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Resumo

Neste trabalho é apresentado o desenvolvimento de um sistema sensor utilizando o fenô-

meno da ressonância de plásmons de superfície na grade periódica. Com a finalidade de avaliar

a influência da geometria da interface na sensibilidade do sensor, é realizado um estudo teórico e

prático para calcular a curva de ressonância na interface periódica. O sistema sensor é projetado

a partir da construção de um dispositivo optoeletrônico, cuja caracterização em uma estrutura

multicamada permite que seja utilizado para excitar os plásmons de superfície. O dispositivo

possui uma região de sensoriamento composta por uma grade periódica com perfil dente de

serra com bordas arredondadas. A análise da geometria dessa estrutura foi realizada através

de um estudo teórico, que serviu como ponto de partida na abordagem matemática e formula-

ção do problema. A solução foi avaliada a partir de uma ferramenta computacional comercial,

que utiliza o método dos elementos finitos para resolver as equações envolvidas considerando

todas as condições adotadas, cujos resultados foram validados através de experimentos. Para

realização desses experimentos, foram confeccionados três dispositivos distintos, utilizando o

processo de deposição metálica. 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.

Simulações e testes experimentais foram realizados abordando cada dispositivo construído sob

as mesmas condições. Dois tipos de estudos foram realizados a partir da incidência do feixe de

luz: o primeiro variando o ângulo de incidência e o segundo, o comprimento de onda da luz.

Em ambos os métodos, a luz teve sua incidência direta na grade metálica objetivando alcançar

uma maior sensibilidade do dispositivo. Os resultados obtidos por simulações e experimentos,

a partir da luz refletida pela grade periódica na ordem zero, foram apresentados como modelos

de curva, cujos eixos: refletividade × comprimento de onda e refletividade × ângulo de inci-

dência, demonstraram a queda da refletividade para uma determinada faixa de comprimento de

onda, ou ângulo de ressonância. Aplicações do sistema sensor proposto neste trabalho foram

vislumbradas para detecção de gases, mais expecificamente vapor de água condensado, sendo

analisada sua eficiência e sensibilidade na detecção deste composto.

Palavras-chave: Grade periódica, Ressonância de Plásmons de Superfície, 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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CAPÍTULO 1

Introdução

Contextualização do assunto

Sensores ópticos podem ser definidos como dispositivos que tem seu funcionamento ba-

seado na emissão de um sinal mensurável a partir de alguma alteração óptica, seja ela índice

de refração, espalhamento da luz ou reflectância/refletividade. Tais dispositivos contam com

elementos capazes de converter um tipo de energia em outra, denominados dispositivo transdu-

tores.

No caso dos sensores ópticos baseados em ressonância de plásmons de superfície (Surface

Plasmons Resonance - SPR) é possível distinguir a função dos dispositivo com características

de transdução e sensores. Sensores SPR têm sua característica baseada na alteração de vários

parâmetros ópticos, como exemplo é possível citar a variação do índice de refração, enquanto a

detecção da variação desse parâmetro é realizada pelo sensor, o dispositivo de transdução tem a

função de transformar o sinal resultante da interação molecular em uma camada analisada em

um sinal mensurável pelo sistema.

O modelo característico dos dispositivos com grades construídos para aplicações em senso-

res SPR consistem em um arranjo multicamadas, em escala nanométrica, para o qual é possível

identificar uma camada de substrato e uma camada metálica depositada logo acima (modelo

de Kretschmann). O arranjo utilizado poderá variar utilizando principalmente prismas, grades

de difração e a fibra óptica. A escolha do tipo de material utilizado na construção do disposi-

tivo com grade será crucial na resposta obtida, pois é necessário uma análise da viabilidade do

substrato, que em alguns casos atuará como meio guiante do feixe incidente, e do metal, que

necessita ser um ótimo condutor. Parâmetros como a fonte de luz utilizada, o tipo de geometria

adotada, o ângulo de incidência, o método de captação da luz e tratamento dos dados, ou seja,

todos o demais instrumentos utilizados no sistema sensor também deverão ser considerados na

caracterização desse dispositivo.

Sensores SPR têm sido bastante utilizados nos últimos anos devido a oportunidade de se ob-

ter um sistema sensor com alta relação custo/benefício. A busca por estruturas mais econômicas
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e confiáveis, faz com que os pesquisadores explorem características que podem ser alteradas nos

dispositivo com grades, tais quais a espessura da camada metática, a geometria da interface me-

tal/dielétrico, o tipo de metal e de prismas. A mudança física desses dispositivos resulta em um

leque de opções a serem analisadas com variadas combinações e sistemas sensores com resulta-

dos cada vez melhores. Na literatura já é possível encontrar tipos variados de dispositivos com

grades utilizados com a finalidade de excitação dos plásmons na condição de ressonância em

sistemas sensores de alta precisão.

O primeiro registro de estudo da ressonância dos plásmons se deu em uma superfície pe-

riódica, descoberta no início do século XX, quando em 1902 Wood observou faixas escuras

na reflexão de um feixe incidente em um modelo construído na grade periódica [4], ao qual

denominou anomalia. Apenas em 1986, os estudos realizados a partir do modelo construído no

prisma foi estudado por Otto, Kretschmann e Raether, apresentaram resultados bastante satisfa-

tórios no campo da plasmônica (área da ciência que estuda os plásmons de superfície), a partir

dos quais alcançou-se um grande avanço. Popov [5] afirma que a anomalia de Wood pode

levar a uma absorção total de luz por grades metálicas rasas com a profundidade das ranhuras

não excedente a 10% do comprimento de onda do feixe de luz incidente, o que pode ter uma

grande aplicabilidade na área de sensores. Tal anomalia é dependente da propagação da onda

de plásmons de surperfície, que é muito sensível à variação do índice de refração do dielétrico,

sendo esta característica bastante utilizada para sistemas sensores.

SPR é um fenômeno fotoelétrico que ocorre na interface metal/dielétrico ao incidir um feixe

luminoso na superfície [6] [7] . Quando a energia do fóton é transferida na superfície do metal,

os elétrons livres são excitados gerando um forte campo eletromagnético, maior que a onda de

luz incidente, resultando numa perda significante de intensidade da luz refletida. Tal condição,

denominada ressonância, pode ser alterada de acordo com a substância depositada na superfície

do metal [8]. O fenômeno envolve a oscilação de carga dos elétrons na superfície do metal,

confinando a energia do campo incidente na interface, o que a torna sensível a propriedades

ópticas e estruturais da interface [9].

A interface metal/dielétrico, região de confinamento da onda de plásmons, pode variar con-

sistindo em superfícies suaves, corrugadas e até uma geometria de grade periódica [10]. A

geometria utilizada influencia diretamente na sensibilidade do sistema, pois durante a incidên-

cia de uma luz polarizada em uma grade periódica, a estrutura tem a vantagem do acoplamento

do feixe em diversas ordens de difração.

Tomando como base o avanço nos estudos no campo da plasmônica, já é possível encontrar

a aplicação dos plásmons de superfície em diversos campos da engenharia. Ruffato [11] afirma

que SPR se revela um fenômeno útil para o estudo de propriedades ópticas com forte indicação

para sensoriamento em diversas áreas. Diniz [12] menciona sobre aplicações tanto no ramo

das telecomunicações com moduladores e chaves ópticas, quanto na área biológica com os

biossensores. Evidenciando essa última aplicação, Oliveira [13] afirma que os biossensores

são equipamentos bioquímico-eletrônicos para identificar, processar e quantificar um evento
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biológico. No caso dos biossensores ópticos, pode-se dizer que é um sensor óptico utilizado

para monitorar interações químicas em uma camada biológica, ou biocamada, que é depositada

sobre a camada metálica para reagir com o composto a ser detectado. Sousa [14] evidencia os

biossensores ópticos devido ao tamanho reduzido (na ordem de milímetros), baixo tempo de

resposta, facilidade de integração, imunidade ao ruído eletromagnético, boa biocompatibilidade

e não necessidade de elementos bioativos na biocamada. Hoa et al. [6] dá ênfase a um tipo

específico de sensor óptico SPR utilizado em aplicações biológicas, sobre o qual afirma que este

tipo de sensor além de ter se tornado ferramenta fundamental nos estudos para descobrimento

de drogas medicamentosas, diagnósticos clínicos e monitoramento agrícola também permite

medições qualitativas e quantitativas de interações biomoleculares em tempo real.

Será abordado nesse trabalho um tipo específico de dispositivo com grade óptico, o de Res-

sonância de Plásmons de Superfície, que tem seu funcionamento baseado na variação do índice

de refração de uma determinada camada a ser analisada. A geometria adotada para constru-

ção do dispositivo com grade consiste no modelo de grade periódica. Segundo Popov [5], o

fato da grade atuar como uma componente óptica dispersiva evidencia suas vantagens quando

comparadas ao prisma:

• A grade pode ser um dispositivo plano com ranhuras periódicas, enquanto que a utilização

do prisma requer um volume maior de vidro opticamente puro;

• Havendo um material com refletância adequada, o estudo com a grade é realizado a par-

tir de regiões espectrais, onde não existe ’vidro’ com transparência suficiente para tal

dispersão.

• Enquanto que a dispersão na grade pode variar, dependendo do período das ranhuras, a

dispersão no prisma dependerá do ângulo de incidência ou do material escolhido, o que

resulta em um número limitado de possibilidades.

Para a incidência da luz na grade, foram realizados dois tipos distintos de estudo: o modo

de interrogação do comprimento de onda (WIM), no qual o ângulo de incidência do feixe de luz

que atinge a estrutura multicamada é fixo, enquanto que as condições de acoplamento dependem

do comprimento de onda, e o modo modo interrgação angular (AIM), neste caso comprimento

de onda do feixe de luz que atinge a estrutura multicamada é fixo, enquanto que as condições

de acoplamento dependem do ângulo de incidência.

Nesta dissertação de mestrado, vinculada à linha de pesquisa do Laboratório de Instrumen-

tação Eletrônica e Controle no Programa de Pós-Graduação em Engenharia Elétrica - Univer-

sidade Federal de Campina Grande, é apresentada a modelagem, o projeto e a implementação

de um sistema sensor de ressonância de plásmons de superfície, onde o dispositivo para detec-

ção gasosa construído apresenta características de uma grade metálica. O perfil dessa grade é

calculado apresentando mínimas variações a cada período, assim é possível afirmar que a grade

possui aperiodicidades. A modelagem é realizada e o perfil é expandido em séries de Fourier,
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na qual é utilizada a primeira harmônica para que possa ser realizada simulação. O método uti-

lizado para simulação é o método dos elementos finitos. O dispositivo é confeccionado a partir

da deposição de uma camada metálica, em escala nanométrica, através do processo de pulveri-

zação catódica. A camada metálica é depositada sobre um chip, que é fabricado de um material

denominando BK7 e possui regiões com grade. Três 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 polarização TM, para a refletividade

obtida no modo fundamental. A comparação de sensibilidade entre os três dispositivos é apre-

sentada para dois tipos principais de estudo na grade, modo de interrogação angular (AIM) e

modo de interrogação de comprimento de onda (WIM). Para variação do índice de refração e

detecção dos níveis de sensibilidade foram realizados testes com gases em vapor condensado

exalados pela boca.

Motivação

Consiste em utilizar o fenômeno de ressonância de plásmons de superfície para construção

de um sistema sensor óptico com maior sensibilidade e precisão fazendo uso das características

da grade periódica, para detecção em interfaces gasosa. Devido à suas características importan-

tes, como exemplo, a alta sensibilidade, esses dispositivos são utilizados em diversos campos

da engenharia. A possibilidade de caracterização do dispositivo com grade, através de depo-

sição da camada metálica na região de grade, permite que sejam criados modelos distintos de

dispositivos a serem utilizados no sistema sensor. Desse modo, poderá ser dado ênfase à compa-

ração dos resultados obtidos em testes experimentais e simulações para detecção de substâncias

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

Objetivo geral

Projetar, construir e caracterizar um dispositivo com grade óptico baseado no fenômeno da

ressonância de plásmons de superfície no qual a camada metálica possui ranhuras periódicas.

Objetivos específicos

• Realizar a modelagem matemática e simulação do dispositivo com grade óptico e do

sensor SPR;

• Construir e caracterizar o dispositivo optoeletrônico 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 detecção de vapor de água condensado.

• Comparar os resultados teóricos e práticos obtidos para os diversos cenários.

• Comprovar a eficácia da utilização da grade metálica de ouro e de cobre através dos

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

• Apresentar os parâmetros sensibilidade e limite de detecção para os dispositivos construí-

dos com ambos os metais.

Organização do trabalho

O trabalho está organizado da seguinte forma:

• Capítulo 2: será realizado um estudo na literatura com a finalidade de verificar o estado

da arte relacionado a sensores ópticos SPR construídos em dispositivos com grades com

interfaces periódicas.

• Capítulo 3: trata dos fundamentos técnicos e científicos para descrever a ressonância de

plásmons de superfície tanto em superfícies planas como na grade periódica, bem como

ressaltar as características dos biossensores ópticos baseados nesse fenômeno.

• Capítulo 4: serão apresentadas as contribuições do trabalho, sendo descrito de forma

detalhada, os processos de modelagem, simulação e caracterização dos dispositivo com

grade.

• Capítulo 5: serão apresentadas as plataformas experimentais construídas para testes, onde

serão descritas as etapas realizadas para aquisição dos dados, bem como uma descrição

do sofware utilizado.

