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Resumo

Os sensores biomédicos sao dispositivos de pequena dimensdo, alta sensibilidade, descartaveis,
com resposta rapida em tempo real e usam pressuposto que pequenas mudanc¢as no analito
podem gerar grandes mudancgas na resposta do sensor. Os sensores Opticos, que utilizam o
fendmeno da ressonancia de plasmons de superficie (Surface Plasmon Resonance, RPS),
englobam essas caracteristicas. Este estudo representa a continuidade de trabalhos
desenvolvidos pelo Grupo de Sensores e Biossensores Opticos (GSBiO) do Instituto Federal da
Paraiba (IFPB). S&o propostas simula¢des de parametros variados, como a espessura do filme
fino metalico e 0 comprimento da regido sensora em uma por¢do central de uma fibra dptica.
Com base nessas simulacBes, sdo verificadas as seguintes meétricas de desempenho:
sensibilidade, largura total a meia altura (Full Width at Half Maximum ou FWHM), figura de
mérito (Figure of Merit, FOM) e relacéo sinal-ruido (Signal-to-Noise Ratio, SNR). O objetivo
aqui é realizar uma analise comparativa dos sensores simulados e selecionar os de desempenho
superior para a posterior confec¢cdo. Uma plataforma de testes que contemple os modos de
interrogacdo angular (Angular Interrogation Mode, AIM) e espectral (Wavelength
Interrogation Mode, WIM) foi elaborada para os testes dos sensores. Além disso, é realizado
um estudo computacional acerca da influéncia da adi¢do de camadas de grafeno sobre os filmes
finos metalicos analisados (prata, ouro, cobre, prata + ouro e prata + cobre), com o qual é
observado o aumento do desempenho do sensor com a adicdo das camadas de grafeno. Os
resultados computacionais mostram que as métricas foram aprimoradas com a deposicao das
camadas de grafeno. No sensor de ouro é obtido um aumento de sensibilidade de quase 60%
quando sdo adicionadas 17 ou 18 camadas de grafeno. Para o sensor de prata, também &
alcancado um aumento na sensibilidade de mais de 1.200 nm/UIR, quando a prata é coberta
com 19 ou 20 camadas de grafeno. O sensor de cobre teve um aumento na sensibilidade de
aproximadamente 60%, quando séo adicionadas 16 camadas de grafeno. Os sensores baseados
em Ag + Au e Ag + Cu também tiveram suas métricas aprimoradas. A sintese do grafeno
também ¢ investigada neste trabalho, para a futura confeccdo de sensores opticos RPS. Foi
realizada a sintese do grafeno em laboratério com sucesso, sendo necessaria a deposi¢do do
mesmo na fibra Optica para posterior validacdo dos resultados computacionais.

Palavras-chave: Ressonancia de plasmons de superficie; fibra dptica; grafeno; biossensor;
plataforma de testes.



Abstract

Biomedical sensors are small, high sensitivity, disposable devices that respond quickly in real
time and use the assumption that small changes in the analyte can generate major changes in
the sensor response. Optical sensors, which use the phenomenon of surface plasmon resonance
(SPR), encompass these characteristics. This work represents the continuity of the study
developed by the Optical Sensors and Biosensors Group (GSBIiO) of Federal Institute of Paraiba
(IFPB). Simulations of several parameters are proposed, such as the thickness of the thin
metallic film and the length of the sensing region in a central portion of an optical fiber. Based
on these simulations, the following performance metrics are verified: Sensitivity, Full Width at
Half Maximum (FWHM), Figure of Merit (FOM) and Signal-to-Noise Ratio (SNR). Here is
developed a comparative analysis of the simulated sensors and select the ones with higher
performance for the subsequent preparation. A test platform that includes Angular Interrogation
Mode (AIM) and Wavelength Interrogation Mode (WIM) is designed for testing the sensors. In
addition, a computational study is carried out on the influence of adding graphene layers over
the thin metallic films analyzed (silver, gold, copper, silver + gold, silver + copper), when an
increase in sensor performance is observed. The computational results show that the metrics
have been improved with the deposition of the graphene layers. For the gold sensor, an increase
in sensitivity of almost 60% is obtained when 17 or 18 layers of graphene are added. For the
silver sensor, an increase in sensitivity of more than 1,200 nm/UIR is also achieved when silver
is covered with 19 or 20 layers of graphene. The copper sensor had an increase in sensitivity of
approximately 60%, when 16 layers of graphene are added. The sensors based on Ag + Au and
Ag + Cu also had their measurements improved. Graphene synthesis is also investigated in this
work, for the future manufacture of RPS optical sensors. Graphene was synthesized
successfully in laboratory, requiring its deposition on the optical fiber for later validation of the
computational results.

