para um feixe incidente, refletida
e transmitida, com polarizac¢do P, na superficie da metélica da grade.

E; = L0500, — ky)e I trextm) (3.39)
K

H, = (0,1,0)e 7 (rextrm2) (3.40)

em que lﬁi + fff = ﬂ%, e (0, 1, 0) e (K1, Ko, —K.) S30 as componentes do campo nos eixos X,
y e z respectivamente. Fontana [16] ressaltou que devido ao perfil periddico da interface, um
conjunto discreto de espacos harmonicos € gerado, sendo possivel escrever as equacdes dos

campos refletido e transmitido, na regido em que |z| > h, conforme as equagdes (3.41) - (3.44).

E = “ﬁ—‘;" 3 r(k)(—p,0, — K)e I (3.41)
k
H, = % 3 r(k)(0,1,0)e <) (3.42)
k
E = % t(k)(q, 0, —k)e—d(ro=a2) (3.43)
H, =) #(k)(0,1,0)e /5"~ (3.44)

k
em que k? + p? = k2 e k> + ¢*> = ek? , w € a frequéncia angular em radianos da onda e y € a
permeabilidade magnética do vacuo. Para essas solucdes, considera-se £ como a permissividade
do metal, k£ o intervalo que varia em func¢do do ndmero de ordens analisadas, —m < k < m, e
ko = 27”, em que A € o comprimento de onda do feixe de luz incidente.

Para a solucdo dessas equacdes € preciso considerar as condicdes de fronteira, a partir da
qual € possivel determinar a intensidade do campo em meios heterogéneos. Segundo Fon-
tanta [36], as equagdes (3.45) e (3.46) implicam que as componentes tangencial do campo elé-
trico e normal do campo magnético sao continuas em qualquer interface entre meios materiais

distintos, independentemente da natureza dos meios.
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N x AE =0 (3.45)

NxAH =0 (3.46)

em que N é o vetor normal a superficie e pode ser descrito conforme a equagdo (3.47). Ad-
mitindo z = s(z) = hsen(k,x), que denota o perfil da grade periddica e que as equagdes dos

campos sdo validas nas condi¢des de fronteira € possivel afirmar que [16]:

N = [hr4cos(kgx), 0, —1] (3.47)

Aplicando o produto vetorial na equagao (3.47), tem-se que:

N.AE, —N,AE, =0 (3.48)

N.AE, = N,AE, (3.49)

em que AE = E; +E, — E,. Logo, é possivel escrever AE, e AE, conforme as equacdes (3.51)
e (3.51), respectivamente [16]:

. ) 1 .
AE, = “0 [(kle‘“““*“”) + 3 (k) (—p)e e 4 =3 t<k)(q>e‘““w+qz>] (3.50)
£
k k

K2 €

) ; 1 .
AE, = “Ho [(_kme—J(ﬁme'i‘HlZ) + Z r(k;)(—k)e‘ﬂ(’”_pz) 4= Z t(_k>(q)e—y(nx+q2)](3_51)
k k

Assim, com o resultado do produto vetorial entre o campo elétrico e o vetor de onda in-
cidente normal, obtém-se a equagdo (3.52) em funcdo de duas varaveis r(k) e #(k), as quais

assumem valores de possiveis solugdes para o sistema.

. 1 '
[Kahtigcos(kgx) — ky] e I emtm2) = — Z t(—Fk) [khigcos(rgr) — gle Iota2)
5

k
- Z r(k) [khigcos(kyx) + ple =P (3.52)
!

As dedugdes sdo realizadas de maneira andloga para o campo magnético [16]. Logo, apli-

cando a equacdo (3.49), tem-se que:
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N.AH, - N,AH, =0 (3.53)
N,AH, = N.AH, (3.54)

em que AH = H; + H, — H,. Logo, é possivel escrever AH,, conforme a equacio (2.29).

AH —e —j(kzT+K12) _I_Z 6 —j(kz—p2) +Z —] (kx+q2) (355)

Realizando o produto vetorial entre o campo magnético e o vetor incidente normal, obtém-se

a seguinte equacgdo, também em func¢do das variaveis r(k) e t(k):

[Kphkigcos(kgr) + 1] e dFertmz) - — Z t(—k) [hegcos(rga) + 1) 7 wta2)

- Z r(k) [khkgcos(kyr) + ple ™ 5¥P2) (3.56)
k

Devido a complexidade da representacdo das func¢des periddicas com as exponenciais obti-
das nas equagdes (3.52) e (3.56), € possivel simplificar a obten¢@o dos vetores dos coeficientes
de transmitancia e reflectancia aplicando as fun¢des de Bessel nessas equagdes, conforme apre-
sentou Fontana [16], que toma e~/ %n(%) = ST J (4)2/™ sendo é possivel obter valores de

reflectancia e transmitancia a partir das equacdes (3.57) e (3.58):

(m —1) ki — ql?

(m/fl — H%) I (K1h) = Zt(m)

Jn— h) +
: o 1 (QZ )

_ _ 2
r(m)(—l)m_l(m l)’;i“f’ P h) (3ST)

Analogamente, para a equacao (3.55) do campo magnético:

T (k1) =Y "t (k) Jmer (@uh) 7 (50) (=1) ™ ey (pih) (3.58)
l

emque, /=0, +1, £2, £3 en + [ = m, tal que n € o tipo da funcdo de Bessel.

A metodologia aplicada por Fontana [16] para calcular a refletividade satisfaz as condi¢oes
de excitacdo do pldsmons de superficie. No entanto, possui uma limitacdo que restringe sua
aplicagdo a razdo entre a altura e a periodicidade da grade seja menor que 0,15 (% < 0,15). De-
vido a restricao dessa relagdo entre os parametros descritos, ndo serd possivel a utilizacdo desse
equacionamento para o cdlculo da refletividade da grade utilizada ao longo do desenvolvimento
desse trabalho de dissertacao.

Para calcular a refletividade da resultante do dispositivo com grade confeccionado, foi uti-

lizada uma ferramenta de simulac@o que utiliza o método dos elementos finitos. Os parametros
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e condicdes de ressonancia apresentados na secao 3.5 foram obedecidos. Todo o procedimento
realizado para que a ferramenta apresentasse uma solug@o confidvel € apresentada nos Capitulos
4es.

Sensibilidade e limite de deteccao

Uma vez satisfeita a condi¢do de ressonancia, é possivel obter a curva SPR conforme é
apresentada na Figura 3.10. A curva possui uma regido na qual ocorre uma queda na refletivi-
dade da luz, que corresponde a uma faixa de angulos ou comprimentos de onda de ressonéncia,

resultantes dos modos de estudo AIM e WIM, respectivamente.
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Figura 3.10 a) Modelo de curva SPR para o modo de estudo AIM. E possivel perceber que em uma faixa
estreita de angulos ocorre a absor¢ao da luz, resultando em uma queda acentuada na refletividade da luz.
b) Modelo de curva SPR para o modo de estudo WIM. E possivel perceber que em uma faixa estreita de
comprimentos de onda ocorre a absor¢do da luz, resultando em uma queda acentuada na refletividade da
luz.

A sensibilidade do sistema sensor apresentado neste trabalho € calculada a partir do deslo-
camento desse minimo apresentado na curva para mudangas no indice de refragdo. Segundo [6]
a sensibilidade do SPR reside no forte realce eletromagnético da onda de pldsmons de super-
ficie e € fortemente dependente de muitos parametros, mas € particularmente dependente de
alteracOes na superficie. Para uma avaliagdao mais relevante, a sensibilidade serd expressa em
termos da variacao detectdvel da unidade de indice de refracao (RIU), para ambos os modos de
estudo.

Para o modo de estudo AIM, a sensibilidade do angulo de ressonéncia dos sensores SPR ba-
seados na grade periddica para variagdes no indice de refracdo do analito pode ser determinada
pela equacdo (3.59) [45].

Af
And

Ja no modo WIM, segundo Homola [45] [44] a sensibilidade do comprimento de onda

St = (3.59)

ressonante para variacdes no indice de refracdo do analito pode ser determinada a partir da

equacao (3.60).
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win _ AA
Som = Ay (3.60)

O sistema sensor quando submetido a um experimento no qual a camada sobre o a grade
metdlica sofre uma alteracdo, neste caso € submetida por alguns instantes a vapor de dgua
condensado, apresenta uma variacao dos valores de A e 6 ressonante.

Enquanto a sensibilidade determina o parametro ligado diretamante a interacdo da camada
de analito com a camada metélica, o limite de detec¢do relaciona esse parametro com a precisdao
do equipamento de medi¢do. LOD é tomado como a menor concentragdo de um analito em
uma amostra que pode ser detectada, ou seja, a concentracdo suficiente de analito deve estar
presente para produzir um sinal analitico que seja diferencidvel ruido produzido na auséncia de
analito [46]. Desse modo, a partir das equagdes (3.61) e (3.62), € possivel obter o limite de
deteccdo para os modos AIM e WIM, respectivamente, através da razio entre a resolucao dos

detectores opticos-eletronicos (A,,,) utilizados no sistema sensor e a sensibilidade [47] [48].

A'LU?"