• Capítulo 6: serão apresentados e comparados os resultados obtidos através de simulações

e experimentos práticos do sistema sensor proposto neste trabalho.

• Capítulo 7: serão apresentadas a conclusões para o trabalho proposto, bem como propos-

tas de trabalhos futuros.
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Revisão bibliográfica

A excitação dos plásmons de superfície tem sido realizada em diversos modelos de trans-

dutores, podendo-se utilizar o prisma, a fibra óptica ou a grade periódica, para um sistema

multicamadas.

A excitação dos plásmons de superfície na grade periódica tem sido estudada e modificada

com a finalidade de se obter dispositivos cada vez mais sensíveis. A literatura apresenta di-

versos trabalhos nos quais os autores deixam sua contribuição para o aumento da sensibilidade

desses dispositivos sensores contruídos a partir de transdutores que utilizam a grade periódica.

Jory et al. [15] utilizaram a grade periódica para detectar a condição de ressonância e obter a

máxima sensibilidade comparando com a sensibilidade obtida na excitação dos plásmons de su-

perfície em superfícies planas. Fontana [16], em seus estudos, fez uso dos parâmetros da grade

para alcançar o máximo de sensibilidade de um transdutor. Bonod [17] et al. e Popov [5]

enfatizaram que a introdução da segunda componente de Fourier à função do perfil aumentava

a interação entre as ondas que se propagavam de plásmons de superfície em sentidos opostos.

Nesse caso o vetor da grade da segunda harmônica 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 periódica numa montagem cônica, onde a grade sofre uma rotação azimutal,

para aumentar a sensibilidade, dentre outros trabalhos.

Caracterização do sistema sensor

São vários os fatores a serem considerados quando se trabalha com a grade metálica para a

excitação dos plásmons, dentre quais é possível ressaltar o tipo de material que será utilizado.

A escolha do material, geralmente metal, para configuração da grade influencia diretamente na

sensibilidade. Kagawa [18] construiu dois tipos de transdutores com os metais ouro e prata, os

resultados foram de um sistema sensor altamente sensível e seletivo para detecção de substân-

cias líquidas ou gasosas. As estuturas apresentadas vêm 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 híbrido plasmônico/dielétrico em uma estrutura multicamada composta por vidro,

SiN , dióxido de silício (SiO2) e ouro. Neste caso, apesar da onda SPW ter seu pico no metal,

a onda de plásmons ficam confinadas no SiN , devido sua característica de elevada constante

dielétrica. Testes com mais de um tipo de metal para a fabricação da grade foi realizado por

Hu [20], que fez uso de uma camada formada de alumínio e ouro para melhorar a curva de

ressonância para outras ordens de difração, distintas da fundamental. Wei [21] também inova

na escolha dos materiais, fazendo uso do SiO2 em uma grade de fibra óptica de períodos longos

baseada em grafeno de alta sensisbilidade. Já Teotia [22] adota uma estrutura de grade multica-

madas, a qual é composta por duas camadas lisas de Ouro e Alumínio, sendo a grade fabricada

de sílica com periodicidade de 100 nm.

Outro fator importante a ser considerado é o tipo de polarização da luz incidente, parâmetro

que geralmente utiliza a polarização tipo P. No entanto, poderá ser alterado conforme apresen-

tou Luo et al. [23] em seu trabalho a ideia de um biosensor SPR na grade periódica utilizando

detecção de fase de alta resolução para verificação de mudanças do índice de refração do mate-

rial depositado na grade. A partir dessa ideia, os autores apresentam dois tipos de montagem,

plana e cônica. No primeiro caso admite apenas a polarização da luz no modo TM, no en-

tanto, para o segundo caso é possível os dois modos de polarização da luz, cujo campo elétrico

é perpendicular (TE) e paralelo ao plano de incidência (TM), respectivamente. O modelo de

transdutor criado resultou em um sistema sensor com precisão na ordem de 10−9.

A caracterização do transdutor com grade periódica pode variar conforme a necessidade

da aplicação, Fontana [16] e Yih et al. [24] realizaram experimentos com ressonância de

plásmons de superfície utilizando como estutura de grade as ranhuras periódicas de um disco

compacto (CD). Kagawa [18], em seu projeto de construção de um sensor de gás utilizado

em robôs, fez uso de cilindros de poliestireno igualmente espaçados com raio de 100 nm e os

revestiu de um filme fino metálico, construindo assim a grade utilizada. Zhao et al. [25] também

inovaram quando implementaram uma estrutura sensora SPR para detecção de gás utilizando

um array de nano antenas de prata, formando assim uma grade metálica periódica. Nesse estudo

foi ressaltado o alto nível de sensibilidade à mudanças nos meios envolvidos. Rui Ma [26]

utilizou uma grade metálica de Bragg formada por nanofios de ouro espalhados periodicamente.

Seu cenário tem como inovação o fato da grade ser construída nas faces superior e inferior de

um dielétrico, além da sensibilidade ser calculada a partir do pico de transmitância, que sofre

influência direta com a periodicidade e a altura da camada metálica.

Modelagens e limitações com a grade

Cada modo de caracterização da grade resulta de tipo de geometria adotada, que necessita

de um tipo de abordagem específica dependente do perfil utilizado. A metodologia utilizada

poderá conter restrições em seu uso, devido à algumas condições pré-estabelicidas. Um exem-

plo a ser citado é o estudo de Fontana, cujas característica são aplicadas à um um perfil com



Revisão bibliográfica 8

forma de onda senoidal para uma restrição referente à razão entre a altura h da grade e a pe-

riodicidade (Λ), em que h
Λ
< 0,15. A análise realizada em Hu [20] aborda um tipo de perfil

de onda quadrada, cujas restrições são aplicadas para ordens de difração diferentes de 0, nesse

caso comparando a razão entre a periodicidade e o comprimento de onda com a razão entre a

ordem analisada e o índice de refração do dielétrico, limitando-se em Λ
λ
> m

nd
, para m > 0, e

m
2nd

< Λ
λ
< m

nd
, para m < 0. Para solucionar as restrições matemáticas encontradas, alguns pes-

quisadores utilizam algumas ferramentas que tem como função calcular o problema na grade a

partir da resolução das equações de Maxwell para a propagação das ondas eletromagnéticas na

interface metal/dielétrico. Para o cálculo da curva SPR Lin et 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 et al. [28] seguiu este padrão de ferramenta para obter uma

solução da curva SPR no modo fundamental, m = 0.

As mesmas difuculdades para o cálcular a curva SPR, foram encontradas para determinar a

sensibilidade. Para cada modo de estudo aplicado, uma forma distinta é utilizada para calcular o

deslocamento da curva. Para uma mínima alteração no índice de refração 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 metálica de Bragg, obtém

a partir de simulações com o método FEM, resultados de sensibilidade alcançando o índice 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 parâmetros não se encaixam nas restrições

apresentadas, foi utilizado um método diferente para o cálculo da refletividade, no modo funda-

mental. Uma ferramenta computacional utilizando o método dos elementos finitos, que segundo

Bodermann [29] é um método superior ao RCWA para o cálculo de grades mais complexas, foi

empregada para o cálculo de soluções para a propagação da onda eletromagnética confinada

à interface, obedecendo as condições de fronteiras impostas. Nesta dissertação de mestrado,

vinculada à linha de pesquisa do Laboratório de Instrumentação Eletrônica e Controle no Pro-

grama de Pós-Graduação em Engenharia Elétrica - Universidade Federal de Campina Grande,

é apresentada a modelagem, o projeto e a implementação de um sistema sensor de ressonância

de plasmons de superfície, onde o transdutor construído apresenta características de uma grade

metálica. O perfil dessa grade é calculado apresentando mínimas variações a cada período, as-

sim é possível afirmar que a grade possui aperiodicidades. A modelagem é realizada e o perfil

é expandido em séries de Fourier, na qual é utilizada a primeira harmônica para que possa ser

realizada simulação. O método utilizado para simulação é o método dos elementos finitos. O

transdutor é confeccionado a partir de um chip virgem, sobre o qual é depositado uma camada
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metálica, em escala nanométrica, pelo método do Sputtering. Três 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 polarização TM, para a refleti-

vidade obtida no modo fundamental. A comparação de sensibilidade entre os três dispositivos é

apresentada para dois tipos principais de estudo na grade, modo de interrogação angular (AIM)

e modo de interrogação de comprimento de onda (WIM). Para variação do índice de refração

e detecção dos níveis de sensibilidade foram realizados testes com gases em vapor condensado

exalados pela boca.



CAPÍTULO 3

Fundamentação teórica

Breve histórico

No ano de 1902, foi observado por Robert Wood, durante a incidência de um feixe de luz

polarizado na superfície de uma grade de difração metálica, a existência de uma faixa escura na

luz refletida, esse comportamento diferente ficou conhecido como anomalia de Wood [4, 30].

Segundo Zaidi et. al [31], o fenômeno apresentava grandes e rápidas alterações na intensidade

da luz refletida para pequenas variações angulares e/ou espectrais. O fenômeno foi atribuído

ao acoplamento ressonante dos fótons, a partir da luz polarizada, para oscilação de elétrons

livres na superfície do metal (surface plasmons polaritons - SPP), gerando uma forte onda

eletromagnética evanescente ligada à superfície do metal denominada onda de plásmons de

superfície (Surface Plasmons Wave - SPW) [6].

A interpretação física desse fenômeno foi iniciada por Lord Rayleigh, em 1907, que tentou

explicar o fenômeno a partir do surgimento, ou desaparecimento, de alguma das ordens de difra-

ção [31] . Mais tarde, em 1941, Fano tentou explicar a chamada "anomalia de Wood"separando

o evento em duas possibilidades, a primeira com relação de uma das ordens de difração estar

paralela à superfície metálica e a segunda com relação a excitação de uma onda superficial na

interface metal/dielétrico [31]. No entanto, a explicação completa do fenômeno só foi possível a

partir de 1968, quando Otto e, no mesmo ano, Kretschmann e Raether descreveram o fenômeno

físico de excitação dos plásmons [4].

Otto e Kretschmann propuseram um método de excitação dos plásmons de superfície através

da atenuação da reflexão total da luz, no qual foi utilizado um prisma para aumentar o número

de onda proporcionalmente ao índice de refração do material [9]. Com incidência do feixe

luminoso no prisma, em um ângulo θ, a luz é guiada e acoplada à superfície metálica 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 incidência, é utilizada e o filme

metálico da interface tem espessura menor que o comprimento de onda da luz [32].
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No entanto, há uma diferença significativa entre os modelos adotados entre eles, relacionado

à posição da camada metálica na estrutura multicamada. Enquanto que no modelo de Otto há

uma camada dielétrica entre o prisma e o metal, o modelo utilizado por Kretschmann deposita

o metal diretamente no prisma [33], conforme é apresentado na Figura 3.1 .

A partir desses estudos, o efeito da ressonância de plásmons de superfície tem sido alvo

de muitas pesquisas, principalmente no campo de biossensores [6]. Para Fontana [34], o fenô-

meno SPR em filmes finos metálicos possui alta sensibilidade à alterações de parâmetros ópticos

e as propriedades estruturais de metal. Chou et. al [8] ressalta as vantagens de utilização do

fenômeno na caracterização e quantificação de interações moleculares devido à sua alta sensibi-

lidade e não possuir uma substância específica, denominada analito, podendo ser aplicado para

diversos fins.

Figura 3.1 Modelo implementado para excitação de plásmons de superfície. No modelo (a) Configu-
ração de Kretschmann, observa-se a camada metálica depositada diretamente no prisma e a onda de
plásmons é confinada na região superior do metal associada ao dielétrico, enquanto que na (b) Configu-
ração de Otto, a onda de plasmons fica confinada na região inferior do dielétrico devido a utilização de
uma camada dielétrica entre o metal e o prisma.

A configuração apresentada por Kretschmann-Raether é utilizada na maior parte dos instru-

mentos SPR devido à sua maior facilidade de instrumentação [13].

Teoria eletromagnética

As equações de Maxwell (3.1) a (3.4) são um grupo de equações, na forma diferencial ou

integral, que, juntamente com a lei da força de Lorentz, compõem a base do eletromagnetismo.

A partir desse conjunto de equações é possível definir uma solução para problemas relacionados

a campos eletromagnéticos.

∇× H = J +
∂D
∂t

(3.1)

∇× E = −∂B
∂t

(3.2)
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∇ · D = ρ (3.3)

∇ · B = 0 (3.4)

em que D é a densidade de fluxo elétrico, dado por D = εE, B é a densidade de fluxo magnético

B = µH e J a densidade de corrente, J = σE e ρ a densidade de carga elétrica.

Numa interface entre dois meios, a condição de fronteira estabelece a relação de continui-

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

n2 × (E1 − E2) = 0 (3.5)

n2 · (D1 − D2) = ρs (3.6)

n2 × (H1 − H2) = Js (3.7)

n2 · (B1 − B2) = 0 (3.8)

em que ρs e Js são a densidade de carga de superfície e a densidade de corrente na superfície.