Keywords: Surface plasmon resonance; optical fiber; graphene; biosensor; testing platform.
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1- Introducao

Quando é discutido o uso de sensores na area biomédica, s6 é possivel imaginar a
construcdo de sensores pequenos e de alta sensibilidade; pequenas mudangas no analito podem
gerar grandes mudancas na resposta do sensor [1]. Estas caracteristicas estdo presentes nos
sensores opticos que utilizam o fendmeno da ressonancia de plasmons de superficie (RPS ou,
do inglés, Surface Plasmon Resonance, SPR). Esses sensores tém atraido uma maior atencédo
dos pesquisadores devido as suas grandes vantagens sobre 0s outros sensores. Estes sensores
podem ser miniaturizados, ndo sofrem com interferéncias eletromagnéticas, o analito € medido
em tempo real de forma on-line, podem ser descartaveis, entre outras vantagens e, dessa forma,
sdo mais indicados para aplicacGes biomédicas [2].

A ressonéncia de plasmons de superficie € um fendmeno que ocorre na superficie da
fibra junto ao material condutor depositado na mesma. Os elétrons desse material sofrem
oscilacdes devido a interacdo com uma onda p-polarizada. Uma parte da onda € absorvida pela
substancia condutora, dependendo do indice de refracdo do analito, gerando assim uma onda
evanescente na interface metal-dielétrico. Para que ocorra este fendmeno, é necessario que a
constante de propagacdo da onda de plasmons de superficie (OPS) seja igual a componente
tangencial do vetor de onda da luz incidente que esta sendo confinada e propagada no substrato
optico [3].

A necessidade de analisar uma amostra de analito com rapidez e credibilidade, seja ela
de sangue ou até mesmo de produto industrializado, € indiscutivelmente grande. Na
biomedicina € onde se tem a maior aplicacdo de sensores Opticos baseados em RPS, devido a
sua funcdo e atribuicdes em identificar uma amostra, que contenha algum tipo de virus ou
bactéria, de forma rapida e segura. Na area médica, industrial e ambiental, esses tipos de
sensores podem e sdo usados para diversas aplicagdes [4].

Quando os sensores RPS baseados em fibra dptica sdo comparados aos sensores RPS
baseados em prisma, os de fibra ainda apresentam uma sensibilidade inferior, podendo causar
o falso negativo (ou falso positivo) e afetando na confiabilidade do resultado. Tendo em vista
esse problema, foram propostas varias modificacdes na estrutura dos sensores RPS em fibra
optica. Dentre essas modificacOes, esta a profundidade de polimento da regido sensora, a
espessura do filme fino metélico, o comprimento da regido sensora, o tipo de configuracéo
(regido sensora central, nas extremidades, formato “D”) e a adi¢do de polimeros organicos,

como o grafeno, sobre o metal [5], [6].
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Um estudo computacional foi realizado com vistas a construcdo de sensores RPS em
fibra dptica considerando diversos aspectos: a espessura, 0 material do filme fino metélico, o
comprimento de onda, entre outras varidveis do processo. Também foi realizada uma
investigacdo acerca do uso do grafeno sobre a camada metélica (para um melhor acoplamento
dos campos e também para prevenir alguns metais contra a oxidacao). A analise tedrica foi
baseada na obtencdo de alguns pardmetros de desempenho, como largura total & meia altura
(Full Width at Half Maximum, FWHM), figura de mérito (Figure of Merit, FOM), relagéo sinal-
ruido (Signal-to-Noise Ratio, SNR) e sensibilidade, para comparar os sensores simulados. Para
os testes experimentais, foi fabricada uma plataforma que engloba os dois modos de
interrogacdo, o angular (Angular Interrogation Mode, AIM) e espectral (Wavelength
Interrogation Mode, WIM).