LODwru = 35y (3.61)
gm
A’LU?"

LOD arys =3 (3.62)

ATM
Sim



CAPITULO 4

Modelagem matematica e caracterizacao

do dispositivo

Modelagem matematica

Para realizacdo dos experimentos foi utilizado um chip disponivel em laboratério (Figura
4.1), tal chip tem sua constru¢do baseada em um dispositivo sensor e pode ser caracterizado
como um dispositivo optoeletronico SPR. A estrutura deste dispositivo tem a vantagem de po-
der ser utilizada para excitacdo dos pldsmons em dois tipos de interfaces distintas, contendo
dois tipos de superficies, simples e ranhurada. A superficie ranhurada, com periodicidade apro-
ximada de 478 nm, foi escolhida para ser analisada em um tipo de experimento de ressonincia
de plasmons. A confeccc¢io do dipositivo depende do processo de deposi¢do metdlica, que €
detalhado futuramente na secdo 4.3. Trés modelos de dispositivos distintos foram construidos
utilizando em sua camada metalica os metais ouro, prata e cobre. Para os trés dispositivos foram

realizados estudos nos modos AIM e WIM.

i) RSN
/ "T . X N Periodicidade da grade 478 nm
b . Y
RegiEode___ ‘ . f., ,l i
grade L - PR
L 0 / | l
1
= 22mm ‘"

Figura 4.1 Estrutura de fabricagdo do chip Vir (a) Dimensionamento do dispositivo apresentando a
regido que pode ser utilizada, contendo interfaces simples e ranhurada (b)Vista do corte lateral do dispo-
sitivo na regido ranhurada, a qual apresenta periodicidade aproximada de 478 nm.
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O primeiro passo a ser executado foi a modelagem da estrutura ranhurada, através das equa-
coes disponiveis em Thirstrup [49] foi possivel calcular e obter os reais parametros da grade
que sdo essenciais para o estudo SPR na grade de difracdo. Utilizando os estudos nesta grade, é

possivel dimensionar seu perfil a partir de duas equacoes:

L.
0 = arctan ( m) 4.1)

2t

(4.2)

tomando a grade como um padrao dente de serra, na qual os parametros L;,, € o espacamento
da grade, A;,, a diferenca entre cada periodo, m a ordem de difracdo a ser analisada, 6 o angulo
de inclinacdo por periodo, a distancia do feixe luminoso até o centro do chip e A o comprimento
de onda da luz utilizada.

A partir destas equagdes foi elaborado um cédigo no Software Matlab que determinou os
parametros como periodicidade, altura da grade e também a diferenca nanométrica entre os
periodos, por volta de 0,4 nm por periodo, esta tltima serd investigada sua influéncia nos re-
sultados. No algoritmo elaborado foi possivel obter a forma de toda a estrutura ranhurada do
chip com periodicidade de aproximadamente 467 nm, utilizando alguns parametros fixos como,
comprimento de onda utilizado 670 nm, a extensao total da drea ranhurada 5,5 mm.

A altura varia durante toda sua extensao, porém, a andlise do feixe é realizada apenas na 4rea
onde a luz € incidida. Como o feixe luminoso possui largura de aproximadamente 2 mm € pos-
sivel reduzir esta drea, diminuindo consequentemente esta variagdo e aumentando a tendéncia
periddica da grade.

Ap6s uma andlise do perfil geométrico da superficie estudada foi possivel verificar que a
forma de onda da grade segue o perfil dente de serra, conforme € apresentado na Figura 4.2. A
funcdo f(x) que descreve o perfil da grade dependente das equagdes (4.2) e (4.1), que interferem

na inclinac@o e comprimento do periodo.
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Figura 4.2 Trecho do perfil original da grade calculado, onde A, é a diferenca por periodo, L;,, é a
largura total e a inclinacdo da reta é proporcional ao dngulo de incidéncia do feixe.

No entanto, para obter de um melhor resultado a partir da simulagdo, o perfil de onda obtido
foi suavizado através da expansao em série de Fourier. Desse modo, adota-se uma forma de
onda periddica, com periodicidade igual a 467 nm e altura de 100 nm, que representa seus

periodos a partir da soma de senos e cossenos, conforme as equacao (4.3):

F(t) = % + Z an cos(nwot) + by, sen(nwot) (4.3)
n=1

onde ayg, a,, e b, sdo calculados conforme as equacdes (4.4) a (4.6):

2 T/2
ap = — f(z)dt 4.4)
T J 7
o [T/2
ap = — (x) cos(wt)dt 4.5)
T J 1)
o [T/
b, = —/ f(x) sen(wt)dt (4.6)
T J 1)
onde w = 2%, f(x) é a fungdo que descreve a forma de onda do perfil analisado e T é o periodo
de 478 nm.

Uma vez calculados os coeficientes da série de Fourier, o algoritmo para elaboracdo da
forma de onda do perfil foi adaptado para que a forma de onda seja suavizada e demonstrada

a partir da soma de harmonicas. A Figura 4.3 apresenta o periodo fundamental utilizado para
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representar o perfil da grade nos estudos computacionais, através de simulagdes no software

Comsol.

%1077

Altura

0.5 1 1 1 1
0 1 2 3 4

Periodo %1077

Figura 4.3 Perfil dente de serra suavizado através da série de Fourier para o periodo fundamental. Esse
perfil senoidal foi utilizado como padrdo para as simula¢des na grade, para os trés tipos de metal utiliza-
dos e ambos os modos de estudo, WIM e AIM, respectivamente.

Para calcular os resultados tedricos, foi utilizado inicialmente um algiritmo baseado na de-
ducdo realizada por Fontana [16]. No entanto, o c6digo foi testado para a relagdo h/\ abran-
gendo diversos valores e apds a andlise de resultados, foi constatada a inviabilidade do algo-
ritmo para a grade utilizada. Uma nova solucdo foi entdo elaborada para calcular, através de

simulacdes, os resultados tedricos.

Simulacao da grade metalica

Para simulagcdo do problema proposto foi escolhida a ferramenta Comsol, mais especifica-
mente o médulo RF dessa ferramenta, que € capaz de otimizar a andlise da propagacao de ondas
eletromagnéticas em alguns ambientes [35]. Dentro deste mddulo foi escolhido o tipo de es-
tudo eletromagnético no dominio da frequéncia. A simulagdo realizada no software seguiu um
protocolo, cujo primeiro passo € a criagdo da estrutura ou peca a ser estudada.

No modelo de dispositivo SPR confeccionado, a drea que corresponde a regiao com grade
possui dimensdes de 5,5 mm x 22 mm, com periodicidade de aproximadamente 478 nm. Caso
toda a regido fosse simulada, um grande espaco de memoria e tempo de processamento seriam
utilizados. Assim, algumas adaptagdes como simulag¢do de apenas um periodo da grade e confi-
guracdo de periodicidade nas extremidades nas bordas foram realizadas. Desse modo é possivel
afirmar que o os resultados gerados seriam para uma estrutura periddica, conforme a grade utili-
zada. Uma vez configuradas as adaptacgdes, os demais parametros do dispositivo confeccionado

foram respeitados, para garantir a confiabilidade da resposta oferecida pelo software.
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O periodo da peca criada correspondeu ao periodo fundamental da expansao de Fourier,
conforme € ilustrada na Figura 4.4. No entanto, devido a necessidade de simetria no modo
de simulagdo escolhido, a onda é defasada para que seja satisfeita essa condi¢do. Os demais
parametros de simulacdo seguiram os dados informados pela Tabela 6.1 tanto para os testes
AIM, quanto para os WIM na grade. A estrutura é composta por 3 camadas, sendo a primeira
composta pelo substrato (BK7), logo apds a camada de metal, que serd caracterizada por ouro,
prata ou cobre, e por ultimo a camada a ser analisada, simulada inicialmente com o ar, respec-

tivamente.

8.63»10"

x1

Figura 4.4 Estrutura de simulacdo no Comsol de dimensdes 478 x 500 nm (base x altura). A regido
azulada consiste no substrato BK7 com uma camada metélica revestindo sua superficie ranhurada. A re-
gido colorida apresenta a variacdo da intensidade do campo elétrico em V/m, cuja escala lateral apresenta
os valores numéricos.

Tabela 4.1 Parametros atribuidos a estrutura simulada

Valor
Parametro
Periodicidade 478 (nm)
Altura da peca 500 (nm)
Altura da senoide 100 (nm)
Largura da peca 478 (nm)
Altura da camada metdlica 50 (nm)
IR do ar 1
IR do Substrato (BK7) 1,52
Angulo de incidéncia a(o)
Comp. de onda da luz A

Frequéncia 3 x 10%/\
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Para ambos os modos de estudo, AIM e WIM, foram realizados estudos com camadas me-
talicas compostas por Unico metal, entretanto, trés tipos de metais distintos foram utilizados.
Para cada metal utilizado, o pardmetro () foi alterado conforme é calculado por Johnson e
Cristy [42]. No estudo AIM, para um determinado comprimento de onda, a permissividade
elétrica (¢(\)) consiste em um tnico valor para cada metal escolhido. Porém, no modo de
estudo WIM, para cada comprimento de onda utilizado, a ferramenta calcula £(\) através de
uma interpolacdo de dados previamente calculados, em uma faixa de comprimentos de onda,
por Johnson e Cristy [42], realizando esse procedimento para cada metal utilizado. A faixa de
comprimentos de onda abordados por Johnson e Cristy [42], compreende o intervalo de 187,9
a 1937 nm, sendo assim, a faixa de comprimento de onda escolhida deve estar dentro desse
intervalo, sendo cada valor gerado a partir de uma interpolagao realizada pelo COMSOL.