No entanto, na interface entre um dielétrico e um bom condutor (ouro, por exemplo), sendo

o condutor o meio 1, as condições de fronteira podem ser simplificadas para D e E, pois D1 = 0,

E1 = 0, H1 = 0 e B1 = 0 [35]:

−n2 × E2 = 0 (3.9)

−n2 · D2 = ρs (3.10)

−n2 × H2 = Js (3.11)

−n2 · B2 = 0 (3.12)

Sendo E variante no tempo é possível ser ecrito como:

E(r,t) = Re (E(r) cos(ωt+ φ)) ≈ Re
(

E(r)ejωt
)

(3.13)

E = E0e
jωt−jk.r = E0e

jωt−j(kxx+kyy+kzz) (3.14)
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em que E0 é a amplitude do campo elétrico, ω é a frequência de oscilação da onda e κ é o vetor

de onda, com r sendo o vetor de distância com relação á origem.

Considerando as condições de fronteira e aplicando o rotacional na equação (3.2) é possível

chegar à equação característica de onda:

∇× µ−1
r (∇× E)− k2

0εE = 0 (3.15)

em que ε é a permissividade elétrica do meio que assume a forma complexa, conforme a equação

(3.16). Relacionando ε com o índice de refração do meio, onde ε = n2, a equação (3.15) pode

ser reescrita na forma (3.17).

ε = ε′ + jε′′ = εm − jσ

ωε0
(3.16)

∇× µ−1
r (∇× E)− k2

0n
2
E = 0 (3.17)

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

k =
√

k2
x + k2

y + k2
z = n

2π

λ
(3.18)

onde λ é o comprimento de onda da luz incidente e kx, ky e kz são as componentes do vetor de

onda da luz incidente nas direções x, y, z, respectivamente.

A direção de propagação do campo elétrico de uma onda plana poderá ser alterada conforme

sua polarização. Para o caso de polarização linear, é possível obter dois tipos de polarização

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

Figura 3.2 Demonstração dos vetores de campo elétrico e magnético para os tipos de polarização P e S.

Na Figura 3.2 é apresentada a direção dos vetores campo elétrico e campo magnético para a

incidência de um feixe luminoso com a polarização P e S, respectivamente. Um feixe luminoso

que possui a polarização tipo S, também denominada transverso elétrico (TE), tem o vetor

campo életrico é perpendicular ao plano de incidência. No entanto, quando o feixe possui
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polarização tipo P, também denominada transverso magnético (TM), o vetor campo elétrico é

paralelo ao plano de incidência [36].

Para uma onda eletromagnética, com polarização p, propagando-se em dois meios com

índice de refração distintos, com um ângulo de incidência α é possível afirmar, segundo a lei

de Snell, que a onda sofre um desvio e propaga-se no meio n2 formando um ângulo β com a

componente normal á superfície, conforme ilustra a Figura3.3.

n1 senα = n2 senβ (3.19)

Figura 3.3 Propagação da onda eletromagnética em dois meios com índice de refração distintos. Para
uma onda com polarização p, é possível apresentar as componentes kx e kz .

Na região de superfície, onde Z = 0, é possível definir a componente kx como [4]:

kx1 = n1
2π

λ
senα (3.20)

kx2 = n2
2π

λ
senβ (3.21)

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

kx1
2π

λ
= kx2

2π

λ
= kx (3.22)
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Ressonância de plásmons de superfície

Uma propriedade interessante de uma onda TM, quando forma um ângulo de incidência

θSP com a normal, é a presença de uma componente de campo elétrico longitudinal e paralela à

direção do movimento da onda. Em um metal, o campo longitudinal oscilante interage com os

elétrons de condução que, por sua vez, oscilam na mesma direção. Os elétrons de condução es-

sencialmente livres constituem os plásmons no metal. A oscilação desses elétrons da condução

causada pela onda de superfície pode ser interpretada como uma onda SPW [37]. Fontana [16]

ressalta que a componente paralela do vetor dessa onda complexa de plásmons de superfície do

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

κsp = κ′

sp + jκ′′

sp (3.23)

em que as constantes de propagação κ′

sp e de amortecimento κ′′

sp dependem exclusivamente da

parte real da constante de permissividade elétrica do metal e da constante κ0 = 2π/λ.

κ′

sp = κ′

0
2

√

ε′m
ε′m + 1

(3.24)

κsp” = κ′

sp

ε”m
2ε′m(ε

′

m + 1)
(3.25)

Raether [38] explicou que a frequência dessa oscilação (ω) é vinculada à componente x do

vetor de onda (κx), a partir da relação de dispersão (ω(kx)) e que essas flutuações de carga

podem ser vistas na direção do eixo z. O campo eletromagnético, associado a essa flutuação,

tem seu máximo para a superfície (z = 0) e tende a desaparecer à medida que |z| tende a

infinito, conforme é apresentado na Figura 3.4. Challener et. al [39], reforça essa afirmação

ressaltando que os plásmons de superfície (SP - Surface Plamons), confinados a se propagar

na superfície do metal, produzem um campo elétrico que decai exponencialmente à medida em

que se propaga no sentido do meio adjacente, ou seja, o dielétrico.

Oliveira [13] afirmou que a condição de ressonância irá acontecer quando a componente

(κx) oscila na mesma frequência e amplitude dos plásmons de superfície, ou seja, quando o

vetor κx for equivalente ao vetor κsp, 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 κsp

é considerada devido a ε′′ ≈ 0, logo:

κx = κ′

sp (3.26)

n1
2π

λ
senα = κ′

0
2

√

ε′m
ε′m + 1

(3.27)
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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 κsp e κx, é preciso satisfazer as condições de

ressonância, sobre as quais Oliveira [13] estabelece cinco pontos essenciais:

• O feixe luminoso deverá incidir na interface na condição de reflexão interna total;

• A camada de metal deverá ter espessura inferior ao comprimento de onda da luz incidente;

• Conservação da energia e do momento do campo eletromagnético durante a excitação dos

SPs, ou seja, estabelecimento das condições de contorno para transmissão e reflexão da

onda SPW;

• A magnitude do vetor de onda da luz incidente deverá ser maior que o vetor de onda da

oscilação dos plásmons de superfície. Logo, será necessário um meio dispersivo, tal qual

o prisma óptico ou grade de difração.

Uma análise das curvas de dispersão da constante de propagação do vetor de onda da luz

mostra que a relação de dispersão influencia a trajetória de propagação da onda quando há

mudança do meio. Como é apresentado na Figura 3.6 as relações de dispersão são diferentes

nos diferentes meios de propagação e que as mudanças nas direções de propagação ocorrem

justamente em virtude de mudanças nos comprimentos de onda quando ondas com uma dada

frequência atravessam a interface entre os diferentes meios. É possível observar que, além da

origem, não há nenhum ponto em que a curva resultante da constante de propagação da onda

de plásmons e a curva de luz no espaço livre se cruzem, o que implica que, desse modo não

excitação dos plásmons de superfície. No entanto, em uma interface metal/dielétrico sendo a luz

guiada pelo prisma, há um ponto no qual a curva de dispersão cruza a curva dos plásmons. Nesse

ponto tem-se que κx = κsp, ocorrendo a excitação dos plásmons. Ao aplicar as equações de

Fresnel nas duas interfaces, são encontradas equações de dispersão e a constante de propagação

poderá ser calculada.



Fundamentação teórica 17

Figura 3.5 Condição de ressonância dos plásmons de superfície, onde é possível verificar que os veto-
res de onda da luz incidente e de plásmons de superfície se propagam na mesma direção e na mesma
frequência.

Outra maneira de fornecer um vetor de onda apropriado para a excitação dos plásmons é

o uso de uma camada de metal em uma estrutura periódica, cujo desempenho da constante de

propagação sofre influência do vetor momento da grade [1].

Figura 3.6 Relação de dispersão da constante de propagação da luz em meios distintos. Nos pontos
onde as curvas se tocam, há a excitação dos plásmons de superfície. Adaptado de Gupta [1]
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Grade periódica

Consiste um componente óptico com ranhuras paralelas, separadas por uma distância (Λ)

inferior ao comprimento de onda do feixe incidente, que é utilizado para transmissão ou reflexão

da luz [40]. Sua geometria poderá ser pensada como fendas transparentes numa superfície

opaca ou um conjunto de ranhuras refletoras num substrato. Segundo Popov [5], a grade possui

algumas vantagens com relação ao prisma, tais quais:

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

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

• A dispersão da grade pode ser variada, dependendo da periodicidade das ranhuras, en-

quanto que a dispersão do prisma é limitada à escolha da combinação do tipo de material

e do ângulo de incidência.

Ao incidir um feixe de luz monocromático em uma superfície de grade periódica, ele é di-

fratado em direções discretas, denominadas ordens [40]. Logo, um conjunto de raios luminosos

refletidos e transmitidos poderão ser analisados, cada qual, pertencente a uma determinada or-

dem de difração [5]. Para cada ordem, haverá um raio refletido e transmitido com diferentes

ângulos com a normal [40], conforme é ilustrado na Figura 3.7.

Figura 3.7 Esquema de um feixe de luz incidente na grade periódica com seus raios refletidos e trans-
mitidos. O raio refletido na ordem fundamental (m=0) tem o mesmo ângulo que o de incidência θin, no
entanto, as demais ordens não seguem este critério.
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A análise teórica das propriedades da grade periódica é realizada por Popov [5], onde afirma

que a principal característica de excitar uma interface periódica é a mudança no vetor de onda

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

κm = κx +mκg (3.28)

onde κx é a componente x do vetor de onda na superfície, m serão as ordens de difração (inteiros

positivos ou negativos) e κg = 2π/Λ é o vetor da grade de difração. Essa componente será

somada na análise de ordens positivas e subtraída para ordens negativas.

Sendo a incidência dos raios luminosos perpendicular à superfície periódica, Popov [5], R.

Ritchie [37] e Palmer et. al [40] expressaram o comportamento da luz na grade através da

equação (3.29):

mλ

Λ
= sen(θin)± sen(θm) (3.29)

onde m corresponde a ordem analisada, λ o comprimento de onda do feixe de luz, Λ a periodi-

cidade e θin e θout são os respectivos ângulos de incidência e difração, respectivamente. O sinal

de menos ou de mais é determinado pela incidência do feixe, caso seja no mesmo lado onde se

encontra a grade metálica, utiliza-se o sinal positivo, caso a incidência do feixe seja através do

substrato, utiliza-se o sinal de menos [37].

Para diversas ordens de difração, que poderão ser analisadas, existirá um caso especial de-

nominado reflexão especular, ou ordem zero , no qual m = 0 para todos os comprimentos de

onda e a grade atuará como um espelho [5].

Palmer [40] afirmou ainda que para |mλ/Λ| < 2 existirão várias ordens espectrais. No

entanto, para o caso contrário, |mλ/Λ| > 2, é físicamente impossível a existência de outros

modos de difração, impedindo que a luz seja difratada. Assim, a partir dessa restrição, é possível

afirmar que existe espectro para todas as ordens compreendidas no intervalo −2Λ < mλ < 2Λ,

para todo ‘m’ inteiro.

Ressonância de plásmons de superfície na grade periódica

Segundo Homola [10], a utilização da grade periódica é uma alternativa aos modelos de

prismas, na qual diversos parâmetros poderão ser alterados para melhorar a sensibilidade. Para

o caso específico da grade periódica, os resultados dependem de outros parâmetros além dos ín-

dices de refração e da permissividade do meio. Estão relacionados também com a periodicidade

e a altura da grade, assim como a ordem utilizada.

Para Sedoglavich [41], as vantagens da detecção SPR baseada na grade periódica incluem o

fato de que um prisma não é necessário para excitar plásmons, a qualidade óptica do substrato

não é crucial e não é necessário um controle preciso da espessura da camada metálica. Essa

afirmação é reiterada por Raether [38], que apresentou a excitação dos plásmons de superfície
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na grade ocorrendo tanto pelo método da reflexão total atenuada, na qual faz uso do prisma,

quanto pelo método da reflexão, também conhecido como modo de grade, ilustrados na Figura

3.8 (a) e (b), respectivamente. Raether [38] afirmou que a divergência na aplicação de cada

técnica consiste em:

• Método da reflexão total atenuada (ATR): a luz é inserida no prisma, que serve como guia

do feixe de luz. Nesse caso, o fenômeno SPR ocorrerá na interface entre o prisma e o

metal.

• Método da reflexão: o feixe de luz vindo da fonte incide diretamente na superfície da

grade metálica. Nesse caso, não será necessário um material com boas propriedades

ópticas, 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 será escrita

conforme a equação (3.28).

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

O modo de reflexão será abordado neste trabalho como modo de grade (grating mode - GM),

devido a incidência direta da luz na grade metálica. No entanto, para satisfazer as condições

de ressonância e ser obtida a conservação do momento na grade é preciso garantir que o vetor

de onda kSP seja igual à soma dos vetores de onda da componente do fóton incidente que se

encontra no plano da superfície e um múltiplo integral do vetor de grade [30]:

κSP = κx +mκg = ndκ0 [(sin(θin)cos(θm)x + (sin(θinsin(θm)y] +
2πm

Λ
y (3.30)

onde nd é o índice de refração do meio acima da grade (dielétrico), x e y são as componentes,

na direção x e y, do vetor de κSP .

É apresentada na equação (3.31) a relação obtida pelo ângulo de ressonância do fóton inci-

dente com a magnitude de ambos os vetores.
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(ndκ0sin(θin))
2 +

2mndλ

Λ
sin(θin)sin(θm) +

mλ

Λ

2

=
εdε

′

m

εd + ε′m
(3.31)

É válido ressaltar que para uma incidência perpendicular às ranhuras da grade, o ângulo

θout = 90◦, reduzindo a equação (3.31) para:

sin(θin) = −
(

mλ

ndΛ

)

± 2

√

ε′m
εd + ε′m

(3.32)

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

efeito de ressonância.