Dos varios tipos de fibras existentes no mercado, a escolhida nas simulacdes e, portanto,
a que foi usada para testes computacionais e futura fabricacdo do sensor foi a fibra dptica
plastica (POF, do inglés, Plastic Optical Fiber). Esse tipo de fibra é atrativa devido ao seu
custo-beneficio e as suas vantagens, pois, sdo flexiveis, em relacdo as de silica, sdo mais
resistentes, suportam ambientes hostis, possuem maiores diametros, e com isso, uma facilidade
maior de fabricacdo e manuseio em laboratdrio [7]. Desta maneira, este tipo de fibra 6ptica
torna-se adequado para a fabricacdo dos sensores simulados.

1.1 — Justificativa

Com a descoberta e 0 estudo mais aprofundado das fibras Opticas, foi visto que em
relagcdo aos demais sensores, inclusive ao prisma, a fibra € um substrato que leva vantagem em
varios aspectos: miniaturizacdo, acompanhamento em tempo real (on-line), baixo custo em
relagcdo a outros sensores, possibilidade de construir sensores multicanais (capazes de medir
mais de um analito), dentre outras vantagens [8], [9]. Estudos recentes estdo se voltando para
biochips modificados, visando a melhoria do desempenho desses sensores, utilizando as regides
sensoras nas extremidades ou modificando a geometria da regido para um formato de “D”,
buscando também melhorar a sensibilidade e a resposta dos mesmos [10], [11].

Existem varios métodos para melhorar os parametros de desempenho dos sensores e para
proteger de corrosdo ou intempéries do meio. Um desses métodos é adicionar camadas de

polimeros orgéanicos sobre o filme fino metalico, que além de proteger o filme, aumenta a sua
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sensibilidade, dependendo da substancia. O material estudado para otmizacao do sensor, foi 0
grafeno, que além de proteger a camada metalica, proporciona uma maior adsor¢do de
moléculas organicas e bioldgicas, consequentemente, promove uma maior adesdo do analito no
sensor, melhorando os seus parametros [12]-[14].

Este tipo de sensor pode ser utilizado em varias aplica¢cdes, como: monitoramento em
contaminantes de alimentos [15], detec¢do de herbicidas e bactérias [16], [17], deteccdo de
biomarcadores de cancer [18], analise sanguinea [9], [19], afericdo de temperatura [20],
umidade [21] e pH [22]. Pela extensa e crescente lista de aplicacBes desse tipo de sensor, ele é
um dos mais estudados nos ultimos anos, com muito para ser melhorado e aperfeigoado pelos
pesquisadores, sendo assim, uma motivacgao a mais para se buscar resultados sempre melhores
que 0s anteriores.

Diante deste cenério, foram feitas simulacdes alterando parametros do sensor de fibra
Optica como, espessura do filme fino, tipo do material, comprimento da regido sensora,
profundidade de polimento, angulo de incidéncia e nimero de camadas adicionais, com o
intuito de melhorar o desempenho dos sensores dpticos baseados em fibra dptica e RPS. Com
essas mudancas, foram verificadas as métricas de desempenho do sensor. Sensores com
melhores métricas serdo selecionados para futuras pesquisas experimentais na plataforma

construida.