E importante ressaltar que a caracterizacio de cada camada é realizada através do indice de
refracdo do material. Para o caso do metal, a relacdo definida pela equacdo (3.36) € obedecida e
o indice de refragdo do metal é dado por um nimero complexo (n + jk), em que as constantes
n e k sdo determinadas dependem do valor de ¢.

O estabelecimento das caracteristicas periddicas da estrutura é determinada através das con-
dicdes de fronteiras periddicas. Para isso aplica-se a periodicidade de Floquet, cujas caracteris-
ticas s@o utilizadas para modelos com ondas planas interagindo com estruturas periddicas [35].
Ao adotar a periodicidade de Floquet considera-se que hd uma mudanca de fase entre os com-
ponentes tangenciais de campo elétrico, sendo esse deslocamento de fase determinado por um
vetor de onda e uma distancia entre a fonte e a deteccdo [35]. Considerando as condigdes pe-
riddicas de fronteira, garantindo as condi¢des estabelecidas em (3.45) e (3.46) , a equacdo (4.7)
€ resolvida para o campo disperso.

jo

V x u ' (VxE) -k [am——}Ezo 4.7)
Weo

onde w representa a frequencia da onda, €, é a permissividade do metal, € e 1, sdo respecti-
2

vamente a permissividade do ouro e do vicuo, a permissividade, o € a condutividade, ky = =
e E € o vetor campo elétrico dado conforme a equacao (3.14).

ApOs a construcdo da estrutura, € preciso configurar o feixe de entrada através das portas.
Para a estrutura construida, em ambos os casos de simulacdo, o feixe luminoso de entrada foi
incidido no modo de grade (GM), ou seja, diretamente na camada metédlica. Conforme men-
cionado anteriomente, a luz incidente precisa ser polarizada. A polarizacao da luz € realizada
através das portas utilizadas, nesse caso dois tipos de porta ativas foram utilizadas, disguindo-
se apenas pelas componentes dos campos elétrico e magético, sendo as componentes de campo
magnético H (0,0,1), para a polarizacdo P, e as componentes de campo elétrico E (0,0,1), para
a polarizacdo S . A luz teve polarizacdo do tipo S (ou modo TE) e do tipo P (ou modo TM),

sendo o resultado uma razdo entre campos P/S do feixe refletido.
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O resultado da reflexdo da luz incidente nas portas, independentemente da polarizacdo, é

obtido através do célculo do vetor de Poynting [35]:

S=ExH (4.8)

Com o calculo do vetor de Poynting € possivel saber o fluxo de poténcia luminosa em uma
determinada porta. No entanto, para que seja tracada a curva de refletividade sdo utilizados os
valores de poténcia normalizada, calculada através da média do vetor de Poynting, conforme a

equacdo (4.12):

1
S, = 5 Re(E x H') (4.9)

onde H* € o conjugado do campo magnético. A quantidade de energia que flui de uma porta é

dada pela componente normal do vetor Poynting:

n-S,=n- %Re(E x H*) (4.10)

Adotando o modelo para uma onda com polarizacdo TM, € possivel calcular o fluxo de
poténcia que sai dessa porta considerando o campo magnético em func¢do do campo elétrico
[35]:

H=
Zrm

Re(n x E) (@.11)

em que Zry = wﬁs e representa a impedancia da onda polarizada, em fun¢do da constante de
propagacdo f3, da frequéncia da onda w e da permissividade elétrica do meio ¢ [35].

Logo, o fluxo de poténcia calculado para uma onda p-polarizada é dado por [35]:

S

(n-Re(Ex (nx E)) =

_ n x E|? (4.12)
2Z7m 2 TM’ |

Dos diversos métodos numéricos existentes para estudo de estuturas periddicas foi utilizado
o Método dos Elementos Finitos (Finite Element Method - FEM). O método FEM é conhecido
devido a sua robustez, utilizacdo em estruturas mais complexas e aplica¢do das condi¢des de
fronteiras. Seu principio consiste na discretiza¢do do dominio, resolvendo ndo a estrutura origi-
nal, mas uma forma aproximada, denominanda forma fraca [50]. Assim, a malha € discretizada
(Figura 4.5) em pequenas partes e as equacdes sdo aplicadas elemento a elemento. O FEM apro-
xima a solucao dentro de cada elemento, usando alguma funcio de forma elementar que pode
ser constante, linear ou de ordem superior. Dependendo da ordem dos elementos no modelo, é

escolhida necessaria uma malha mais fina ou mais grossa para resolver a solucdo [35].
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Figura 4.5 Discretizacio da estutura para andlise numérica e aplicagdo do FEM.

A simulagdo é realizada para o modo AIM, utilizando o COMSOL para solucionar as equa-
coes diversas vezes, para cada angulo de incidéncia do feixe luminoso utilizado dentro de uma
faixa escolhida. J4 para o estudo no modo WIM, é variado o comprimento de onda da luz.
Ap6s a resolug@o das equacdes, a razdo entre o médudo dos campos da luz refletida para as
polarizacdes tipo S e P oferecem a curva a ser analisada.

Foram obtidas curvas de ressonancia para a camada metédlica composta individualmente
por ouro, prata e cobre. As curvas sdo construidas a partir de valores de uma relagdo 6 x
refletividade e A X refletividade para os modos AIM e WIM, respectivamente.

A partir dos resultados gerados é possivel obter um par (), f) cuja ressonancia ocorre de
forma satisfatéria, obtendo a curva de referéncia. A partir dessa curva € possivel alterar, dentro
de uma determinada faixa, algum outro parametro e assim poder analisar o comportamento da
curva. Para o estudo realizado, foi alterado minimamente o indice de refragdo da camada de
analito, inicialmente igual a 1 (ar) chegando até 1,05 (gés), com o passo de 0,05. Essa variacao
foi realizada para que fosse possivel calcular o deslocamento da curva de ressondncia para uma
minima variacao na camada de analito, sendo possivel assim calcular a sensibilidade alcancada
pelo dispositivo trabalhado.

O passo a passo das etapas realizadas no software é detalhado no fluxograma da Figura 4.6.
Uma vez obtida a curva que servird de referéncia, o parametro indice de refragdo da camada
de ar € alterado minimamente para que seja verificado o deslocamento do minimo da curva de
ressonancia. Ao alterar o indice de refracdo, altera-se também o tipo de camada, nesse caso

simula-se uma interagdo gasosa na superficie. A configuracdo dos resultados serd alterada que
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seja plotada uma curva para cada indice de refracdo definido. Assim, serd possivel analisar cada
curva em relacdo a referéncia. Tal procedimento € importante devido ao célculo de sensibilidade
basear-se na relacdo entre a variagdo do indice de refracdo e o deslocamento do minimo da

curva, seja ela para um estudo AIM ou WIM.
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Figura 4.6 Detalhamento das etapas realizadas para simulag@o no software.
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Fabricacao do dispositivo

Para realizacdo dos experimentos foi realizada a caracterizac¢do dos dispositivos com grade,
que foram confeccionados a partir deposicao de um filme fino metalico. Trés tipos de disposi-
tivos foram criados para testes, cada qual com uma camada metdlica, sendo utilizados o ouro
(50nm), o cobre (100 nm) e a prata (50 nm), respectivamente.

O dispositivo utilizado € um chip sensor SPR moldado por injec¢do por meio de elementos
opticos difractivos de acoplamento (Diffractive Optical Coupling Elements - DOCEs) [49]. A
estrutura do DOCE permite o sensoriamento baseado em SPR para dois tipos de superficie, lisa
e de grade. A deposi¢do metdlica para testes geralmente € aplicada em uma drea quadrada, com
lado de 22 mm. A regido utilizada para deposi¢do é simétrica, contendo uma regido de grade
com dimensdo de 5 mm x 22 mm em ambos os lados, conforme a Figura 4.1.

Antes do processo de deposicao, o dispositivo € limpo com uma solucdo de hipoclorito e
agua deionizada e também sdo cobertas as demais partes do chip para que a deposi¢cdo ocorra
apenas na area Optica. Apds a preparacdo, o chip € fixado no equipamento para iniciar o pro-
cesso de deposicao.

Para a deposi¢do foi utilizado o sistema CryoFox Explorer 600 LT, que € uma unidade
compacta de alto vacuo para a producdo de filme fino comercializado pela empresa Polyteknik
e realiza esse processo através das técnicas e-beam ou Magnetron sputtering [51].