Índice de refração e seleção dos materiais

A seleção dos materiais utilizados influenciam diretamente na resposta obtida. Segundo

Raether [38], para haver existência desse modo SPW, dependente diretamente das constantes

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

ε′m ≪ ε′d (3.33)

ε′d < 0 (3.34)

|ε′d| < 1 (3.35)

em que ε′m e ε′d correspondem a parte real das constantes de permissividade do metal e do

dielétrico, respectivamente.

O índice de refração do material também depende diretamente da permissividade do metal,

assumindo assim a forma complexa, resultante da equação (3.36) [34]. Assim, dada uma deter-

minada faixa de comprimento de onda, εm é determinado a partir do método apresentado por

Johnson [42].

nm =
√
εm (3.36)

A relação de Sellmeier também poderá fornecer este parâmetro óptico, para meios transpa-

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

n2(λ) = ε(λ) = 1 +

(

B1λ
2

λ2 − C1

)

+

(

B2λ
2

λ2 − C2

)

+

(

B3λ
2

λ2 − C3

)

(3.37)

onde os coeficientes Bi e Ci, com i = 1,2,3, variam de acordo com o material utilizado [42].
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Ângulo de incidência e comprimento de onda

Sobre o ângulo de incidência do feixe de luz, para obter o fenômeno da oscilação de plás-

mons de superfície na condição de ressonância, é possível afirmar que ele depende não somente

dos índices de refração, mas também da parte real da constante de permissividade elétrica do

metal, dada por εm = ε′ + jε′′, conforme a equação (3.38) [43]:

θsp = arcsen

(

1

n1

√

ε′n2

ε′ + n2

)

(3.38)

O ângulo θsp, denominado ângulo de ressonância, é utilizado para obter a aproximação

de ordem zero [43], que apresenta maior absorção da luz, resultando assim em um declive

na curva de reflectância, em outros termos, na redução da intensidade da luz refletida. Essa

fenda é provocada pelo surgimento e confinamento na interface metal/dielétrico de uma onda

de plásmons de superfície.

Dado um comprimento de onda, tem-se a permissividade e o índice de refração determi-

nados, resultando em um ângulo de ressonância característico desses parâmetros. Assim, é

possível perceber que há um par (λ,θ) ressonante.

A resposta SPR é calculada a partir refletividade captada pelo dispositivo óptico que poderá

mudar conforme o ângulo de incidência, realizando um estudo de interrogação angular (Angular

Interrogation Mode - AIM), ou ser alterado pelo comprimento de onda incidente, realizando um

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

Cálculo da resposta SPR

O fenômeno SPR consiste em uma oscilação longitudinal na densidade de carga, ao longo

da interface entre dois meios com constantes dielétricas de sinais opostos, onde um é metal e

o outro, um dielétrico [32]. Como o fenômeno envolve oscilação dos plásmons na superfície,

tendo sua energia confinada na interface, essas oscilações tornam-se sensíveis às propriedades

ópticas 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 plásmons de superfície. Em

interfaces simples, ou lisas, toma-se como base as equações de Fresnel, conforme poderá ser

observado, de forma detalhada em Oliveira [44] e Sousa [14]. Devido ao fato das equações de

Fresnel não se aplicarem para superfícies periódicas, Fontana [16], baseado nas equações de

Raether [38], elabora um conjunto de equações capazes de determinar a refletividade resultante

de um feixe com polarização TM na grade periódica.

Para um feixe de luz p-polarizado incidente na grade periódica, conforme ilustrado na Fi-

gura 3.9, é possível escrever as equações dos campos elétrico e magnético das ondas incidente,

conforme as equações (3.39) e (3.40) [16].



Fundamentação teórica 23

Figura 3.9 Representação dos vetores dos campos elétrico e magnético para um feixe incidente, refletida
e transmitida, com polarização P, na superfície da metálica da grade.

Ei =
ωµ0

κ2
(κ1,0,− κx)e

−j(κxx+κ1z) (3.39)

Hi = (0,1,0)e−j(κxx+κ1z) (3.40)

em que κ2
x + κ2

1 = κ2
0, e (0, 1, 0) e (κ1, κ0,−κx) são as componentes do campo nos eixos x,

y e z respectivamente. Fontana [16] ressaltou que devido ao perfil periódico da interface, um

conjunto discreto de espaços harmônicos é gerado, sendo possível escrever as equações dos

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

Er =
ωµ0

κ2

∑

k

r(k)(−p,0,− κ)e−j(κx−pz) (3.41)

Hr =
ωµ0

κ2

∑

k

r(k)(0, 1, 0)e−j(κx−pz) (3.42)

Et =
ωµ0

εκ2

∑

k

t(k)(q, 0,−κ)e−j(κx−qz) (3.43)

Ht =
∑

k

t(k)(0, 1, 0)e−j(κx−qz) (3.44)

em que k2 + p2 = k2
0 e k2 + q2 = εk2

0 , ω é a frequência angular em radianos da onda e µ0 é a

permeabilidade magnética do vácuo. Para essas soluções, considera-se ε como a permissividade

do metal, k o intervalo que varia em função do número de ordens analisadas, −m ≤ k ≤ m, e

k0 =
2π
λ

, em que λ é o comprimento de onda do feixe de luz incidente.

Para a solução dessas equações é preciso considerar as condições de fronteira, a partir da

qual é possível determinar a intensidade do campo em meios heterogêneos. Segundo Fon-

tanta [36], as equações (3.45) e (3.46) implicam que as componentes tangencial do campo elé-

trico e normal do campo magnético são contínuas em qualquer interface entre meios materiais

distintos, independentemente da natureza dos meios.
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N ×∆E = 0 (3.45)

N ×∆H = 0 (3.46)

em que N é o vetor normal a superfície e pode ser descrito conforme a equação (3.47). Ad-

mitindo z = s(x) = hsen(kgx), que denota o perfil da grade periódica e que as equações dos

campos são válidas nas condições de fronteira é possível afirmar que [16]:

N = [hκgcos(κgx), 0,−1] (3.47)

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

Nz∆Ex − Nx∆Ez = 0 (3.48)

Nz∆Ex = Nx∆Ez (3.49)

em que ∆E = Ei+Er−Et. Logo, é possível escrever ∆Ex e ∆Ez conforme as equações (3.51)

e (3.51), respectivamente [16]:

∆Ex =
ωµ0

κ2

[

(k1e
−j(κxx+κ1z) +

∑

k

r(k)(−p)e−j(κx−pz) +
1

ε

∑

k

t(k)(q)e−j(κx+qz)

]

(3.50)

∆Ez =
ωµ0

κ2

[

(−kxe
−j(κxx+κ1z) +

∑

k

r(k)(−k)e−j(κx−pz) +
1

ε

∑

k

t(−k)(q)e−j(κx+qz)

]

(3.51)

Assim, com o resultado do produto vetorial entre o campo elétrico e o vetor de onda in-

cidente normal, obtém-se a equação (3.52) em função de duas varáveis r(k) e t(k), as quais

assumem valores de possíveis soluções para o sistema.

[κxhκgcos(κgx)− κ1] e
−j(κxx+κ1z) =

1

ε

∑

k

t(−k) [κhκgcos(κgx)− q]e−j(κx+qz)

−
∑

k

r(k) [κhκgcos(κgx) + p]e−j(κx−pz) (3.52)

As deduções são realizadas de maneira análoga para o campo magnético [16]. Logo, apli-

cando a equação (3.49), tem-se que:



Fundamentação teórica 25

Nx∆Hy − Nz∆Hy = 0 (3.53)

Nx∆Hy = Nz∆Hy (3.54)

em que ∆H = Hi + Hr − Ht. Logo, é possível escrever ∆Hy conforme a equação (2.29).

∆Hy = e−j(κxx+κ1z) +
∑

k

r(k)e−j(κx−pz) +
∑

k

t(k)e−j(κx+qz) (3.55)

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

a seguinte equação, também em função das variáveis r(k) e t(k):

[κxhκgcos(κgx) + 1] e−j(κxx+κ1z) =
∑

k

t(−k) [hκgcos(κgx) + 1]e−j(κx+qz)

−
∑

k

r(k) [κhκgcos(κgx) + p]e−j(κx−pz) (3.56)

Devido à complexidade da representação das funções periódicas com as exponenciais obti-

das nas equações (3.52) e (3.56), é possível simplificar a obtenção dos vetores dos coeficientes

de transmitância e reflectância aplicando as funções de Bessel nessas equações, conforme apre-

sentou Fontana [16], que toma e−jα sen(u) =
∑+∞

−∞
Jn(α)ε

jnu sendo é possível obter valores de

reflectância e transmitância a partir das equações (3.57) e (3.58):

(

mκ1 − κ2
1

)

Jm (κ1h) =
∑

l

t(κl)
(m− l)κlκg − ql2

εql
Jm−1 (qlh)+

r (κl) (−1)m−l (m− l)κlκg − pl2

pl
Jm−1 (plh) (3.57)

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

Jm(κ1h) =
∑

l

t (κl) Jm−1 (qlh)+r (κl) (−1)m−lJm−1 (plh) (3.58)

em que, l = 0, ±1, ±2, ±3 e n + l = m, tal que n é o tipo da função de Bessel.

A metodologia aplicada por Fontana [16] para calcular a refletividade satisfaz as condições

de excitação do plásmons de superfície. No entanto, possui uma limitação que restringe sua

aplicação a razão entre a altura e a periodicidade da grade seja menor que 0,15 ( h
Λ
< 0,15). De-

vido à restrição dessa relação entre os parâmetros descritos, não será possível a utilização desse

equacionamento para o cálculo da refletividade da grade utilizada ao longo do desenvolvimento

desse trabalho de dissertação.

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

lizada uma ferramenta de simulação que utiliza o método dos elementos finitos. Os parâmetros
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e condições de ressonância apresentados na seção 3.5 foram obedecidos. Todo o procedimento

realizado para que a ferramenta apresentasse uma solução confiável é apresentada nos Capítulos

4 e 5.

Sensibilidade e limite de detecção

Uma vez satisfeita a condição de ressonância, é possível obter a curva SPR conforme é

apresentada na Figura 3.10. A curva possui uma região na qual ocorre uma queda na refletivi-

dade da luz, que corresponde a uma faixa de ângulos ou comprimentos de onda de ressonância,

resultantes dos modos de estudo AIM e WIM, respectivamente.

Figura 3.10 a) Modelo de curva SPR para o modo de estudo AIM. É possível perceber que em uma faixa
estreita de ângulos ocorre a absorção da luz, resultando em uma queda acentuada na refletividade da luz.
b) Modelo de curva SPR para o modo de estudo WIM. É possível perceber que em uma faixa estreita de
comprimentos de onda ocorre a absorção da luz, resultando em uma queda acentuada na refletividade da
luz.

A sensibilidade do sistema sensor apresentado neste trabalho é calculada a partir do deslo-

camento desse mínimo apresentado na curva para mudanças no índice de refração. Segundo [6]

a sensibilidade do SPR reside no forte realce eletromagnético da onda de plásmons de super-

fície e é fortemente dependente de muitos parâmetros, mas é particularmente dependente de

alterações na superfície. Para uma avaliação mais relevante, a sensibilidade será expressa em

termos da variação detectável da unidade de índice de refração (RIU), para ambos os modos de

estudo.

Para o modo de estudo AIM, a sensibilidade do ângulo de ressonância dos sensores SPR ba-

seados na grade periódica para variações no índice de refração do analito pode ser determinada

pela equação (3.59) [45].

SAIM
gm =

∆θ

∆nd

(3.59)

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

ressonante para variações no índice de refração do analito pode ser determinada a partir da

equação (3.60).
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SWIM
gm =

∆λ

∆nd

(3.60)

O sistema sensor quando submetido a um experimento no qual a camada sobre o a grade

metálica sofre uma alteração, neste caso é submetida por alguns instantes a vapor de água

condensado, apresenta uma variação dos valores de λ e θ ressonante.

Enquanto a sensibilidade determina o parâmetro ligado diretamante a interação da camada

de analito com a camada metálica, o limite de detecção relaciona esse parâmetro com a precisão

do equipamento de medição. LOD é tomado como a menor concentração de um analito em

uma amostra que pode ser detectada, ou seja, a concentração suficiente de analito deve estar

presente para produzir um sinal analítico que seja diferenciável ruído produzido na ausência de

analito [46]. Desse modo, a partir das equações (3.61) e (3.62), é possível obter o limite de

detecção para os modos AIM e WIM, respectivamente, através da razão entre a resolução dos

detectores ópticos-eletrônicos (∆wr) utilizados no sistema sensor e a sensibilidade [47] [48].

LODWIM = 3
∆wr

SWIM
gm

(3.61)

LODAIM = 3
∆wr

SAIM
gm

(3.62)



CAPÍTULO 4

Modelagem matemática e caracterização

do dispositivo

Modelagem matemática

Para realização dos experimentos foi utilizado um chip disponível em laboratório (Figura

4.1), tal chip tem sua construção baseada em um dispositivo sensor e pode ser caracterizado

como um dispositivo optoeletrônico SPR. A estrutura deste dispositivo tem a vantagem de po-

der ser utilizada para excitação dos plásmons em dois tipos de interfaces distintas, contendo

dois tipos de superfícies, simples e ranhurada. A superfície ranhurada, com periodicidade apro-

ximada de 478 nm, foi escolhida para ser analisada em um tipo de experimento de ressonância

de plásmons. A confeccção do dipositivo depende do processo de deposição metálica, que é

detalhado futuramente na seção 4.3. Três modelos de dispositivos distintos foram construídos

utilizando em sua camada metálica os metais ouro, prata e cobre. Para os três dispositivos foram

realizados estudos nos modos AIM e WIM.