1.2 — Objetivos

1.2.1 — Objetivo geral

Esta pesquisa tem por objetivo investigar novas estruturas construtivas dos sensores RPS
de fibra Optica para aprimorar seus parametros de desempenho. A anélise é feita a partir de um

algoritimo computacional utilizando o modelo de multicamadas de Fresnel.
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1.2.2 — Objetivos especificos

e Implementar o método da matriz para sistemas de multicamadas;

e Estudar a adicdo do grafeno e sua sintetizacdo em laboratorio;

e Estudar técnicas de deposicéo do grafeno no substrato utilizado;

e Estudar a influéncia da construcéo fisica do sensor (espessura do filme fino,
comprimento da regido sensora, etc), a partir de parametros de desempenho;

e Montar plataformas de testes para acoplamento de todos os componentes
necessarios, nos modos AIM e WIM, com o intuito de realizar testes
experimentais dos sensores futuramente fabricados, facilitando até mesmo a
troca dos sensores de fibra optica;

e Fabricar um dispositivo que torne possivel medir o angulo de incidéncia do feixe
de luz na fibra;

e Fabricar um invélucro que canalize boa parte da poténcia da luz policromaética
no sensor, valido para 0 modo WIM;

o Aperfeicoar a célula de fluxo.
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2- Fundamentacéo Teorica

2.1 — Propagagéo da Luz nas Fibras Opticas

Um dos principais fendmenos que acontece nas fibras, a reflexao interna total, ja é
conhecido desde 1870, quando John Tyndall colocou 4&gua em um balde e foi feito um furo na
lateral do mesmo, para a agua escoar. Foi observado que a luz do sol permaneceu confinada
dentro da agua escoada, caracterizando uma transmissao optica [23]. O experimento pode ser

observado na Figura 1.

Luz refletida
* da superficie

| . . Partedaluz
[F l «* refratada

Figura 1 — Experimento de Jonh Tyndall.
Fonte: Adaptado de https://www.globalspec.com/

Com o avanco das pesquisas, em 1920, ja eram fabricadas fibras de vidro, no entanto,
ndo tinham aplicabilidade pratica, esta aconteceu apenas em 1950, com a ado¢do de uma
camada de casca sobre o vidro, pelo indiano Narinder Kapany, que permitiu um melhor
confinamento da luz. O uso destas fibras era considerado impraticavel, devido as suas enormes
perdas de 10* dB/km. Em 1970, surgiram as fibras 6pticas multimodo de indice degrau (ID)
com atenuacOes bem menores que as anteriores (17 dB/km). Com a criagdo das fibras
multimodo de indice gradual (1G), em 1972, as perdas por atenuacao cairam para 4 dB/km. No
Brasil, a primeira fibra foi instalada foi em 1977. Nesta mesma época, nos Estados Unidos, ja

funcionavam redes metropolitanas e enlaces de longas distancias utilizando fibra Optica [24].
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No cenério atual, € possivel encontrar fibras Opticas monomodo com atenuacdes
menores que 0,25 dB/km na regido espectral de 1550 nm. Além das fibras, os equipamentos
usados nos sistemas como as fontes, os receptores, lasers, LEDs, fotodiodos e dispositivos como
espectrometros, cameras, entre outros componentes de um sistema de transmissdo dptica

também foram aperfeigoados.
2.2 — Principio de funcionamento da fibra optica

Em geral, a fibra Optica tem basicamente uma estrutura dividida em duas partes, o ndcleo
e 0 revestimento externo, que é chamado de casca. A ideia do uso da fibra é que a luz incida
em uma das extremidades (entrada), fique confinada dentro do ndcleo e que esta intensidade de
luz seja detectada na extremidade oposta (saida). Quando isso acontece, € dito que a luz sofreu
reflexdo interna total (RIT). Para que o fendmeno descrito aconteca, uma das condicdes é que
o indice de refracdo (IR) do nacleo seja maior que o da casca. O IR do material pode ser obtido
através da razao entre a velocidade da luz no vacuo (c = 2,99792458 x 108 m/s) e a velocidade
da luz no meio [24].