Na técnica de deposicdo fisica de vapor (PVD) Magnetron sputtering, detalhada em [2],
o material de revestimento (alvo/metal) € colocado num catodo de magnetron, como pode ser
visualizado na Figura 4.8. Condic¢ao de ultra alto vacuo (UHV) € gerada na cAmara para reduzir
as impurezas e garantir um revestimento mais puro. Em seguida, o gas de processo, geralmente
Argonio, € utilizado para encher a camara. O potencial elétrico € entdo aplicado entre o mate-
rial de revestimento e o substrato, que resultard na aceleragao dos elétrons livres, enquanto os
campos magnéticos do magnetron confina os elétrons préximos ao alvo. A colisdo dos elétrons
com o gas de processo cria ions de carga positiva. Alguns ions se recombinam com os elétrons,
a luz serd emitida como pode ser observado pelo brilho do plasma. Entretanto, alguns dos ions
irdo acelerar em direcdo ao alvo e pulverizacdo seus dtomos de superficie, que irdo deslocar-se
para o substrato formando a pelicula.

Para esta técnica, os testes experimentais comprovaram que a deposicdo ocorre de forma
linear, tomando como referéncia que para uma camada de 50 nm € necessario um periodo de

tempo de 160s.
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Figura 4.7 Ilustracdo da parte interior da cdmara usada no método de deposic@o por pulverizacio catd-
dica (magnetron sputtering). Adaptado de [2]

A técnica e-beam consiste em um outro método de deposicdo PVD, descrito em [3] na qual

um filamento de Tungsténio gera um feixe de elétrons orientados através de campos elétricos

e magnéticos para atingir o material de revestimento e vaporizd-lo dentro de um ambiente de

vicuo. A troca de calor entre os dtomos fornece energia suficiente para o material deixar a

superficie e atravessar a camara de vacuo e formar o filamento metalico.
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magnético

Filiamento de Tungsténio

Figura 4.8 Ilustragdo da parte interior da camara usada no método de deposicéo por evaporacéo de feixe
de eletrons (electron beam Evaporation). Adaptado de [3]

A deposi¢do da camada metdlica nos dispositivos com grade de ouro, prata e cobre (Fig.
4.9) foi realizada pela técnica Magnetron sputtering, cujas dimensdes sdo 50, 50 e 100 nm,

respectivamente.

Figura 4.9 Fotografia dos dispositivos construidos de ouro, cobre e prata, respectivamente. A técnica
utilizada para confeccao foi a Magnetron sputtering.



CAPITULO 5

Plataforma experimental

Montagem do sistema sensor

Para cada tipo de estudo, AIM e WIM, foi construido uma montagem diferente. Para cada
estrutura montada, foram testados os trés dispositivos optoeletronicos SPR. Os resultados obti-

dos a partir do experimento serd comparado para cada tipo de metal depositado.

Experimento WIM

Para a construcao do experimento no modo WIM (Fig. 5.2) foi preciso a utilizagdo varios
dispositivos Opticos, tais quais, fonte de luz, lentes diversas, espectrometro, conforme € dete-
lhado na Figura 5.1. A fonte de luz utilizada foi uma fonte de luz de tungsténio-halogénio
estabilizada, comercializada pela Thorlabs, que proporciona um espectro de radiacdo de inten-
sidade constante (Figura 5.3 ), 10 mW de corpo negro (espectro de corpo negro mede tanto no
espectro de radiacdo visivel como proximo do infravermelho) entre 360 e 2600 nm.

A luz recebe um tratamento até a chegada na regido de grade, para isso, foram utilizados
a iris e a lente colimadora, para direcionar o feixe na regido sensora do dispositivo. A lente
polarizadora garante que a luz chegue ao ponto desejado com a polarizagdo necessdria, sendo
alterada de S para P. A mudanca de polarizacao do feixe € realizado manualmente, rotacionando
a lente do polarizador até o ponto méximo demarcado para cada tipo de modo utilizado. Apds
a chegada do feixe na grade, uma parte da luz € refletida e capturada. Para isso, foi utilizado
um espectrometro, que tem a fungdo de captar o espectro de energia irradiada e a distribui¢do
de intensidade de luz em fun¢@o do comprimento de onda.

Os dados obtidos pelo espectrometro sao trabalhados por um software desenvolvido e deta-
lhado por Oliveira [13] que a partir da identificacdo da faixa espectral captada, gera a curva de
ressonancia utilizando até trés tipos de algoritmos para deteccdo do minimo da curva SPR. A
curva é resultante da razdo P/S entre os espectros de luz refletidos, captados pelo espectrometro,

para um feixe incidente de plarizagdo S (tomado como referéncia) e, em seguida, P.



Plataforma experimental 42

Uma vez construida a montagem, a partir da curva SPR padrdo tendo o ar como terceira
camada do experimento, o indice de refracdo dessa camada € alterado com inser¢do de vapor
de 4gua condensado. Para testar a capacidade de deteccdo gasosa do sistema sensor construido
gases sdo exalados na regido localizada acima da camada metdlica, assim serd possivel verificar
o deslocamento da curva para uma mudanca minima do indice de refracdo. A visualiza¢do do
comprimento de onda de ressonancia, obtido a partir do minimo da curva SPR, é melhor identi-
ficada nos sensorgramas gerados pelo software, o qual traga uma curva (n X ;) que apresenta

uma mudancga acentuada no comprimento de onda para a varia¢do do indice de refracao.

Y
// fris

Colimador

Espectrometro Polarizador

Chip com grade

Figura 5.1 Esquema da montagem experimental no modo WIM. Para o estudo no modo WIM de faz
necessdrio as lentes iris, colimadora e polarizadora. Apds a reflexdo do feixe, o espectrémetro captura
essa luz e envia os dados que sdo apresentados pelo software.

Fonte de luz

e
e & a4 »

-

Figura 5.2 Montagem experimntal construido para experimentos no modo WIM. O mesmo esquema foi
utilizado para todos os tipos de dispositivos construidos.
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Figura 5.3 Espectro da fonte de luz utilizada no experimento WIM, obtida atrabés do espectrometro.

Experimento AIM

Conforme os resultados simulados e experimentais obtidos a partir do estudo WIM, foi
possivel restringir o estudo AIM conforme os pares formados pelos angulos e comprimentos de
onda de ressonancia (6,.s, A\res). A variagdo do angulo de incidéncia € realizada manualmente
e restrita a uma faixa de angulos préximos ao angulo de ressonancia. Segundo os resultados
do estudo WIM, foram fornecidos os dados obedecendo a condi¢do de ressonancia para os trés
tipos de dispositivos construidos.

Considerando esses resultados e também as limitagdes de equipamentos opticos, duas mon-
tagens experimentais foram construidas para realiza¢do do estudo no modo AIM. Para o experi-
mento com o dispositivo com grade metélica de ouro, o comprimento de onda de ressonancia foi
820 nm para um angulo de incidéncia de 40° e para o dispositivo com grade metélica de prata,
700 nm com 6,., = 35°. As figuras 5.4 e 5.5 demonstram o esquema montado para cada tipo
de experimento, respectivamente. Devido ao rdpido processo de oxidacdo do cobre depositado
no chip, tornou-se invidvel o experimento AIM nesse trandutor, pois ndo era possivel garantir a

confiabilidade do estado do metal depositado.
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Figura 5.4 Detalhamento da montagem construida para experimentos no modo AIM para o dispositivo
com grade de ouro.
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Figura 5.5 Detalhamento da montagem construida para experimentos no modo AIM para o o dispositivo
com grade de prata.

Devido as limitagdes de equipamentos Opticos, para realizagdo do experimento AIM na
grade de ouro foi realizado uma adaptacdo do modelo construido para o estudo no modo WIM,
utilizando um filtro passa-banda de 820 nm para limitar o comprimento de onda da luz incidente
na grade. Na Figura 5.6 € apresentada a imagem da montagem construida para realizacdo do
experimento. A variagdo angular de incidéncia do feixe compreendeu o intervalo de 20° a 60°
com um passo de 5°. O espectrometro foi utilizado para captar a intensidade de luz refletida
no comprimento de onda de luz desejado. A cada movimentacdo do feixe incidente, a posi¢ao
do espectrometro foi reajustada para garantir a captura do feixe refletido no modo fundametal.

Como o comprimento de onda de 820 nm ndo se encontra na faixa de comprimentos de onda
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de luz visivel, ndo € possivel visualizar a faixa escura na luz refletida. No entanto, o software
utilizado apresenta graficamente a intensidade de luz refletida na grade em cada angulo de
incidéncia, apresentando uma queda na intensidade no angulo de ressonancia.

Para constru¢do do experimento no modo AIM para o dispositivo com grade de prata, ade-
quagdes também foram realizadas, conforme € apresentado na Figura 5.7. Uma fonte de luz com
o comprimento de onda mais préximo do calculado foi utilizada, assim foi escolhido um laser
com comprimento de onda de 670 nm. Devido ao fato do laser ser uma fonte de luz coerente
e ja ter polarizacdo definida, foi dispensado o uso do polarizador e da lente colimadora, sendo
utilizada apenas uma lente cilindrica para direcionar o feixe. O método de incidéncia € idéntido
ao anteriomente descrito com o dispositivo de ouro, no entanto, como o comprimento de onda
de 670 nm se encontra na faixa de comprimentos de onda da luz visivel, € possivel identificar
uma faixa escura na imagem obtida através da caAmera e também na luz refletida (Fig. 5.8), que
pode ser explicada pelo acoplamento dos pldsmons e absor¢do total da luz.