Figura 4.1 Estrutura de fabricação do chip Vir (a) Dimensionamento do dispositivo apresentando a
região que pode ser utilizada, contendo interfaces simples e ranhurada (b)Vista do corte lateral do dispo-
sitivo na região 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-

ções disponíveis em Thirstrup [49] foi possível calcular e obter os reais parâmetros da grade

que são essenciais para o estudo SPR na grade de difração. Utilizando os estudos nesta grade, é

possível dimensionar seu perfil a partir de duas equações:

θ = arctan

(

Lim

2t

)

(4.1)

Aim =
|m|λ
n2

√

1 +

(

2t

Lim

)2

(4.2)

tomando a grade como um padrão dente de serra, na qual os parâmetros Lim é o espaçamento

da grade, Aim a diferença entre cada período, m a ordem de difração a ser analisada, θ o ângulo

de inclinação por período, a distância do feixe luminoso até o centro do chip e λ o comprimento

de onda da luz utilizada.

A partir destas equações foi elaborado um código no Software Matlab que determinou os

parâmetros como periodicidade, altura da grade e também a diferença nanométrica entre os

períodos, por volta de 0,4 nm por período, esta última será investigada sua influência nos re-

sultados. No algoritmo elaborado foi possível obter a forma de toda a estrutura ranhurada do

chip com periodicidade de aproximadamente 467 nm, utilizando alguns parâmetros fixos como,

comprimento de onda utilizado 670 nm, a extensão total da área ranhurada 5,5 mm.

A altura varia durante toda sua extensão, porém, a análise do feixe é realizada apenas na área

onde a luz é incidida. Como o feixe luminoso possui largura de aproximadamente 2 mm é pos-

sível reduzir esta área, diminuindo consequentemente esta variação e aumentando a tendência

periódica da grade.

Após uma análise do perfil geométrico da superfície estudada foi possível verificar que a

forma de onda da grade segue o perfil dente de serra, conforme é apresentado na Figura 4.2. A

função f(x) que descreve o perfil da grade dependente das equações (4.2) e (4.1), que interferem

na inclinação e comprimento do período.
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Figura 4.2 Trecho do perfil original da grade calculado, onde Aim é a diferença por período, Lim é a
largura total e a inclinação da reta é proporcional ao ângulo de incidência do feixe.

No entanto, para obter de um melhor resultado a partir da simulação, o perfil de onda obtido

foi suavizado através da expansão em série de Fourier. Desse modo, adota-se uma forma de

onda periódica, com periodicidade igual a 467 nm e altura de 100 nm, que representa seus

períodos a partir da soma de senos e cossenos, conforme as equação (4.3):

F (t) =
a0
2

+
∑

n=1

an cos(nω0t) + bn sen(nω0t) (4.3)

onde a0, an e bn são calculados conforme as equações (4.4) a (4.6):

a0 =
2

T

∫ T/2

−T/2

f(x)dt (4.4)

an =
2

T

∫ T/2

−T/2

f(x) cos(ωt)dt (4.5)

bn =
2

T

∫

−T/2

−T/2

f(x) sen(ωt)dt (4.6)

onde ω = 2π
T

, f(x) é a função que descreve a forma de onda do perfil analisado e T é o período

de 478 nm.

Uma vez calculados os coeficientes da série de Fourier, o algoritmo para elaboração da

forma de onda do perfil foi adaptado para que a forma de onda seja suavizada e demonstrada

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

Comsol.

Figura 4.3 Perfil dente de serra suavizado através da série de Fourier para o período fundamental. Esse
perfil senoidal foi utilizado como padrão para as simulações na grade, para os três tipos de metal utiliza-
dos e ambos os modos de estudo, WIM e AIM, respectivamente.

Para calcular os resultados teóricos, foi utilizado inicialmente um algiritmo baseado na de-

dução realizada por Fontana [16]. No entanto, o código foi testado para a relação h/λ abran-

gendo diversos valores e após a análise de resultados, foi constatada a inviabilidade do algo-

ritmo para a grade utilizada. Uma nova solução foi então elaborada para calcular, através de

simulações, os resultados teóricos.

Simulação da grade metálica

Para simulação do problema proposto foi escolhida a ferramenta Comsol, mais especifica-

mente o módulo RF dessa ferramenta, que é capaz de otimizar a análise da propagação de ondas

eletromagnéticas em alguns ambientes [35]. Dentro deste módulo foi escolhido o tipo de es-

tudo eletromagnético no domínio da frequência. A simulação realizada no software seguiu um

protocolo, cujo primeiro passo é a criação da estrutura ou peça a ser estudada.

No modelo de dispositivo SPR confeccionado, a área que corresponde a região com grade

possui dimensões de 5,5 mm × 22 mm, com periodicidade de aproximadamente 478 nm. Caso

toda a região fosse simulada, um grande espaço de memória e tempo de processamento seriam

utilizados. Assim, algumas adaptações como simulação de apenas um período da grade e confi-

guração de periodicidade nas extremidades nas bordas foram realizadas. Desse modo é possível

afirmar que o os resultados gerados seriam para uma estrutura periódica, conforme a grade utili-

zada. Uma vez configuradas as adaptações, os demais parâmetros do dispositivo confeccionado

foram respeitados, para garantir a confiabilidade da resposta oferecida pelo software.



Modelagem matemática e caracterização do dispositivo 32

O período da peça criada correspondeu ao período fundamental da expansão de Fourier,

conforme é ilustrada na Figura 4.4. No entanto, devido a necessidade de simetria no modo

de simulação escolhido, a onda é defasada para que seja satisfeita essa condição. Os demais

parâmetros de simulação 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 após a camada de metal, que será caracterizada por ouro,

prata ou cobre, e por último a camada a ser analisada, simulada inicialmente com o ar, respec-

tivamente.

Figura 4.4 Estrutura de simulação no Comsol de dimensões 478 × 500 nm (base × altura). A região
azulada consiste no substrato BK7 com uma camada metálica revestindo sua superfície ranhurada. A re-
gião colorida apresenta a variação da intensidade do campo elétrico em V/m, cuja escala lateral apresenta
os valores numéricos.

Tabela 4.1 Parâmetros atribuídos à estrutura simulada

Parâmetro
Valor

Periodicidade 478 (nm)
Altura da peça 500 (nm)
Altura da senoide 100 (nm)
Largura da peça 478 (nm)
Altura da camada metálica 50 (nm)
IR do ar 1
IR do Substrato (BK7) 1,52
Ângulo de incidência α(◦)
Comp. de onda da luz λ
Frequência 3× 108/λ
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Para ambos os modos de estudo, AIM e WIM, foram realizados estudos com camadas me-

tálicas compostas por único metal, entretanto, três tipos de metais distintos foram utilizados.

Para cada metal utilizado, o parâmetro ε(λ) foi alterado conforme é calculado por Johnson e

Cristy [42]. No estudo AIM, para um determinado comprimento de onda, a permissividade

elétrica (ε(λ)) consiste em um único valor para cada metal escolhido. Porém, no modo de

estudo WIM, para cada comprimento de onda utilizado, a ferramenta calcula ε(λ) através de

uma interpolação 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 interpolação realizada pelo COMSOL.

É importante ressaltar que a caracterização de cada camada é realizada através do índice de

refração do material. Para o caso do metal, a relação definida pela equação (3.36) é obedecida e

o índice de refração do metal é dado por um número complexo (n + jκ), em que as constantes

n e κ são determinadas dependem do valor de ε.

O estabelecimento das características periódicas da estrutura é determinada através das con-

dições de fronteiras periódicas. Para isso aplica-se a periodicidade de Floquet, cujas caracterís-

ticas são utilizadas para modelos com ondas planas interagindo com estruturas periódicas [35].

Ao adotar a periodicidade de Floquet considera-se que há uma mudança de fase entre os com-

ponentes tangenciais de campo elétrico, sendo esse deslocamento de fase determinado por um

vetor de onda e uma distância entre a fonte e a detecção [35]. Considerando as condições pe-

riódicas de fronteira, garantindo as condições estabelecidas em (3.45) e (3.46) , a equação (4.7)

é resolvida para o campo disperso.

∇× µ−1
r (∇× E)− k2

0

[

εm − jσ

ωε0

]

E = 0 (4.7)

onde ω representa a frequencia da onda, εm é a permissividade do metal, ε0 e µr são respecti-

vamente a permissividade do ouro e do vácuo, a permissividade, σ é a condutividade, k0 = 2π
λ

e E é o vetor campo elétrico dado conforme a equação (3.14).

Após a construção da estrutura, é preciso configurar o feixe de entrada através das portas.

Para a estrutura construída, em ambos os casos de simulação, o feixe luminoso de entrada foi

incidido no modo de grade (GM), ou seja, diretamente na camada metálica. Conforme men-

cionado anteriomente, a luz incidente precisa ser polarizada. A polarização da luz é 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 polarização P, e as componentes de campo elétrico E (0,0,1), para

a polarização S . A luz teve polarização do tipo S (ou modo TE) e do tipo P (ou modo TM),

sendo o resultado uma razão entre campos P/S do feixe refletido.
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O resultado da reflexão da luz incidente nas portas, independentemente da polarização, é

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

S = E × H (4.8)

Com o cálculo do vetor de Poynting é possível saber o fluxo de potência luminosa em uma

determinada porta. No entanto, para que seja traçada a curva de refletividade são utilizados os

valores de potência normalizada, calculada através da média do vetor de Poynting, conforme a

equação (4.12):

Sm =
1

2
Re(E × H∗) (4.9)

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

dada pela componente normal do vetor Poynting:

n · Sm = n · 1
2
Re(E × H∗) (4.10)

Adotando o modelo para uma onda com polarização TM, é possível calcular o fluxo de

potência que sai dessa porta considerando o campo magnético em função do campo elétrico

[35]:

H =
1

ZTM

Re(n × E) (4.11)

em que ZTM = β
ωε

e representa a impedância da onda polarizada, em função da constante de

propagação β, da frequência da onda ω e da permissividade elétrica do meio ε [35].

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

Sm =
1

2ZTM

(n ·Re(E × (n × E)) =
1

2ZTM

|n × E|2 (4.12)

Dos diversos métodos numéricos existentes para estudo de estuturas periódicas foi utilizado

o Método dos Elementos Finitos (Finite Element Method - FEM). O método FEM é conhecido

devido a sua robustez, utilização em estruturas mais complexas e aplicação das condições de

fronteiras. Seu princípio consiste na discretização do domínio, resolvendo não a estrutura origi-

nal, mas uma forma aproximada, denominanda forma fraca [50]. Assim, a malha é discretizada

(Figura 4.5) em pequenas partes e as equações são aplicadas elemento a elemento. O FEM apro-

xima a solução dentro de cada elemento, usando alguma função de forma elementar que pode

ser constante, linear ou de ordem superior. Dependendo da ordem dos elementos no modelo, é

escolhida necessária uma malha mais fina ou mais grossa para resolver a solução [35].
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Figura 4.5 Discretização da estutura para análise numérica e aplicação do FEM.

A simulação é realizada para o modo AIM, utilizando o COMSOL para solucionar as equa-

ções diversas vezes, para cada ângulo de incidência do feixe luminoso utilizado dentro de uma

faixa escolhida. Já para o estudo no modo WIM, é variado o comprimento de onda da luz.

Após a resolução das equações, a razão entre o módudo dos campos da luz refletida para as

polarizações tipo S e P oferecem a curva a ser analisada.

Foram obtidas curvas de ressonância para a camada metálica composta individualmente

por ouro, prata e cobre. As curvas são construídas a partir de valores de uma relação θ ×
refletividade e λ × refletividade para os modos AIM e WIM, respectivamente.

A partir dos resultados gerados é possível obter um par (λ, θ) cuja ressonância ocorre de

forma satisfatória, obtendo a curva de referência. A partir dessa curva é possível alterar, dentro

de uma determinada faixa, algum outro parâmetro e assim poder analisar o comportamento da

curva. Para o estudo realizado, foi alterado mínimamente o índice de refração da camada de

analito, inicialmente igual a 1 (ar) chegando até 1,05 (gás), com o passo de 0,05. Essa variação

foi realizada para que fosse possível calcular o deslocamento da curva de ressonância para uma

mínima variação na camada de analito, sendo possível assim calcular a sensibilidade alcançada

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 servirá de referência, o parâmetro índice de refração da camada

de ar é alterado minimamente para que seja verificado o deslocamento do mínimo da curva de

ressonância. Ao alterar o índice de refração, altera-se também o tipo de camada, nesse caso

simula-se uma interação gasosa na superfície. A configuração dos resultados será alterada que
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seja plotada uma curva para cada índice de refração definido. Assim, será possível analisar cada

curva em relação a referência. Tal procedimento é importante devido ao cálculo de sensibilidade

basear-se na relação entre a variação do índice de refração e o deslocamento do mínimo da

curva, seja ela para um estudo AIM ou WIM.
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Figura 4.6 Detalhamento das etapas realizadas para simulação no software.
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Fabricação do dispositivo

Para realização dos experimentos foi realizada a caracterização dos dispositivos com grade,

que foram confeccionados a partir deposição de um filme fino metálico. Três tipos de disposi-

tivos foram criados para testes, cada qual com uma camada metálica, sendo utilizados o ouro

(50nm), o cobre (100 nm) e a prata (50 nm), respectivamente.