Existem varias estruturas de fibras Opticas que podem propagar a luz de maneiras
diferentes. Quanto ao modo de propagacao, elas podem ser divididas em dois grupos, fibras
multimodo (Multimode — MM) e monomodo (Singlemode — SM). A primeira possui um
didmetro de nudcleo maior que o comprimento de onda, fazendo com que nela sejam
transmitidos varios modos de propagacdo com velocidades e percursos diferentes. Em
consequéncia a esta caracteristica, as fibras multimodo tém uma dispersdo modal maior, em
comparacdo as fibras monomodo, que tém apenas um modo de propagacdo de luz, ou seja,
propagam um comprimento de onda (1), reduzindo assim, a dispersdao modal e alcancando uma
transmissdo para maiores distancias [24].

Para identificar se uma fibra € MM ou SM, ¢ preciso calcular a frequéncia normalizada
(V), que € encontrada em funcéao do raio do nucleo (a), do comprimento de onda de operagéo
(Ao) e da abertura numérica da fibra optica (AN). Com este valor, € possivel identificar pela

Figura 2 quantos modos de propagacéo a fibra possui, conforme a Equacéo (1) [24]:

2ma 1
AN . @

V=""
Ao
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Figura 2 — Constante de propagac¢éo normalizada (b) em funcdo da frequéncia normalizada (V) e do
IR (n), para alguns modos de propagacao.
Fonte: Adaptado de [24].

Segundo a Figura 2, se a frequéncia normalizada for, V < = 2,405, é caracterizada uma
fibra monomodo. Para valores acima de 2,405, a fibra ird transmitir mais de um modo de
propagacao, cada modo de propagacéo esta sendo referenciado na figura [25], [26]. Na Equacéo
(2), n, € o indice de refracdo do nucleo da fibra, n, é o indice de refracdo da casca e AN é a
abertura numérica da fibra, que seria um valor adimensional, que impde um intervalo de angulos
em que a fibra consegue receber e emitir luz. Quanto maior este valor, maior sera a faixa de
angulos de incidéncia em que a fibra consegue propagar a luz. A abertura numérica pode ser
encontrada pelas Equacdes (2) e (3), em que n, é o indice de refracdo do meio externo, quando

0 meio externo for o ar, ny = 1 [24]:

AN = ni — ng. )

sen 6, = AN. 3)

A reflexdo interna total no interior da fibra pode ser explicada através da geometria
optica. Refracdo € o nome dado quando a luz passa de um meio para outro com indices de
refracdo diferentes sofrendo com isto um desvio na sua trajetdria. Este desvio pode ser
calculado pela Lei de Snell, que descreve a relagdo entre os angulos de incidéncia e refragéo,

como pode ser visto na Equacéo (4) [24]:
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n, senf, = n, senb, , (@)

em que, 6, e 6, sdo os angulos de incidéncia e refragéo, respectivamente.

Quando um raio luminoso incide na interface ndcleo-casca, com um determinado angulo
de incidéncia, dependendo do seu valor, a luz vai sofrer reflexdo interna total (RIT) ou vai ser
refratada para a casca. O angulo limite a partir do qual a luz é refletida dentro da fibra, sem
sofrer refracdo, ¢ chamado de angulo critico (6¢). Quando o angulo de incidéncia é exatamente
igual ao angulo critico, se tem uma refracdo rasante, ou seja, 02 igual a 90°, em relacéo a normal
N. Para angulos de incidéncia maiores que o critico, ird ocorrer RIT, como pode ser visto na

Figura 3. E possivel encontrar seu valor pela Equacéo (5) [24].

n
senf, = n_z , ®)
1

em que, se o0 angulo de incidéncia for maior que o angulo critico, a luz sofrera RIT.