Em ambos os casos, a abertura do feixe permite a incidéncia da luz em diversos angulos,

sendo possivel captar a por¢ao de luz refletida para uma faixa determinada de angulos.

Fonte de luz

* o i
L] @ c._..ﬁo

Figura 5.6 Montagem construida para experimentos no modo AIM com o dispositivo com grade meta-
lica de ouro. Semelhante ao setup utilizado no estudo WIM, com excecdo de um filtro éptico que garante
que apenas o feixe com comprimento de luz de 820 nm chegue até a superficie de grade.
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Figura 5.7 Montagem construida para experimentos no modo AIM com o dispositivo com grade meta-
lica de prata. Neste caso, como o laser ja possui polarizagdo P, s6 serd necessério a lente cilindrica para
garantir o feixe convergente na regido de grade.

a) b

Figura 5.8 Luz refletida pela grade com o feixe incidindo no angulo de ressonancia, a)imagem captada
pela camera, b)feixe interceptado entre a grade e a camera.

Software

O software utilizado para gerar a curva SPR experimental € manuseado de dois modos dis-
tintos, obedecendo o tipo de estudo realizado.

Para o estudo WIM, o software processa os dados obtidos do espectrometro, cuja captura
da informacdo pela maquina ocorre através da conexdo USB. Uma vez que todos os compo-
nentes estdo corretamente posicionados, o software € inicializado para verificagdo da conexao
com espectrometro. Sendo detectado o dispositivo, alguns parametros, como o suavizag¢do da
curva, tempo de integracdo e o algoritmo minimo do detector podem ser alterados a partir de
uma interface grafica, para obter um sinal estdvel. Uma verificagdo sobre a calibracdo inicial
do sistema sensor € realizada. O processo de aquisi¢cao de dados € iniciado para determinar a

curva SPR, que faz uma relacdo pixel x A. Assim se faz necessdrio necessario um sinal de
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referéncia, gerado a partir dos dados coletados na reflexdo do feixe refletido na grade com po-
larizagdo S. Armazenado o sinal de referéncia, um novo sinal € obtido a partir da luz refletida
com polarizagdo P. O software calcula a razao entre o novo sinal e a referéncia, gerando a curva
SPR. A partir da curva SPR obtida, € possivel verificar o minimo da curva através do algoritmo
escolhido inicialmente. Realizando altera¢des no indice de refragdo da camada gasosa, locali-
zada acima da grade metélica, € possivel verificar o delocamento desse minimo, através de um
outro sinal denominando sensorgrama. O sensorgrama gerado faz uma andlise da mudanga do
comprimento de onda de ressonancia em fun¢do do indice de refracao, tomando como sinal de
referéncia o ar.

Para realizacdo do experimento no modo WIM sio realizados os seguintes passos:
* Verifica¢do da conexdo do aparelho espectrémetro;

* Configuracdo dos pardmetros do software, como suavizagdo dos dados e tempo de inte-

gracdo da curva;
* Apds a configuracdo dos parametros, inicia-se o processo de aquisi¢do dos dados;
* Verifica-se a calibracdo inicial do biossensor com o sinal de referéncia para o ar;
» Captura da curva de referéncia para o feixe incidente com polarizacao tipo S;
* Captura de um novo sinal para o feixe incidente com polarizagao tipo P;

* E calculada pelo software a razdo entre o novo sinal captado e a curva de referéncia, ou

seja, a razdo (P/S) entre as curvas, resultando na curva SPR;

* Alteracdo do indice de refracdo da camada superior a grade metdlica e andlise do com-

portamento da curva SPR através do sensorgrama.

No modo de estudo AIM, o software processa os dados capturados pelo espectrometro apre-
sentando um pico de luminosidade na faixa de comprimento de onda incidente para cada angulo.
Para cada angulo € armazenado o valor da intensidade para que possa ser gerada a curva com a
relacdo refletividade x 6.

Para realizacdo do experimento no modo AIM, o processo ocorre conforme a realizacao dos

seguintes passos:

* Verificagdo da conexao do aparelho espectrometro;

Configuracdo dos parametros do software, como suavizacdo dos dados e tempo de inte-

gracao da curva;

Ap6s a configuragao dos parametros, inicia-se o processo de aquisicao dos dados;

* Verifica-se a calibracdo inicial do biossensor com o sinal de referéncia para o ar;
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» Captura de um novo sinal para o feixe incidente com polarizagao tipo P;

* Armazenamento dos valores de intensidade maxima de luz refletida, apenas para o com-

primento de onda do feixe incidente, para cada angulo;

» Utilizac@o dos resultados armazenados para gerar a curva SPR no modo AIM.



CAPITULO 6

Analise de resultados

A andlise de resutados serd dividida para cada modo de estudo, abordando os trés dispositi-
vos confeccionados. Sera realizada uma andlise das curvas de ressonincia e dos sensorgramas
para os modos AIM e WIM, calculando parametros de sensibilidade e limite de deteccao (Limit
of Detection - LOD).

Analise de resultados no modo WIM

No modo WIM foram realizados testes com o COMSOL e experimental para cada tipo de
metal utilizado. Os resultados serdo divididos por tipo de camada metélica.

Os resultados de sensibilidade experimentais foram obtidos a partir de experimentos com
elipsometria laser. A elipsometria € um método ptico que permite medir o indice de refragdo,
espessura da camada tanto de filmes finos depositados em um subtrato, quanto de substancias
que aderem a camada depositada. Nesse caso, os experimentos com elipsdmetro foram realiza-
dos para determinar a altura da camada metélica depositada e da camada de aderéncia na grade
para uma substancia depositada. A substancia depositada tem indice de refragdo conhecido e a
partir de um estudo realizado [49] foi possivel redimensionar os valores para uma camada de

agua de 110nm =£ 10nm que adere a mesma superficie metdlica.

Camada metalica de ouro

A simulacdo para o modelo proposto no modo WIM utilizando a camada metalica de ouro
resultou nas curvas da Figura 6.1 que ilustra a variagdo da intensidade da luz refletida, obtida a
partir da razdo entre os campos elétricos para as duas polariza¢des perpendiculares da luz, tipo
S e P. A relacdo P/S gera a curva SPR, nesse caso em fun¢io do comprimento de onda, é testada
para diferentes angulos de incidéncia. Este procedimento elimina quaisquer caracteristicas que
se originam das caracteristicas espectrais da fonte de luz e receptor 6ptico, pois a simulacao

representa uma situacdo ideal. O minimo localizado na faixa préxima de 800 nm € atribuido
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a ressonancia SP e desloca-se para um comprimento de onda de ressonancia mais longo, de

acordo com a mudancga do angulo de incidéncia da luz.
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Figura 6.1 Curvas de ressonancia tedrica para a camada de ouro com angulos de incidéncia na variando
e espessura da camada 50nm.

O angulo de 40° foi escolhido para realizacdo dos experimentos. Conforme pode ser visto
na Figura 6.2 a faixa de comprimento de onda cuja ressonancia ocorre encontra-se entre 800 a
820 nm.

Para os resultados experimentais a curva SPR € obtida a partir da razdo entre a luz refletida
pela grade com polarizagdo S e P. A curva obtida do feixe refletido na grade para ambas as
polarizacdes da luz, assim como o resultado da razao P/S experimental que gera curva de resso-
nancia que pode ser vista na Figura 6.2. A curva de ressonancia para uma camada de 50 nm de
ouro obtido experimentalmente apresenta a ressonancia na faixa de comprimento de onda entre
820 a 850 nm.

A ressonancia no modo GM-WIM na ordem fundamental m = 0, obtida de forma tedrica
e experimental é exibida nas Figuras 6.2 e 6.3, respectivamente. Ao comparar as curvas €
possivel perceber que os resultados tedricos t€ém o minimo da curva de ressonincia em valores
ligeiramente superiores aos obtidos experimentalmente. Isto estd possivelmente relacionado
com a aproximacao baseada apenas na primeira harmodnica espacial. Outro fato a ser ressaltado
¢ que na simula¢do considera-se uma superficie metélica perfeitamente depositada em todos os

pontos, o que possivelmente ndo ocorre na pratica.
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Figura 6.2 Curva de ressonancia tedrica para o angulo de incidéncia 40° e espessura da camada metélica
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Figura 6.3 Curva de ressonancia experimental para o angulo de incidéncia 40° e espessura da camada
metélica 50 nm.

O efeito das alteragdes do indice de refracdo n na regido da acima da estrutura de grade é
ilustrado na Figura 6.4. Ao aumentar o idice de refragdo, as caracteristicas espectrais movem-se
conjuntamente com aumento na para comprimento de onda mais longo e com a profundidade
crescente da ressonancia. A responsividade associada, representada na insercao superior direita

da Figura, aproxima-se de um valor de 420 nm / RIU.
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Figura 6.4 Influéncia do indice de refracdo no deslocamento da faixa de ressonancia para camada de 50
nm de ouro.