O dispositivo utilizado é um chip sensor SPR moldado por injecção por meio de elementos

ópticos difractivos de acoplamento (Diffractive Optical Coupling Elements - DOCEs) [49]. A

estrutura do DOCE permite o sensoriamento baseado em SPR para dois tipos de superfície, lisa

e de grade. A deposição metálica para testes geralmente é aplicada em uma área quadrada, com

lado de 22 mm. A região utilizada para deposição é simétrica, contendo uma região de grade

com dimensão de 5 mm × 22 mm em ambos os lados, conforme a Figura 4.1.

Antes do processo de deposição, o dispositivo é limpo com uma solução de hipoclorito e

água deionizada e também são cobertas as demais partes do chip para que a deposição ocorra

apenas na área óptica. Após a preparação, o chip é fixado no equipamento para iniciar o pro-

cesso de deposição.

Para a deposição foi utilizado o sistema CryoFox Explorer 600 LT, que é uma unidade

compacta de alto vácuo para a produção de filme fino comercializado pela empresa Polyteknik

e realiza esse processo através das técnicas e-beam ou Magnetron sputtering [51].

Na técnica de deposição física de vapor (PVD) Magnetron sputtering, detalhada em [2],

o material de revestimento (alvo/metal) é colocado num cátodo de magnetron, como pode ser

visualizado na Figura 4.8. Condição de ultra alto vácuo (UHV) é gerada na câmara para reduzir

as impurezas e garantir um revestimento mais puro. Em seguida, o gás de processo, geralmente

Argônio, é utilizado para encher a câmara. O potencial elétrico é então aplicado entre o mate-

rial de revestimento e o substrato, que resultará na aceleração dos elétrons livres, enquanto os

campos magnéticos do magnetron confina os elétrons próximos ao alvo. A colisão dos elétrons

com o gás de processo cria íons de carga positiva. Alguns íons se recombinam com os elétrons,

a luz será emitida como pode ser observado pelo brilho do plasma. Entretanto, alguns dos íons

irão acelerar em direção ao alvo e pulverização seus átomos de superfície, que irão deslocar-se

para o substrato formando a película.

Para esta técnica, os testes experimentais comprovaram que a deposição ocorre de forma

linear, tomando como referência que para uma camada de 50 nm é necessário um período de

tempo de 160s.
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Figura 4.7 Ilustração da parte interior da câmara usada no método de deposição por pulverização cató-
dica (magnetron sputtering). Adaptado de [2]

.

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

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

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

vácuo. A troca de calor entre os átomos fornece energia suficiente para o material deixar a

superfície e atravessar a câmara de vácuo e formar o filamento metálico.
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Figura 4.8 Ilustração da parte interior da câmara usada no método de deposição por evaporação de feixe
de eletrons (electron beam Evaporation). Adaptado de [3]

A deposição da camada metálica nos dispositivos com grade de ouro, prata e cobre (Fig.

4.9) foi realizada pela técnica Magnetron sputtering, cujas dimensões são 50, 50 e 100 nm,

respectivamente.

Figura 4.9 Fotografia dos dispositivos construídos de ouro, cobre e prata, respectivamente. A técnica
utilizada para confecção foi a Magnetron sputtering.
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Plataforma experimental

Montagem do sistema sensor

Para cada tipo de estudo, AIM e WIM, foi construído uma montagem diferente. Para cada

estrutura montada, foram testados os três dispositivos optoeletrônicos SPR. Os resultados obti-

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

Experimento WIM

Para a construção do experimento no modo WIM (Fig. 5.2) foi preciso a utilização vários

dispositivos ópticos, tais quais, fonte de luz, lentes diversas, espectrômetro, conforme é dete-

lhado na Figura 5.1. A fonte de luz utilizada foi uma fonte de luz de tungstênio-halogênio

estabilizada, comercializada pela Thorlabs, que proporciona um espectro de radiação de inten-

sidade constante (Figura 5.3 ), 10 mW de corpo negro (espectro de corpo negro mede tanto no

espectro de radiação visível como próximo do infravermelho) entre 360 e 2600 nm.

A luz recebe um tratamento até a chegada na região de grade, para isso, foram utilizados

a íris e a lente colimadora, para direcionar o feixe na região sensora do dispositivo. A lente

polarizadora garante que a luz chegue ao ponto desejado com a polarização necessária, sendo

alterada de S para P. A mudança de polarização do feixe é realizado manualmente, rotacionando

a lente do polarizador até o ponto máximo demarcado para cada tipo de modo utilizado. Após

a chegada do feixe na grade, uma parte da luz é refletida e capturada. Para isso, foi utilizado

um espectrômetro, que tem a função de captar o espectro de energia irradiada e a distribuição

de intensidade de luz em função do comprimento de onda.

Os dados obtidos pelo espectrômetro são trabalhados por um software desenvolvido e deta-

lhado por Oliveira [13] que a partir da identificação da faixa espectral captada, gera a curva de

ressonância utilizando até três tipos de algoritmos para detecção do mínimo da curva SPR. A

curva é resultante da razão P/S entre os espectros de luz refletidos, captados pelo espectrômetro,

para um feixe incidente de plarização S (tomado como referência) e, em seguida, P.
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Uma vez construída a montagem, a partir da curva SPR padrão tendo o ar como terceira

camada do experimento, o índice de refração dessa camada é alterado com inserção de vapor

de água condensado. Para testar a capacidade de detecção gasosa do sistema sensor construído

gases são exalados na região localizada acima da camada metálica, assim será possível verificar

o deslocamento da curva para uma mudança mínima do índice de refração. A visualização do

comprimento de onda de ressonância, obtido a partir do mínimo da curva SPR, é melhor identi-

ficada nos sensorgramas gerados pelo software, o qual traça uma curva (n×λres) que apresenta

uma mudança acentuada no comprimento de onda para a variação do índice de refração.

Figura 5.1 Esquema da montagem experimental no modo WIM. Para o estudo no modo WIM de faz
necessário as lentes íris, colimadora e polarizadora. Após a reflexão do feixe, o espectrômetro captura
essa luz e envia os dados que são apresentados pelo software.

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

Experimento AIM

Conforme os resultados simulados e experimentais obtidos a partir do estudo WIM, foi

possível restringir o estudo AIM conforme os pares formados pelos ângulos e comprimentos de

onda de ressonância (θres, λres). A variação do ângulo de incidência é realizada manualmente

e restrita a uma faixa de ângulos próximos ao ângulo de ressonância. Segundo os resultados

do estudo WIM, foram fornecidos os dados obedecendo a condição de ressonância para os três

tipos de dispositivos construídos.

Considerando esses resultados e também as limitações de equipamentos ópticos, duas mon-

tagens experimentais foram construídas para realização do estudo no modo AIM. Para o experi-

mento com o dispositivo com grade metálica de ouro, o comprimento de onda de ressonância foi

820 nm para um ângulo de incidência de 40◦ e para o dispositivo com grade metálica de prata,

700 nm com θres = 35◦. As figuras 5.4 e 5.5 demonstram o esquema montado para cada tipo

de experimento, respectivamente. Devido ao rápido processo de oxidação do cobre depositado

no chip, tornou-se inviável o experimento AIM nesse trandutor, pois não era possível garantir a

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

Figura 5.5 Detalhamento da montagem construída para experimentos no modo AIM para o o dispositivo
com grade de prata.

Devido às limitações de equipamentos ópticos, para realização do experimento AIM na

grade de ouro foi realizado uma adaptação do modelo construído 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 é apresentada a imagem da montagem construída para realização do

experimento. A variação angular de incidência do feixe compreendeu o intervalo de 20◦ a 60◦

com um passo de 5◦. O espectrômetro foi utilizado para captar a intensidade de luz refletida

no comprimento de onda de luz desejado. A cada movimentação do feixe incidente, a posição

do espectrômetro foi reajustada para garantir a captura do feixe refletido no modo fundametal.

Como o comprimento de onda de 820 nm não se encontra na faixa de comprimentos de onda
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de luz visível, não é possível visualizar a faixa escura na luz refletida. No entanto, o software

utilizado apresenta graficamente a intensidade de luz refletida na grade em cada ângulo de

incidência, apresentando uma queda na intensidade no ângulo de ressonância.

Para construção do experimento no modo AIM para o dispositivo com grade de prata, ade-

quações também foram realizadas, conforme é apresentado na Figura 5.7. Uma fonte de luz com

o comprimento de onda mais próximo 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 já ter polarização definida, foi dispensado o uso do polarizador e da lente colimadora, sendo

utilizada apenas uma lente cilíndrica para direcionar o feixe. O método de incidência é idêntido

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 visível, é possível identificar

uma faixa escura na imagem obtida através da câmera e também na luz refletida (Fig. 5.8), que

pode ser explicada pelo acoplamento dos plásmons e absorção total da luz.

Em ambos os casos, a abertura do feixe permite a incidência da luz em diversos ângulos,

sendo possível captar a porção de luz refletida para uma faixa determinada de ângulos.

Figura 5.6 Montagem construída para experimentos no modo AIM com o dispositivo com grade metá-
lica de ouro. Semelhante ao setup utilizado no estudo WIM, com exceção de um filtro óptico que garante
que apenas o feixe com comprimento de luz de 820 nm chegue até a superfície de grade.



Plataforma experimental 46

Figura 5.7 Montagem construída para experimentos no modo AIM com o dispositivo com grade metá-
lica de prata. Neste caso, como o laser já possui polarização P, só será necessário a lente cilíndrica para
garantir o feixe convergente na região de grade.

Figura 5.8 Luz refletida pela grade com o feixe incidindo no ângulo de ressonância, a)imagem captada
pela câmera, b)feixe interceptado entre a grade e a câmera.

Software

O software utilizado para gerar a curva SPR experimental é manuseado de dois modos dis-

tintos, obedecendo o tipo de estudo realizado.

Para o estudo WIM, o software processa os dados obtidos do espectrômetro, cuja captura

da informação pela máquina ocorre através da conexão USB. Uma vez que todos os compo-

nentes estão corretamente posicionados, o software é inicializado para verificação da conexão

com espectrômetro. Sendo detectado o dispositivo, alguns parâmetros, como o suavização da

curva, tempo de integração e o algoritmo mínimo do detector podem ser alterados a partir de

uma interface gráfica, para obter um sinal estável. Uma verificação sobre a calibração inicial

do sistema sensor é realizada. O processo de aquisição de dados é iniciado para determinar a

curva SPR, que faz uma relação pixel × λ. Assim se faz necessário necessário um sinal de
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referência, gerado a partir dos dados coletados na reflexão do feixe refletido na grade com po-

larização S. Armazenado o sinal de referência, um novo sinal é obtido a partir da luz refletida

com polarização P. O software calcula a razão entre o novo sinal e a referência, gerando a curva

SPR. A partir da curva SPR obtida, é possível verificar o mínimo da curva através do algoritmo

escolhido inicialmente. Realizando alterações no índice de refração da camada gasosa, locali-

zada acima da grade metálica, é possível verificar o delocamento desse mínimo, através de um

outro sinal denominando sensorgrama. O sensorgrama gerado faz uma análise da mudança do

comprimento de onda de ressonância em função do índice de refração, tomando como sinal de

referência o ar.

Para realização do experimento no modo WIM são realizados os seguintes passos:

• Verificação da conexão do aparelho espectrômetro;

• Configuração dos parâmetros do software, como suavização dos dados e tempo de inte-

gração da curva;

• Após a configuração dos parâmetros, inicia-se o processo de aquisição dos dados;

• Verifica-se a calibração inicial do biossensor com o sinal de referência para o ar;

• Captura da curva de referência para o feixe incidente com polarização tipo S;

• Captura de um novo sinal para o feixe incidente com polarização tipo P;

• É calculada pelo software a razão entre o novo sinal captado e a curva de referência, ou

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

• Alteração do índice de refração da camada superior à grade metálica e análise do com-

portamento da curva SPR através do sensorgrama.

No modo de estudo AIM, o software processa os dados capturados pelo espectrômetro apre-

sentando um pico de luminosidade na faixa de comprimento de onda incidente para cada ângulo.

Para cada ângulo é armazenado o valor da intensidade para que possa ser gerada a curva com a

relação refletividade × θ.

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

seguintes passos:

• Verificação da conexão do aparelho espectrômetro;

• Configuração dos parâmetros do software, como suavização dos dados e tempo de inte-

gração da curva;

• Após a configuração dos parâmetros, inicia-se o processo de aquisição dos dados;

• Verifica-se a calibração inicial do biossensor com o sinal de referência para o ar;
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• Captura de um novo sinal para o feixe incidente com polarização tipo P;

• Armazenamento dos valores de intensidade máxima de luz refletida, apenas para o com-

primento de onda do feixe incidente, para cada ângulo;

• Utilização dos resultados armazenados para gerar a curva SPR no modo AIM.
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Análise de resultados

A análise de resutados será dividida para cada modo de estudo, abordando os três dispositi-

vos confeccionados. Será realizada uma análise das curvas de ressonância e dos sensorgramas

para os modos AIM e WIM, calculando parâmetros de sensibilidade e limite de detecção (Limit

of Detection - LOD).