Cone de
aceitagao = Casca (n))
20, | Angulo de 4 Nicleo (n,)
aceitagag

Figura 3 — Estrutura de uma fibra Optica imersa no ar, com seu cone de aceitacao.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A fibra Optica pode ainda ser classificada em relagdo ao seu perfil de indice de refracéo.
Quando o indice de refracdo (IR) da fibra é perfil degrau, quer dizer na dimensdo do nucleo o
seu IR é constante, sendo ligeiramente superior ao da casca, também constante. Esse tipo de
fibra € chamado de fibra dptica ID (indice degrau). Quando o IR varia do centro do ndcleo para
a casca com um determinado passo, é chamado de indice gradual ou fibra dptica IG (indice

gradual). Esses dois tipos de fibra séo representados na Figura 4 (a) e (b) [27].
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Figura 4 — Perfil de IR degrau (a) e gradual (b).
Fonte: Adaptado de [28].

Neste trabalho, é utilizado como substrato do biochip (regido sensora do sensor) a fibra
oOptica plastica multimodo de indice degrau, de referéncia CK-80, comercializada pela Eska
Optical Fiber Divison da companhia Mitsubish Rayon [29]. O nucleo da fibra € de polimetil-
metacrilato (PMMA, do inglés poly methyl methacrylate) com um didmetro de 1960 pum. O
nacleo € recoberto por uma casca de polimero fluorinado com 40 um de espessura, totalizando
um diametro de 2 mm para a fibra. Este tipo de fibra € mais maleavel que a de silica, menos
quebradica, com isso, € mais facil o manuseio para corte, retirada da casca e polimento, sem
estilhacar. Por ter um didametro consideravelmente grande, ela possui uma abertura numérica
(AN) de 0,5, ficando mais facil de encontrar o angulo de incidéncia da luz para que ocorra RIT.
Segundo o fabricante, o indice de refracdo do ndcleo é de 1,49. Substituindo os valores de AN
e de n; na Equacdo (3), é encontrado o valor de angulo critico de 70,39°, ou seja, a luz incidente
s0 ficara confinada dentro da fibra se o &ngulo de incidéncia for entre 70,39° e 90°, segundo a
lei da RIT.

2.3 — Ressonancia de Plasmons de Superficie (RPS)

Nesta secdo, sera tratado o contexto histérico e o principio de funcionamento da
Ressonancia de Plasmons de Superficie (RPS), que sera a técnica utilizada pelo sensor para

detectar a alteracdo do IR do analito ou amostra a ser analisada.
2.3.1 — Contexto historico do RPS

Cada sensor tem seu método de transducéo, que é a forma com que vai ser convertido o
sinal recebido pelo substrato do sensor. Existem situacdes em que é preciso usar um método de
transducdo que seja sensivel o suficiente para captar o que se deseja. Na &rea da bioquimica, os
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sensores devem ter uma sensibilidade altissima devido as suas aplicagdes em detec¢cdo de
doencas, nos estudos dos farmacos, na deteccdo de agentes bioldgicos, entre outras aplicacdes
no campo biomédico [70].

Um método de sensoriamento que € alvo de pesquisas em desenvolvimento € a técnica
da ressonancia de plasmons de superficie (RPS). Quando associada ao uso das fibras dpticas,
torna-se um método de transdug@o muito sensivel, podendo ser utilizado em tempo real, € imune
a interferéncias eletromagnéticas e possui um custo baixo em relacdo a outros tipos de sensores
[70].

O fendbmeno RPS é conhecido ha mais de um século, no entanto, foi demonstrado apenas
na década de oitenta. Em 1902, Wood verificou uma variacéo de luminosidade de maximo para
minimo ao observar uma fonte luminosa em uma grade de difracdo metalica. Ele chamou o
ocorrido de “anomalia”. Ele ainda observou que o fenémeno RPS ocorre apenas para ondas
luminosas p-polarizadas. Posteriormente, foi explicado que a “anomalia” constatada por Wood
seria a excitagdo de ondas de plasmons de superficie [30].