No sensorgrama da Figura 6.5 € mostrada a variagao do comprimento de onda de ressonan-
cia em fun¢do do tempo, retirado de um algoritmo de busca de minimo e processado em tempo
real, devido a adsor¢do da fase gasosa. Emt=16s,t =43 se t =75 s, a superficie de rede
com ouro foi brevemente exposta a vapor de dgua exalado. Os dados ilustram o efeito rapido
de condensacao e dissorcdo do vapor em sua superficie, compreendendo um intervalo de tempo
bastante curto de 5 a 7 s, com mudanca maxima de comprimento de onda alcangével de 2,2 nm

para o ouro [47,48].
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Figura 6.5 Sensorgrama apresenta a variagdo do comprimento de onda de ressonancia quando o experi-
mento € submetido a uma camada vapor de 4gua condensado quando utilizada uma camada de 50 nm de
ouro.

O deslocamento do minimo de ressonancia, gerado apos a exposic¢ao da superficie de grade
a instantes de ar condensado exalado é mostrado no sensorgrama WIM da Figura 6.5. O fluxo

de ar exalado sob a temperatura de 38 + 2° C se condensa na superficie de ouro a 23° C, tendo
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sua espessura maxima verificada por elipsometria a laser (Sentec GmbH) de 110 = 10 nm. O
sinal de saida SP digitalmente processado € uma alteracdo do indice de refracdao (RIU). Esta
quantidade € proporcional a espessura do filme [49].

Para extrair a responsividade S;’gf M do sensor SPR na fase gasosa, o valor de 7 x 1073 RIU
de uma pelicula protéica, com espessura de 7nm e indice de refragdo conhecido de n,, = 1,45
[49] € redimensionado para o de uma pelicula de 4gua condensada com espessura conhecida no

ouro, compreendendo um indice de refracdo de n,, = 1,33 através da relacdo:

n,—1 133-1
Ny —1 1,45 —1

= 0,733 (6.1)

assim, sendo 0,733 a relacdo entre a pelicula de d4gua e a pelicula protéica € possivel determinar
a responsividade:
7x107% x 0,733 = 5,1 x 107°RIU (6.2)

No entanto, a camada protéica possui uma expessura de 7nm e para deteriminar a respon-
sividade para uma camada de 1nm tem-se que, segundo Neff [52], para camadas de até 150nm
existe uma relacdo linear entre os valores de expessura da camada e a responsividade (RIU).
Assim serd possivel determinar a responsividade associada do sensor SPR com a camada me-
tédlica de ouro para Inm de dgua através de 5,1 x 1073/7 = 0,73 x 1073. Logo, para uma
camada de 110nm de vapor de dgua condensado é correto afirmar que a a responsividade é
0,73 x 1072 x 110 = 80,3 x 1073 RIU [47,48].

A mudanca madxima de comprimento de onda alcanc¢édvel foi de 7 nm, conforme € apresen-
tada no sensorgrama da Figura 6.5. Apds uma rédpida condensacao de vapor inicial, as moléculas
de dgua estdo em uma taxa similar [52]. Determinando a sensibidade do sistema sensor a partir

da equacao 3.43 tem-se que:

nm
WIM _ — 871 I _
Som 303 % 10°RIU 87,13nm/RIU (6.3)

Para calcular o limite de deteccdo, € preciso considerar a a variagdo entre os picos, que

apresenta um valor A, = 2,2nm. Assim, é possivel determinar o LOD:

A 29
LOD =3—"2_=3 ’ =757 %x 103RIU 6.4
SWIN = °87 13nm/RIU ©4)

i WIM
A responsividade S,

foi estimada em 87,13 nm / RIU e o limite de detec¢do retirado do
sensor é de 13,2 RIU. E importante ressaltar que esse pequeno valor de responsividade resulta
da pelicula fina de ar exalado condensado, que aumentaria em um fator 4-5 no caso de uma fase

de analito adjacente homogénea e espessura de varias centenas de nm [47,48].
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Camada metalica de cobre

Para a simulacdo com a camada metdlica de cobre no modo WIM € importante ressaltar
que a espessura da camada utilizada foi 100 nm, a qual foi obtido o resultado apresentado na
Figura 6.6 que ilustra a variagdo da intensidade da luz refletida, obtida a partir da razao entre os
campos elétricos para as duas polarizacdes perpendiculares da luz tipo S e P.

Os minimos localizados variam na faixa de 550 a 880 nm atribuidos a ressonincia SP
deslocam-se para um comprimento de onda mais longo, com angulo de incidéncia crescente. O
experimento com o dispositivo com grade e camada metdlica de cobre foi realizado com angulo
de incidéncia da luz de 40 graus. Conforme pode ser visto na Figura 6.7 a faixa de comprimento
de onda cuja ressonéncia ocorre € mais estreita, quando comparado ao ouro, encontran-se entre
780 a 790 nm.

A razdo P/S experimental pode ser vista na Figura 6.8, assim como as curvas P e S pola-
rizadas refletidas pela grade. A curva de ressondncia para uma camada de 100 nm de cobre
obtida experimentalmente apresenta a ressonincia na faixa de comprimento de onda entre 810
a 830 nm [48]. O modo GM-WIM na ordem fundamental m = 0 é apresentado nas Figuras
6.7 e 6.8. Qunado comparadas, as curvas experimental e tedrica, é possivel perceber que os
resultados tedricos tém o minimo da curva de ressonancia em valores ligeiramente superiores
aos obtidos experimentalmente, também apresentada na camada de ouro. Tal fato € explicado

anteriormente para camada metdlica de ouro.
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Figura 6.6 Curvas de ressonancia tedrica para a camada de cobre com angulos de incidéncia na variando
e espessura da camada 100nm.
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Figura 6.8 Curva de ressonancia experimental para o dngulo de incidéncia 40° e espessura da camada
metélica 100 nm de cobre.

As alteracdes do indice de refracdo n na regido da acima da estrutura de grade, quando
submetida a vapor de dgua condesado é mostrado na Figura 6.9. Ao aumentar o idice de refra-
cdo, as caracteristicas espectrais movem-se conjuntamente com aumento na para comprimento
de onda mais longo e com a profundidade crescente da ressonancia. A responsividade associ-
ada, representada na insercao superior direira da Figura 6.9, aproxima-se de um valor de 420
nm/RIU [48].
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Figura 6.9 Influéncia do indice de refracdo no deslocamento da faixa de ressonincia para camada de
100 nm de cobre.

No sensorgrama da Figura 6.10 é demonstrada a variacdo do comprimento de onda de res-
sonancia em funcao do tempo devido a adsor¢@o da fase gasosa. Emt=16s,t=58set=115
s, a superficie de grade com ouro foi brevemente exposta a vapor de dgua exalado. Os dados
ilustram o efeito rdpido de condensagdo e dissor¢ao do vapor em sua superficie, compreendendo
um intervalo de tempo bastante curto de 3 a 5 s, com mudan¢a maxima de comprimento de onda

alcancdvel de 2,5 nm para o cobre [48].
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Figura 6.10 Sensorgrama apresenta a variacdo do comprimento de onda de ressonancia quando o expe-
rimento é submetido a uma camada vapor de 4gua condensado quando utilizada uma camada de 100 nm
de cobre.

O deslocamento do minimo de ressonancia, gerado apds a exposic¢ao da superficie de grade
a instantes de ar condensado exalado € mostrado no sensorgrama WIM da Figura 6.10. O fluxo
de ar exalado seguiu os padrdes de temperatura 38 4= 2° C se condensa na superficie de cobre

a 23° C, tendo sua espessura maxima foi verificada independentemente por elipsometria a laser
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répida (Sentec GmbH) a 110 + 10 nm. O sinal de saida digitalmente processado é uma alteracao
do indice de refragcdo (RIU). Esta quantidade € proporcional a espessura do filme [49].

A responsividade ngfnl M do sensor SPR na fase gasosa, obtida a partir do valor em RIU de
uma pelicula proteica, com espessura e indice de refracao conhecidos [52] € redimensionado
para o de uma pelicula de 4gua condensada conforme apresentada nos resultados anteriores para
o ouro, compreendendo um indice de refrac¢cdo de 1,33. Logo, para uma camada de 110nm de
vapor de dgua condensado é correto afirmar que a a responsividade é 0,73 x 1072 x 110 =
80,3 x 1073 RIU.

A mudanca maxima de comprimento de onda alcang¢ével foi de 7,5 nm, conforme € apre-
sentada no sensorgrama da Figura 6.10 [48]. Determinando a sensibidade do sistema sensor a

partir da equagdo 3.43 tem-se que:

7.5nm
SWIM _ ’ = 9293 RIU 6.5
om T 803 x 103RIU 93nm/ 6.5

Para calcular o limite de deteccdo, € preciso considerar a a variagdo entre os picos, que

apresenta um valor A, = 2,5nm. Assim, é possivel determinar o LOD [48]:

A 25
LOD =3—"2_=3 ’ =807 x 10 3RIU 6.6
SWIM = 292 93nm/RIU ' (6.6)

Camada metalica de prata

Para a simulacdo com a camada metélica de prata no modo WIM, foi caracterizado o dis-
positivo optoeletronico confeccionado com uma camada metdlica de 50 nm na regiao de grade.
Para a simulacdo correspondenta aos parametros estabelecidos na grade de prada foi obtido o
resultado apresentado na Figura 6.11 que ilustra a variagdo da intensidade da luz refletida, ob-
tida a partir da razdo entre os campos elétricos para as duas polarizagdes perpendiculares da luz
tipoSeP.