Análise de resultados no modo WIM

No modo WIM foram realizados testes com o COMSOL e experimental para cada tipo de

metal utilizado. Os resultados serão divididos por tipo de camada metálica.

Os resultados de sensibilidade experimentais foram obtidos a partir de experimentos com

elipsometria laser. A elipsometria é um método óptico que permite medir o índice de refração,

espessura da camada tanto de filmes finos depositados em um subtrato, quanto de substâncias

que aderem à camada depositada. Nesse caso, os experimentos com elipsômetro foram realiza-

dos para determinar a altura da camada metálica depositada e da camada de aderência na grade

para uma substância depositada. A substância depositada tem índice de refração conhecido e a

partir de um estudo realizado [49] foi possível redimensionar os valores para uma camada de

água de 110nm± 10nm que adere à mesma superfície metálica.

Camada metálica de ouro

A simulação para o modelo proposto no modo WIM utilizando a camada metálica de ouro

resultou nas curvas da Figura 6.1 que ilustra a variação da intensidade da luz refletida, obtida a

partir da razão entre os campos elétricos para as duas polarizações perpendiculares da luz, tipo

S e P. A relação P/S gera a curva SPR, nesse caso em função do comprimento de onda, é testada

para diferentes ângulos de incidência. Este procedimento elimina quaisquer características que

se originam das características espectrais da fonte de luz e receptor óptico, pois a simulação

representa uma situação ideal. O mínimo localizado na faixa próxima de 800 nm é atribuído



Análise de resultados 50

à ressonância SP e desloca-se para um comprimento de onda de ressonância mais longo, de

acordo com a mudança do ângulo de incidência da luz.

Figura 6.1 Curvas de ressonância teórica para a camada de ouro com ângulos de incidência na variando
e espessura da camada 50nm.

O ângulo de 40◦ foi escolhido para realização dos experimentos. Conforme pode ser visto

na Figura 6.2 a faixa de comprimento de onda cuja ressonância ocorre encontra-se entre 800 a

820 nm.

Para os resultados experimentais a curva SPR é obtida a partir da razão entre a luz refletida

pela grade com polarização S e P. A curva obtida do feixe refletido na grade para ambas as

polarizações da luz, assim como o resultado da razão P/S experimental que gera curva de resso-

nância que pode ser vista na Figura 6.2. A curva de ressonância para uma camada de 50 nm de

ouro obtido experimentalmente apresenta a ressonância na faixa de comprimento de onda entre

820 a 850 nm.

A ressonância no modo GM-WIM na ordem fundamental m = 0, obtida de forma teórica

e experimental é exibida nas Figuras 6.2 e 6.3, respectivamente. Ao comparar as curvas é

possível perceber que os resultados teóricos têm o mínimo da curva de ressonância em valores

ligeiramente superiores aos obtidos experimentalmente. Isto está possivelmente relacionado

com a aproximação baseada apenas na primeira harmônica espacial. Outro fato a ser ressaltado

é que na simulação considera-se uma superfície metálica perfeitamente depositada em todos os

pontos, o que possivelmente não ocorre na prática.
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Figura 6.2 Curva de ressonância teórica para o ângulo de incidência 40◦ e espessura da camada metálica
50 nm.

Figura 6.3 Curva de ressonância experimental para o ângulo de incidência 40◦ e espessura da camada
metálica 50 nm.

O efeito das alterações do índice de refração n na região da acima da estrutura de grade é

ilustrado na Figura 6.4. Ao aumentar o ídice de refração, as características espectrais movem-se

conjuntamente com aumento na para comprimento de onda mais longo e com a profundidade

crescente da ressonância. A responsividade associada, representada na inserção superior direita

da Figura, aproxima-se de um valor de 420 nm / RIU.
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Figura 6.4 Influência do índice de refração no deslocamento da faixa de ressonância para camada de 50
nm de ouro.

No sensorgrama da Figura 6.5 é mostrada a variação do comprimento de onda de ressonân-

cia em função do tempo, retirado de um algoritmo de busca de mínimo e processado em tempo

real, devido à adsorção da fase gasosa. Em t = 16 s, t = 43 s e t = 75 s, a superfície de rede

com ouro foi brevemente exposta a vapor de água exalado. Os dados ilustram o efeito rápido

de condensação e dissorção do vapor em sua superfície, compreendendo um intervalo de tempo

bastante curto de 5 a 7 s, com mudança máxima de comprimento de onda alcançável de 2,2 nm

para o ouro [47, 48].

Figura 6.5 Sensorgrama apresenta a variação do comprimento de onda de ressonância quando o experi-
mento é submetido a uma camada vapor de água condensado quando utilizada uma camada de 50 nm de
ouro.

O deslocamento do mínimo de ressonância, gerado após a exposição da superfície 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 superfície de ouro a 23◦ C, tendo
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sua espessura máxima verificada por elipsometria a laser (Sentec GmbH) de 110 ± 10 nm. O

sinal de saída SP digitalmente processado é uma alteração do índice de refração (RIU). Esta

quantidade é proporcional à espessura do filme [49].

Para extrair a responsividade SWIM
gm do sensor SPR na fase gasosa, o valor de 7× 10−3 RIU

de uma película protéica, com espessura de 7nm e índice de refração conhecido de npr = 1,45

[49] é redimensionado para o de uma película de água condensada com espessura conhecida no

ouro, compreendendo um índice de refração de nw = 1,33 através da relação:

nw − 1

npr − 1
=

1,33− 1

1,45− 1
= 0,733 (6.1)

assim, sendo 0,733 a relação entre a película de água e a película protéica é possível determinar

a responsividade:

7× 10−3 × 0,733 = 5,1× 10−3RIU (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 relação linear entre os valores de expessura da camada e a responsividade (RIU).

Assim será possível determinar a responsividade associada do sensor SPR com a camada me-

tálica de ouro para 1nm de água através de 5,1 × 10−3/7 = 0,73 × 10−3. Logo, para uma

camada de 110nm de vapor de água condensado é correto afirmar que a a responsividade é

0,73× 10−3 × 110 = 80,3× 10−3 RIU [47, 48].

A mudança máxima de comprimento de onda alcançável foi de 7 nm, conforme é apresen-

tada no sensorgrama da Figura 6.5. Após uma rápida condensação de vapor inicial, as moléculas

de água estão em uma taxa similar [52]. Determinando a sensibidade do sistema sensor a partir

da equação 3.43 tem-se que:

SWIM
gm =

7nm

80,3× 10−3RIU
= 87,13nm/RIU (6.3)

Para calcular o limite de detecção, é preciso considerar a a variação entre os picos, que

apresenta um valor ∆wr = 2,2nm. Assim, é possível determinar o LOD:

LOD = 3
∆wr

SWIM
gm

= 3
2,2

87,13nm/RIU
= 75,7× 10−3RIU (6.4)

A responsividade SWIM
gm foi estimada em 87,13 nm / RIU e o limite de detecção retirado do

sensor é de 13,2 RIU. É importante ressaltar que esse pequeno valor de responsividade resulta

da película fina de ar exalado condensado, que aumentaria em um fator 4-5 no caso de uma fase

de analito adjacente homogênea e espessura de várias centenas de nm [47, 48].
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Camada metálica de cobre

Para a simulação com a camada metálica de cobre no modo WIM é 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 variação da intensidade da luz refletida, obtida a partir da razão entre os

campos elétricos para as duas polarizações perpendiculares da luz tipo S e P.

Os mínimos localizados variam na faixa de 550 a 880 nm atribuídos à ressonância SP

deslocam-se para um comprimento de onda mais longo, com ângulo de incidência crescente. O

experimento com o dispositivo com grade e camada metálica de cobre foi realizado com ângulo

de incidência da luz de 40 graus. Conforme pode ser visto na Figura 6.7 a faixa de comprimento

de onda cuja ressonância ocorre é mais estreita, quando comparado ao ouro, encontran-se entre

780 a 790 nm.

A razão 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 ressonância para uma camada de 100 nm de cobre

obtida experimentalmente apresenta a ressonância 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 teórica, é possível perceber que os

resultados teóricos têm o mínimo da curva de ressonância em valores ligeiramente superiores

aos obtidos experimentalmente, também apresentada na camada de ouro. Tal fato é explicado

anteriormente para camada metálica de ouro.

Figura 6.6 Curvas de ressonância teórica para a camada de cobre com ângulos de incidência na variando
e espessura da camada 100nm.
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Figura 6.7 Curva de ressonância teórica para o ângulo de incidência 40◦ e espessura da camada metálica
100 nm de cobre.

Figura 6.8 Curva de ressonância experimental para o ângulo de incidência 40◦ e espessura da camada
metálica 100 nm de cobre.

As alterações do índice de refração n na região da acima da estrutura de grade, quando

submetida a vapor de água condesado é mostrado na Figura 6.9. Ao aumentar o ídice de refra-

ção, as características espectrais movem-se conjuntamente com aumento na para comprimento

de onda mais longo e com a profundidade crescente da ressonância. A responsividade associ-

ada, representada na inserção superior direira da Figura 6.9, aproxima-se de um valor de 420

nm/RIU [48].
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Figura 6.9 Influência do índice de refração no deslocamento da faixa de ressonância para camada de
100 nm de cobre.

No sensorgrama da Figura 6.10 é demonstrada a variação do comprimento de onda de res-

sonância em função do tempo devido à adsorção da fase gasosa. Em t = 16 s, t = 58 s e t = 115

s, a superfície de grade com ouro foi brevemente exposta a vapor de água exalado. Os dados

ilustram o efeito rápido de condensação e dissorção do vapor em sua superfície, compreendendo

um intervalo de tempo bastante curto de 3 a 5 s, com mudança máxima de comprimento de onda

alcançável de 2,5 nm para o cobre [48].

Figura 6.10 Sensorgrama apresenta a variação do comprimento de onda de ressonância quando o expe-
rimento é submetido a uma camada vapor de água condensado quando utilizada uma camada de 100 nm
de cobre.

O deslocamento do mínimo de ressonância, gerado após a exposição da superfície de grade

a instantes de ar condensado exalado é mostrado no sensorgrama WIM da Figura 6.10. O fluxo

de ar exalado seguiu os padrões de temperatura 38 ± 2◦ C se condensa na superfície de cobre

a 23◦ C, tendo sua espessura máxima foi verificada independentemente por elipsometria a laser
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rápida (Sentec GmbH) a 110 ± 10 nm. O sinal de saída digitalmente processado é uma alteração

do índice de refração (RIU). Esta quantidade é proporcional à espessura do filme [49].

A responsividade SWIM
gm do sensor SPR na fase gasosa, obtida a partir do valor em RIU de

uma película proteica, com espessura e índice de refração conhecidos [52] é redimensionado

para o de uma película de água condensada conforme apresentada nos resultados anteriores para

o ouro, compreendendo um índice de refracção de 1,33. Logo, para uma camada de 110nm de

vapor de água condensado é correto afirmar que a a responsividade é 0,73 × 10−3 × 110 =

80,3× 10−3 RIU.

A mudança máxima de comprimento de onda alcançável foi de 7,5 nm, conforme é apre-

sentada no sensorgrama da Figura 6.10 [48]. Determinando a sensibidade do sistema sensor a

partir da equação 3.43 tem-se que:

SWIM
gm =

7,5nm

80,3× 10−3RIU
= 92,93nm/RIU (6.5)

Para calcular o limite de detecção, é preciso considerar a a variação entre os picos, que

apresenta um valor ∆wr = 2,5nm. Assim, é possível determinar o LOD [48]:

LOD = 3
∆wr

SWIM
gm

= 3
2,5

92,93nm/RIU
= 80,7× 10−3RIU (6.6)

Camada metálica de prata

Para a simulação com a camada metálica de prata no modo WIM, foi caracterizado o dis-

positivo optoeletrônico confeccionado com uma camada metálica de 50 nm na região de grade.

Para a simulação correspondenta aos parâmetros estabelecidos na grade de prada foi obtido o

resultado apresentado na Figura 6.11 que ilustra a variação da intensidade da luz refletida, ob-

tida a partir da razão entre os campos elétricos para as duas polarizações perpendiculares da luz

tipo S e P.

É possível afirmar, após uma análise da Figura 6.11 que o comprimento de onda de resso-

nância mudará, para cada ângulo de incidência. Os mínimos localizados variam na faixa de 630

a 830 nm, para uma variação angular de 20 a 50◦, atribuídos à ressonância SP deslocam-se para

um comprimento de onda mais longo. O experimento com o dispositivo com grade metálica de

prata foi realizado com ângulo incidência da luz de 35◦. Conforme pode ser visto na Figura 6.12

a faixa de comprimento de onda cuja ressonância ocorre é mais estreita, quando comparado ao

ouro, encontran-se entre 700 a 710 nm.

A razão 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 ressonância para uma camada de 50 nm de prata

obtida experimentalmente apresenta a ressonância na faixa de comprimento de onda entre 700

a 705 nm. O modo GM-WIM na ordem fundamental m = 0 é apresentado nas Figuras 6.12

e 6.13. Quando comparadas, as curvas experimental e teórica, é possível perceber que os re-



Análise de resultados 58

sultados teóricos têm o mínimo da curva de ressonância em valores ligeiramente superiores

aos obtidos experimentalmente, conforme observado anteriormente nos resultados do ouro e do

cobre. Tal fato fortacelece a possibilidade da deposisão metálica não ocorrer de forma linear

somando ao erro aproximado da expansão em série de Fourier da curva do perfil original.