Em 1907, Zenneck demonstrou uma solucdo especial das equacGes de Maxwell para
ondas de superficie. Com isso, ele mostrou que ondas eletromagnéticas de superficie ocorrem
entre as fronteiras de dois meios; no caso de um sensor RPS em fibra Optica, 0s meios seriam o
nacleo da fibra e a camada metalica depositada ao redor do nucleo [31]. Sommerfield, em 1909,
constatou que as ondas de superficie introduzidas por Zenneck decaem exponencialmente na
fronteira entre dois meios [32].

Ritchie, em 1957, provou teoricamente a hipoOtese de Zenneck. Ele examinou a
distribuicdo angulo-energia de um elétron que perdeu energia para oscila¢fes de plasmons em
um filme fino metalico infinito e considerando o efeito de finitude do filme, provando a hipétese
de Zenneck. Ao que Zenneck chamou de anomalia, Ritchie deu o nome de ondas
eletromagnéticas de excitacdo de plasmons de superficie [33]. Em sequéncia, Turbadar
verificou uma queda de refletividade quando utilizou uma fonte p-polarizada em filmes finos
de aluminio que estavam depositados em uma placa de vidro, em que foi variada a espessura
de filme fino de aluminio com diferentes angulos de incidéncia do feixe de luz [34].

Otto, em 1968, demonstrou que a diminuicdo da refletividade era decorrente da interagéo
dos fotons incidentes (da luz p-polarizada) com as oscilagdes longitudinais existentes na
superficie metélica. Ele prop0s também uma estrutura multicamada, composta por um prisma
Optico, uma camada vazia (ar), um filme fino metéalico (prata) e o analito a ser detectado [35].

No mesmo ano, Kretschmann e Raether propuseram uma nova estrutura tomando como base a
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de Otto, sendo que o filme fino era depositado diretamente no prisma [36]. Esta estrutura é a
mais usada até hoje.

As fibras Opticas passaram a ser utilizadas juntamente com sensores RPS apenas em
1990, quando Villuendas e Pelayo publicaram o primeiro artigo. Eles propuseram o uso de
fibras Opticas para transmitir e captar a poténcia éptica de uma superficie cilindrica. Foram
apresentados resultados experimentais para medi¢Oes de sacarose em solugdes aquosas. Os
resultados foram analisados para comprimentos de onda em torno de 0,85 um, 1,3 um e 1,55
KM, que sao valores das janelas de transmissdo das fibras Opticas de silica [37]. Baseado neste
artigo, dois anos depois, foi proposta uma estrutura com 4 camadas para aumentar a faixa
dindmica do sensor [38].

No ano posterior, foram publicados dois artigos em uma revista; em um deles, o prisma
era dispensavel para o acoplamento da luz, em que a estrutura proposta era de uma fibra
multimodo, com AN de 0,36, descascada e coberta por um filme fino de prata ao longo de 10
mm de comprimento. Foi utilizada uma fonte de luz policromatica e um analisador de espectro
[39]. No segundo artigo, era utilizada a ponta da fibra para fazer a analise do angulo de
polarizacdo do feixe de luz refletido, a fibra era polida e coberta por um filme de prata [40].

No mesmo ano de publicagéo dos artigos anteriores, na Universidade de Zaragoza, foi
demonstrado experimentalmente que uma fibra 6ptica polida em formato de “D” era possivel
de ser utilizada em diversas aplicacdes de sensoriamento [41]. Estes foram alguns trabalhos que
iniciaram a grande pesquisa que perdura até hoje, com foco na analise do desempenho de
sensores oOpticos RPS. Sdo feitos varios estudos para o desenvolvimento dos parametros
caracteristicos desses sensores, além da prdpria sensibilidade, a saber: precisao, repetibilidade,
figura de mérito, entre outros parametros de desempenho dos sensores RPS.