E possivel afirmar, aps uma andlise da Figura 6.11 que o comprimento de onda de resso-
nancia mudard, para cada angulo de incidéncia. Os minimos localizados variam na faixa de 630
a 830 nm, para uma variag¢do angular de 20 a 50°, atribuidos a ressonancia SP deslocam-se para
um comprimento de onda mais longo. O experimento com o dispositivo com grade metélica de
prata foi realizado com angulo incidéncia da luz de 35°. Conforme pode ser visto na Figura 6.12
a faixa de comprimento de onda cuja ressonancia ocorre é mais estreita, quando comparado ao
ouro, encontran-se entre 700 a 710 nm.

A razdo P/S experimental pode ser vista na Figura 6.13, assim como as curvas P e S po-
larizadas refletidas pela grade. A curva de ressonincia para uma camada de 50 nm de prata
obtida experimentalmente apresenta a ressondncia na faixa de comprimento de onda entre 700
a 705 nm. O modo GM-WIM na ordem fundamental m = O é apresentado nas Figuras 6.12

e 6.13. Quando comparadas, as curvas experimental e tedrica, é possivel perceber que os re-
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sultados tedricos t€ém o minimo da curva de ressonancia em valores ligeiramente superiores
aos obtidos experimentalmente, conforme observado anteriormente nos resultados do ouro e do
cobre. Tal fato fortacelece a possibilidade da deposisdo metélica ndo ocorrer de forma linear

somando ao erro aproximado da expansdo em série de Fourier da curva do perfil original.
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Figura 6.11 Curvas de ressonancia tedrica para a camada de prata com angulos de incidéncia na vari-
ando entre 20 e 50° e largura da camada metalica de 50 nm.
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Figura 6.12 Curva de ressonéncia tedrica para o dngulo de incidéncia 35° e espessura da camada meta-
lica 50 nm de prata.



Anélise de resultados 59

Refletividade

T
= e

w
N
n

N
N

w
[
n

1

-

Luz S polarizada
-

Refletividade
N

Refletividade

Luz P polarizada

°

o

0 0
400 _ 600 800 1000 600 700 800 900 1000,
Comprimento de onda, A (nm) Comprimento de onda, A (nm)

° o
o 3
T T

o
n
T

/

0.3 T~ -
0-2 | | | | | | | | |
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 200

Comprimento de onda

Figura 6.13 Curva de ressonincia experimental para o angulo de incidéncia 35° e espessura da camada
metdlica 50 nm de prata.

O sistema sensor com a grade metdlica de prata também apresentou bons resultados com a

alteracdo do indice de refracdo da camada superior a grade metélica. As alteracdes do indice

de refracdo n na regido da acima da estrutura de grade, quando submetida a vapor de dgua

condesado é mostrado na Figura 6.14. Os resultados demonstrados comprovam que o aumento

do comprimento de onda de ressonancia € diretamente proporcional ao aumento do indice de

refracdo da camada superior a grade, antes composta por ar, agora com o indice de refracao de

uma composi¢cao gasosa. A responsividade associada, representada na inserc¢do superior direira

da Figura 6.14, aproxima-se de um valor de 420 nm / RIU.
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Influéncia do indice de refracdo no deslocamento da faixa compriemnto de onda de resso-

nancia para camada de 50 nm de prata.

No sensorgrama da Figura 6.15 é apresentada a variacdo do comprimento de onda de resso-

nancia em funcdo do tempo devido a adsor¢do da fase gasosa. Emt=40s,t=70set=100s, a
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superficie de grade metélica de prata foi brevemente exposta a vapor de dgua exalado. Os dados
ilustram o efeito rapido de condensagao e dissor¢ao do vapor em sua superficie, compreendendo
um intervalo de tempo bastante curto, de 8 a 12 s, no entanto, o maior quando comparado aos
demais testes. Os resultados com o dispositivo com grade metélica de prata apresentaram uma

mudanca méxima de comprimento de onda alcancédvel de 8 nm.
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Figura 6.15 Sensorgrama apresenta a variacdo do comprimento de onda de ressonincia quando o expe-
rimento ¢ submetido a uma camada vapor de 4gua condensado quando utilizada uma camada de 50 nm
de prata.

O deslocamento do minimo de ressonancia, gerado apds a exposi¢do da superficie de grade
a instantes de ar condensado exalado € mostrado no sensorgrama WIM da Figura 6.15. O fluxo
de ar exalado seguiu os padrdes de temperatura 38 + 2° C se condensa na superficie de cobre
a 23° C, tendo sua espessura maxima foi verificada independentemente por elipsometria a laser
rapida (Sentec GmbH) a 110 &= 10 nm. O sinal de saida digitalmente processado € uma alteracao
do indice de refracao (RIU), proporcional a espessura do filme [49].

A mudanca maxima de comprimento de onda alcangdvel foi de 26 nm. Apds uma répida
condensacdo de vapor inicial, as moléculas de dgua estdo dessorbing em uma taxa similar [52].
A espessura inicial da camada de dgua condensada foi determinada a 110 410 nm. A respon-
sividade S;“,;I M do sensor SPR na fase gasosa, obtida a partir do valor em RIU de uma pelicula
proteica, com espessura e indice de refracdo conhecidos [52] € redimensionado para o de uma
pelicula de d4gua condensada conforme apresentada nos resultados anteriores para o ouro, com-
preendendo um indice de refrac¢do de 1,33. Logo, para uma camada de 110nm de vapor de
dgua condensado € correto afirmar que a a responsividade € 0,73 x 1072 x 110 = 80,3 x 1073
RIU.

A mudanca maxima de comprimento de onda alcancavel foi de 26 nm, conforme € apresen-
tada no sensorgrama da Figura 6.10. Determinando a sensibidade do sistema sensor a partir na

grade de prata tem-se que:

W 26nm
IM pr— pr— 2 [ .
Som 303 % 10°RIU 323,78nm/RIU (6.7)
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Para calcular o limite de deteccdo, € preciso considerar a a variagdo entre os picos, que

apresenta um valor A, = 6,2nm. Assim, é possivel determinar o LOD:

A 6,2
LOD =3—2_ =3 ! = 57.44 x 10 2RIU 6.8
SWIN = 393 78um/RIU (08)

Analise de resultados no modo AIM

A andlise dos resultados AIM foram realizadas de modo similar aos dados WIM, resultando
na comparacao entre os resultados obtidos a partir da simulacio e experimentalmente. No en-
tanto, para 0 modo AIM nao foi possiviel tragar curvas para deteccdo da variacao do indice de
refracdo da camada superior a camada metdlica, pois devido a alta sensibilidade da camera uti-
lizada e a bancada de experimentos ndo ter os equipamentos necessarios, durante uma possivel
insercdo de vapor de dgua condensado ocorreram variagdes que diminuem a confiabilidade dos
resultados.

Devido a inconstante variacdo os resultados de sensorgrama para todos os tipos de metal
foram suprimidos, dispondo nesta se¢do apenas a comparacao para as curvas SPR simuladas e

experimentais.

Camada metalica de ouro

A partir dos resultados obtidos no estudo WIM, € possivel diminuir a faixa de comprimentos
de onda utilizados para o estudo no modo AIM. Conforme foram apresentados nos resultados
WIM, durante a incidéncia de um feixe p-polarizado na grade metélica de ouro, para um angulo
de incidéncia de 40°, o comprimento de onda de ressonincia compreende uma faixa de 800 a
820 nm [53].

Devido a limiti¢des instrumentais, o comprimento de onda de 820 nm foi escolhido para
realizacdo da simulacdo e do experimento. As Figuras 6.16 e 6.17 apresentam os resultados
simulagdo para o referido comprimento de onda para a simulag¢io e o experimento, respectiva-

mente.
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Figura 6.16 Curva de ressonancia tedrica para o angulo de incidéncia 40° e espessura da camada meta-
lica 50 nm.
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Figura 6.17 Curva de ressonancia experimental para o dngulo de incidéncia 40° e espessura da camada
metélica 50 nm.

Ao analisar as Figuras 6.16 e 6.17 € possivel afirmar que ambos os concordam quanto ao
angulo de ressonancia na grade metdlica de ouro, apesar do ruido na curva do resultado experi-
mental [48]. Tal variacdo se deve ao fato da alta sensibilidade da cAmera, assim como a variacao
de luz no ambiente de medi¢do. No entanto, é possivel determinar a sensibilidade calculada a
partir do software para uma mudanga minima no indice de refracdo, conforme € apresentado na
Figura 6.18.