Figura 6.11 Curvas de ressonância teórica para a camada de prata com ângulos de incidência na vari-
ando entre 20 e 50◦ e largura da camada metálica de 50 nm.

Figura 6.12 Curva de ressonância teórica para o ângulo de incidência 35◦ e espessura da camada metá-
lica 50 nm de prata.
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Figura 6.13 Curva de ressonância experimental para o ângulo de incidência 35◦ e espessura da camada
metálica 50 nm de prata.

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

alteração do índice de refração da camada superior à grade metálica. As alterações do índice

de refração n na região da acima da estrutura de grade, quando submetida a vapor de água

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

do comprimento de onda de ressonância é diretamente proporcional ao aumento do índice de

refração da camada superior à grade, antes composta por ar, agora com o índice de refração de

uma composição gasosa. A responsividade associada, representada na inserção superior direira

da Figura 6.14, aproxima-se de um valor de 420 nm / RIU.

Figura 6.14 Influência do índice de refração no deslocamento da faixa compriemnto de onda de resso-
nância para camada de 50 nm de prata.

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

nância em função do tempo devido à adsorção da fase gasosa. Em t = 40 s, t = 70 s e t = 100 s, a
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superfície de grade metálica de prata foi brevemente exposta a vapor de água exalado. Os dados

ilustram o efeito rápido de condensação e dissorção do vapor em sua superfície, 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 metálica de prata apresentaram uma

mudança máxima de comprimento de onda alcançável de 8 nm.

Figura 6.15 Sensorgrama apresenta a variação do comprimento de onda de ressonância quando o expe-
rimento é submetido a uma camada vapor de água condensado quando utilizada uma camada de 50 nm
de prata.

O deslocamento do mínimo de ressonância, gerado após a exposição da superfície de grade

a instantes de ar condensado exalado é mostrado no sensorgrama WIM da Figura 6.15. O fluxo

de ar exalado seguiu os padrões de temperatura 38 ± 2◦ C se condensa na superfície de cobre

a 23◦ C, tendo sua espessura máxima foi verificada independentemente por elipsometria a laser

rápida (Sentec GmbH) a 110 ± 10 nm. O sinal de saída digitalmente processado é uma alteração

do índice de refração (RIU), proporcional à espessura do filme [49].

A mudança máxima de comprimento de onda alcançável foi de 26 nm. Após uma rápida

condensação de vapor inicial, as moléculas de água estão dessorbing em uma taxa similar [52].

A espessura inicial da camada de água condensada foi determinada a 110 ±10 nm. A respon-

sividade SWIM
gm do sensor SPR na fase gasosa, obtida a partir do valor em RIU de uma película

proteica, com espessura e índice de refração conhecidos [52] é redimensionado para o de uma

película de água condensada conforme apresentada nos resultados anteriores para o ouro, com-

preendendo um índice de refracção de 1,33. Logo, para uma camada de 110nm de vapor de

água condensado é correto afirmar que a a responsividade é 0,73× 10−3 × 110 = 80,3× 10−3

RIU.

A mudança máxima de comprimento de onda alcançável foi de 26 nm, conforme é apresen-

tada no sensorgrama da Figura 6.10. Determinando a sensibidade do sistema sensor a partir na

grade de prata tem-se que:

SWIM
gm =

26nm

80,3× 10−3RIU
= 323,78nm/RIU (6.7)
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Para calcular o limite de detecção, é preciso considerar a a variação entre os picos, que

apresenta um valor ∆wr = 6,2nm. Assim, é possível determinar o LOD:

LOD = 3
∆wr

SWIM
gm

= 3
6,2

323,78nm/RIU
= 57,44× 10−3RIU (6.8)

Análise de resultados no modo AIM

A análise dos resultados AIM foram realizadas de modo similar aos dados WIM, resultando

na comparação entre os resultados obtidos a partir da simulação e experimentalmente. No en-

tanto, para o modo AIM não foi possíviel traçar curvas para detecção da variação do índice de

refração da camada superior à camada metálica, pois devido a alta sensibilidade da câmera uti-

lizada e a bancada de experimentos não ter os equipamentos necessários, durante uma possível

inserção de vapor de água condensado ocorreram variações que diminuem a confiabilidade dos

resultados.

Devido a inconstante variação os resultados de sensorgrama para todos os tipos de metal

foram suprimidos, dispondo nesta seção apenas a comparação para as curvas SPR simuladas e

experimentais.

Camada metálica de ouro

A partir dos resultados obtidos no estudo WIM, é possível diminuir a faixa de comprimentos

de onda utilizados para o estudo no modo AIM. Conforme foram apresentados nos resultados

WIM, durante a incidência de um feixe p-polarizado na grade metálica de ouro, para um ângulo

de incidência de 40◦, o comprimento de onda de ressonância compreende uma faixa de 800 a

820 nm [53].

Devido a limitições instrumentais, o comprimento de onda de 820 nm foi escolhido para

realização da simulação e do experimento. As Figuras 6.16 e 6.17 apresentam os resultados

simulação para o referido comprimento de onda para a simulação e o experimento, respectiva-

mente.
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Figura 6.16 Curva de ressonância teórica para o ângulo de incidência 40◦ e espessura da camada metá-
lica 50 nm.

Figura 6.17 Curva de ressonância experimental para o ângulo de incidência 40◦ e espessura da camada
metálica 50 nm.

Ao analisar as Figuras 6.16 e 6.17 é possível afirmar que ambos os concordam quanto ao

ângulo de ressonância na grade metálica de ouro, apesar do ruído na curva do resultado experi-

mental [48]. Tal variação se deve ao fato da alta sensibilidade da câmera, assim como a variação

de luz no ambiente de medição. No entanto, é possível determinar a sensibilidade calculada a

partir do software para uma mudança mínima no índice de refração, conforme é apresentado na

Figura 6.18.
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Figura 6.18 Influência do índice de refração na curva SPR para o índice do ar variando entre os valores
de 1 a 1,05 para um estudo no modo AIM em uma grade metálica de ouro de espessura 50 nm.

Na Figura 6.18 é demonstrada a influência do índice de refração na curva SPR no modo

AIM, para um feixe de luz incidente com comprimento de onda 820 nm. A partir da mudança

do índice de refração em 0.05 é possível verificar um deslocamento de aproximandamente 4◦

na curva de ressonância, sendo assim possível calcular sua sensibilidade SAIM
gm = 4/0,05 =

80◦/RIU [48].

Camada metálica de cobre

Para o estudo AIM na grade metálica de cobre é apresentado apenas o resultado simulado,

devido ao fato do metal cobre sofrer um processo de oxidação mais rápido que o ouro e a

prata. Sendo o experimento AIM realizado meses depois do WIM, o dispositivo construído não

apresentou boas condições para o experimento.

Para o comprimento de onda selecionado entre a faixa de ressonância determinada no estudo

WIM, foi realizada a simulação variando o comprimento de onda que resultou no gráfico da

Figura 6.19.
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Figura 6.19 Curva de ressonância teórica para o ângulo de incidência 40◦ e espessura da camada metá-
lica 50 nm.

Comparando o resultado simulado para o cobre para os estudos AIM e WIM, é possivel

observar que há convergencia dos resultados, pois para o comprimento de onda escolhido 820

nm, o ângulo de ressonância apresentado encontra-se em 45◦. A sensibilidade é calculada a

partir do software para uma mudança mínima no índice de refração.

Figura 6.20 Influência do índice de refração na curva SPR para o índice do ar variando entre os valores
de 1 a 1,05 para um estudo no modo AIM em uma grade metálica de cobre de espessura 50 nm.

A influência do índice de refração na curva de ressonância 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 mudança do índice de refração em 0,05 é possível verificar um deslocamento de
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aproximandamente 4,5◦ na curva de ressonância, sendo assim possível calcular sua sensibili-

dade SAIM
gm = 4,5/0,05 = 90◦/RIU .

Camada metálica de prata

Conforme foi citado anteriormente, o experimento AIM para o dispositivo construído com

grade de prata foi realizado de forma distinta dos demais. Porém, a forma de captação dos

dados e utilização do software ocorreram de forma idêntica. Para o experimento realizado no

dispositivo com grade metálica de prata, foi escolhido o comprimento de onda de 670 nm, logo

a simulação seguiu este parâmetro. Nas Figuras 6.21 e 6.22 são apresentados os resultados

obtidos para a variação angular compreendendo na faixa de 10 a 90◦.

Figura 6.21 Curva de ressonância teórica para o ângulo de incidência 35◦ e espessura da camada metá-
lica 50 nm de prata.
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Figura 6.22 Curva de ressonância experimental para o ângulo de incidência 35◦ e espessura da camada
metálica 50 nm de prata.

A sensibilidade calculada a partir do software para uma mudança mínima no índice de re-

fração em uma interface com a grade metálica de prata é apresentada na Figura 6.18.

Figura 6.23 Influência do índice de refração na curva SPR para o índice do ar variando entre os valores
de 1 a 1,05 para um estudo no modo AIM em uma grade metálica de prata de espessura 50 nm.

A partir da Figura 6.23 é possível verificar a influência do índice de refração na curva

SPR no modo AIM, para um feixe de luz incidente com comprimento de onda 670 nm. Para

uma mudança do índice de refração em 0,05 é possível verificar um deslocamento de aproxi-

mandamente 7◦ na curva de ressonância, sendo assim possível determinar a sua sensibilidade

SAIM
gm = 7/0,05 = 140◦/RIU .
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Análise comparativa

Na tabela são apresentados os valores obtidos de sensibilidade para os três dispositivos

construídos e testados nos dois modos de interrogação.

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

Camada metálica
SWIM
gm SAIM

gm

ouro 87,13 nm/RIU 80◦/RIU
cobre 92,93 nm/RIU 90◦/RIU
prata 323,78 nm/RIU 140◦/RIU

Em uma análise comparativa dos resultados obtidos é possível afirmar que o dispositivo

optoeletrônico construído com a camada metálica de prata apresentou a maior sensibilidade

para alterações gasosas, tanto no modo de estudo AIM quanto WIM.

Os resultados obtidos para o ouro e o cobre apresentam uma proximidade, demosntrando

que a interação gasosa com a camada metálica ocorre de modo semelhante para ambos os me-

tais. No entanto, é possivel afirmar que o dispositivo construído com a camada metálica 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 construídos para detecção de alterações gasosas.
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Conclusão

Após a realização das etapas para o desenvolvimento do sistema de controle multivariável

na plataforma experimental, foram reunidos os resultados obtidos em simulação e nos testes

experimentais, de modo que fosse avaliada a contribuição dada nesta dissertação de mestrado.

Este trabalho de dissertação apresenta estudos teóricos e práticos para um sistema de de-

tecção de SPR baseado superfície de grade metálica, em escala nanométrica. A ferramenta

computacional Comsol é apresentada como uma confiável solução para o cálculo da resposta

SPR no modo fundamental. Simulações de todos os cenários experimentais construídos foram

realizadas pela ferramenta, que apresentou resultados teóricos validados a partir da comparação

das curva teóricas e práticas.

Com o objetivo de alcançar uma alta sensibilidade para a variação do índice de refração,

três tipos de dispositivos optoeletrônicos 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 condições experimentais de teste similares, onde o

analito utilizado consistiu em vapor de água condensado. Ao realizar uma análise crítica dos

resultados simulados e experimentais em ambos os modos, é possível perceber que uma dife-

rença mínima é encontrada entre os métodos utilizados. As curvas simuladas apresentam uma

razão entre os campos de duas fontes de luz com polarizações distintas, P e S, incidentes direto

na grade metálica. A curva SPR simulada, gerada pela razão P/S, é comparada com a curva de

refletividade obtida experimentalmente, que é gerada por uma razão das curvas de refletividade

(P/S), no entando, depende do bom posicionamento e funcionamento dos receptores ópticos.

Além desses fatores é possível considerar características experimentais que não são consi-

derados na simulação, como o fato de a deposição não ocorrer de forma perfeitamente linear,

conforme é considerado no software. Outro ponto a ser ressaltado é que a simulação é reali-

zada com a forma suavizada do perfil, através da primeira harmônica da expansão em série de

Fourier, enquanto que o modelo de grade utilizado para experimento não altera.
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Mesmo apresentando algumas caracteríticas distintas entre simulação e prática, é possível

afirmar que existe um acordo entre resultados experimentais e teóricos, que confirmam a viabi-

lidade do sistema de detecção proposto.

Resultados de sensibilidade e limite de detecção apresentados demonstram que o sistema

sensor construído com os diversos dispositivos com grade apresenta resultados satisfatórios

quanto a detecção gasosa. Em uma análise comparativa entre os modelos de dispositivos con-

feccionados foi possível demonstrar que o sistema de sensor construído com filme fino perió-

dico de prata exibiu um melhor desempenho do que um sistema de detecção equivalente feito

com filme fino periódico de ouro e cobre. Análises de sensibilidade realizadas no modo AIM e

WIM demonstraram que o trandutor de prata apresentou um melhor desempenho para detecção

gasosa com resultados de 140◦/RIU no modo AIM e 420nm/RIU no modo WIM.

Perspectivas de trabalhos futuros

Como sugestão de trabalhos futuros, seguem os seguintes tópicos:

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

• Otimização do sistema de captação da luz refletida, para os modos AIM e WIM;

• Analisar a deposição de mais de uma camada de metal diferente;

• Utilização de uma célula de fluxo para melhorar as condições de detecção e possibilitar a

detecção líquida;
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