Anélise de resultados 63

T = @

—— n_ar=1
—— n_ar=1.005
— n_ar=1.01
n_ar=1.015
— n_ar=1.02
n_ar=1.025
—— n_ar=1.03 ]
—— n_ar=1.035
—— n_ar=1.04
—— n_ar=1.045
n_ar=1.05

Refletividade

10 20 30 40 S0 60 70 80 =]e)
Angulo de Incidéncia

Figura 6.18 Influéncia do indice de refracdo na curva SPR para o indice do ar variando entre os valores
de 1 a 1,05 para um estudo no modo AIM em uma grade metdlica de ouro de espessura 50 nm.

Na Figura 6.18 é demonstrada a influéncia do indice de refracdo na curva SPR no modo
AIM, para um feixe de luz incidente com comprimento de onda 820 nm. A partir da mudanga
do indice de refracao em 0.05 € possivel verificar um deslocamento de aproximandamente 4°
na curva de ressonancia, sendo assim possivel calcular sua sensibilidade anﬁM = 4/0,05 =
80°/RIU [48].

Camada metalica de cobre

Para o estudo AIM na grade metdlica de cobre € apresentado apenas o resultado simulado,
devido ao fato do metal cobre sofrer um processo de oxidagdo mais rdpido que o ouro e a
prata. Sendo o experimento AIM realizado meses depois do WIM, o dispositivo construido nao
apresentou boas condi¢des para o experimento.

Para o comprimento de onda selecionado entre a faixa de ressonancia determinada no estudo
WIM, foi realizada a simulacdo variando o comprimento de onda que resultou no grafico da
Figura 6.19.
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Figura 6.19 Curva de ressonéncia tedrica para o dngulo de incidéncia 40° e espessura da camada meta-
lica 50 nm.

Comparando o resultado simulado para o cobre para os estudos AIM e WIM, € possivel
observar que ha convergencia dos resultados, pois para o comprimento de onda escolhido 820
nm, o dngulo de ressonancia apresentado encontra-se em 45°. A sensibilidade € calculada a

partir do software para uma mudanca minima no indice de refragdo.

n_ar=1
—— n_ar=1.005
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Figura 6.20 Influéncia do indice de refra¢do na curva SPR para o indice do ar variando entre os valores
de 1 a 1,05 para um estudo no modo AIM em uma grade metdlica de cobre de espessura 50 nm.

A influéncia do indice de refrac@o na curva de ressonancia para um estudo no modo AIM ¢é
apresentada na Figura 6.20, para um feixe de luz incidente com comprimento de onda 820 nm.

A partir da mudanca do indice de refragdo em 0,05 € possivel verificar um deslocamento de
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aproximandamente 4,5° na curva de ressonancia, sendo assim possivel calcular sua sensibili-
dade S_;;‘nﬂM =4,5/0,05 =90°/RIU.

Camada metalica de prata

Conforme foi citado anteriormente, o experimento AIM para o dispositivo construido com
grade de prata foi realizado de forma distinta dos demais. Porém, a forma de captagdo dos
dados e utilizagdo do software ocorreram de forma idéntica. Para o experimento realizado no
dispositivo com grade metdlica de prata, foi escolhido o comprimento de onda de 670 nm, logo
a simulagdo seguiu este parametro. Nas Figuras 6.21 e 6.22 sdo apresentados os resultados

obtidos para a variagdo angular compreendendo na faixa de 10 a 90°.
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Figura 6.21 Curva de ressonancia tedrica para o angulo de incidéncia 35° e espessura da camada meta-
lica 50 nm de prata.
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Figura 6.22 Curva de ressonincia experimental para o angulo de incidéncia 35° e espessura da camada
metdlica 50 nm de prata.

A sensibilidade calculada a partir do software para uma mudang¢a minima no indice de re-

fracdo em uma interface com a grade metélica de prata € apresentada na Figura 6.18.
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Figura 6.23 Influéncia do indice de refracdo na curva SPR para o indice do ar variando entre os valores
de 1 a 1,05 para um estudo no modo AIM em uma grade metalica de prata de espessura 50 nm.

A partir da Figura 6.23 é possivel verificar a influéncia do indice de refracdo na curva
SPR no modo AIM, para um feixe de luz incidente com comprimento de onda 670 nm. Para
uma mudanca do indice de refracdo em 0,05 € possivel verificar um deslocamento de aproxi-
mandamente 7° na curva de ressonancia, sendo assim possivel determinar a sua sensibilidade
SHM = 7/0,05 = 140°/RIU.
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Analise comparativa

Na tabela sdo apresentados os valores obtidos de sensibilidade para os trés dispositivos

construidos e testados nos dois modos de interrogacao.

Tabela 6.1 Resultados de sensibilidade obtidos para os modos AIM e WIM

GWIM GAIM
Camada metalica o g
ouro 87,13 nm/RIU 80°/RIU
cobre 92,93 nm/RIU 90°/RIU
prata 323,78 nm/RIU 140°/RIU

Em uma anélise comparativa dos resultados obtidos é possivel afirmar que o dispositivo
optoeletronico construido com a camada metélica de prata apresentou a maior sensibilidade
para alteragdes gasosas, tanto no modo de estudo AIM quanto WIM.

Os resultados obtidos para o ouro e o cobre apresentam uma proximidade, demosntrando
que a interacdo gasosa com a camada metdlica ocorre de modo semelhante para ambos os me-
tais. No entanto, € possivel afirmar que o dispositivo construido com a camada metalica de
cobre apresenta uma sensibilidade levemente maior que a do ouro.

A partir dos resultados de sensibilidade calculados, ressalta-se a viabilidade dos dispositivos

com grade construidos para deteccao de alteracdes gasosas.



CAPITULO 7

Conclusao

ApOs a realizacao das etapas para o desenvolvimento do sistema de controle multivaridvel
na plataforma experimental, foram reunidos os resultados obtidos em simulacdo e nos testes
experimentais, de modo que fosse avaliada a contribuicdo dada nesta dissertacao de mestrado.

Este trabalho de dissertacdo apresenta estudos tedricos e praticos para um sistema de de-
teccdo de SPR baseado superficie de grade metélica, em escala nanométrica. A ferramenta
computacional Comsol é apresentada como uma confidvel solugcao para o cdlculo da resposta
SPR no modo fundamental. Simula¢des de todos os cendrios experimentais construidos foram
realizadas pela ferramenta, que apresentou resultados tedricos validados a partir da comparagao
das curva tedricas e prdticas.

Com o objetivo de alcancar uma alta sensibilidade para a variagdo do indice de refracao,
trés tipos de dispositivos optoeletronicos SPR com mesma periodicidade foram confeccciona-
dos com metais distintos, sendo 50 nm para o ouro, 50 nm para a prata e 100 nm para cobre.
Todos os dispositivos foram avaliados sob condi¢des experimentais de teste similares, onde o
analito utilizado consistiu em vapor de dgua condensado. Ao realizar uma andlise critica dos
resultados simulados e experimentais em ambos os modos, € possivel perceber que uma dife-
renca minima é encontrada entre os métodos utilizados. As curvas simuladas apresentam uma
razao entre os campos de duas fontes de luz com polariza¢des distintas, P e S, incidentes direto
na grade metdlica. A curva SPR simulada, gerada pela razdo P/S, é comparada com a curva de
refletividade obtida experimentalmente, que € gerada por uma razdo das curvas de refletividade
(P/S), no entando, depende do bom posicionamento e funcionamento dos receptores opticos.

Além desses fatores € possivel considerar caracteristicas experimentais que nao sdo consi-
derados na simulacio, como o fato de a deposi¢cdo nao ocorrer de forma perfeitamente linear,
conforme € considerado no software. Outro ponto a ser ressaltado € que a simulacdo é reali-
zada com a forma suavizada do perfil, através da primeira harmodnica da expansao em série de

Fourier, enquanto que o modelo de grade utilizado para experimento ndo altera.
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Mesmo apresentando algumas caracteriticas distintas entre simulagdo e pratica, € possivel
afirmar que existe um acordo entre resultados experimentais e tedricos, que confirmam a viabi-
lidade do sistema de detec¢do proposto.

Resultados de sensibilidade e limite de detec¢do apresentados demonstram que o sistema
sensor construido com os diversos dispositivos com grade apresenta resultados satisfatorios
quanto a deteccao gasosa. Em uma andlise comparativa entre os modelos de dispositivos con-
feccionados foi possivel demonstrar que o sistema de sensor construido com filme fino peri6-
dico de prata exibiu um melhor desempenho do que um sistema de detec¢do equivalente feito
com filme fino periddico de ouro e cobre. Andlises de sensibilidade realizadas no modo AIM e
WIM demonstraram que o trandutor de prata apresentou um melhor desempenho para detec¢ao
gasosa com resultados de 140°/RIU no modo AIM e 420nm/RIU no modo WIM.

Perspectivas de trabalhos futuros

Como sugestdo de trabalhos futuros, seguem os seguintes topicos:

Analisar a deteccao do o sistema sensor para outros tipos de analitos;

* Otimizacao do sistema de captagdo da luz refletida, para os modos AIM e WIM;

Analisar a deposi¢ao de mais de uma camada de metal diferente;

Utilizacao de uma célula de fluxo para melhorar as condi¢des de deteccdo e possibilitar a

deteccao liquida;
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