2.3.2 — Principio de funcionamento dos sensores RPS

E possivel gerar o fendmeno RPS em guias de ondas tradicionais, prismas e no caso, em
fibra dpticas. Esta técnica é fundamentada nas propriedades Opticas, em que a luz se comporta
como uma onda eletromagnética. O fendmeno RPS é empregado para o estudo dos fendmenos
dos plasmons de superficie, podendo ser utilizado para medir o indice de refracdo em diferentes
meios. Para que isso aconteca, deve haver uma oscilagdo na densidade de carga entre a interface

de dois meios com constantes dielétricas de sinais opostos, um metal e um dielétrico [42].
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A Figura 5 ilustra que os plasmons de superficie sdo como oscilacbes coletivas de
elétrons, e estas ocorrem quando um campo elétrico decai exponencialmente na camada
metalica que é atingida pelo feixe luminoso (fonte de luz). Uma onda evanescente, chamada de
onda de plasmons de superficie (Surface Plasmon Wave, SPW) se forma na interface metal-
dielétrico. O substrato ptico é onde a luz esté se propagando, e o filme fino metéalico é o local

onde ocorreré o fendmeno da ressonancia de pldsmons de superficie.

Analito Ksp

Filme fino metilico

substrato optico

A\

Feixe incidente
p-polarizado

Detector optico

Figura 5 — Ressonancia de Pla&smons de Superficie.
Fonte: Adaptado de [43].

A partir das equacbes de Maxwell, é possivel encontrar o esvanecimento do campo
elétrico e a polarizacdo da onda que, como condicdo para que o fendmeno ocorra, deve ser p-
polarizada, ou seja, deve ser garantido que o modo Transversal Magnético (TM) seja
transmitido em direcdo a interface metal-dielétrico. Ainda por meio das equacdes de Maxwell,
é encontrada a constante de propagacdo da onda de plasmons de superficie (Ksp), descrita pela
Equacao (6) [39]:

_)% (6)

sendo, w a frequéncia do feixe de luz incidente, ¢ a velocidade da luz no vacuo, ¢, a constante
dielétrica do metal e &, a constante do meio dielétrico. Na Equagdo (6), é possivel observar que
a constante de propagacdo da onda de plasmons de superficie depende das constantes do meio

dielétrico e do metal. J& a constante de propagacdo do feixe de luz (Ks), é dada pela Equagéo

(7).
w

Ks= — & ()

Cc

25



Considerando que &, > & para uma determinada frequéncia, entdo é possivel afirmar,
a partir desta condicdo, que Kgp € maior que Ks. Umas das premissas para acontecer o fenémeno
RPS é que essas duas constantes sejam iguais. Para isso acontecer, € necessario aumentar a
constante de propagacdo da luz (Ks) no meio dielétrico. Usando um acoplador com alta
constante dielétrica (guia de onda, prismas ou grades), € possivel gerar uma onda evanescente
que ird excitar os plasmons de superficie. O guia de ondas utilizado neste trabalho é uma fibra
Optica multimodo polimérica, a mesma que vem sendo utilizada como objeto de pesquisa
frequentemente em outros trabalhos do grupo, devido as vantagens sobre o prisma, ja citadas
anteriormente [44], [45]. Quando o feixe de luz incide em uma das extremidades com um
angulo maior que o angulo critico e menor que 90°, esse feixe sofre reflexdo interna total.

Na Figura 6, € ilustrado um sensor RPS com a regido sensora na parte central da fibra
Optica. Para construir este sensor, € necessario remover parte da casca com um determinado
comprimento (L) em volta da fibra, deixando apenas o nucleo da mesma. Apoés isso, é
depositado o filme fino metalico com uma determinada espessura. A luz emitida em uma das
extremidades da fibra gera uma onda evanescente que, quando atinge a regido do filme fino,
excita os plasmons na interface metal-dielétrico.

Analito Regia‘l? sensora (RPS)

= -

Luz incidente \ I Luz transmitida

Niacleo da fibra
Figura 6 — Sensor RPS baseado em fibra Gptica com regido sensora central.
Fonte: Adaptado de [46].

A constante de propagacéo (K, ) da onda evanescente é descrita pela Equacéo (8) [39].

Kop = = /2 sin(0), ®)
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em que, &, representa a constante dielétrica do nucleo da fibra Optica e 8 o &ngulo de incidéncia
da luz. Com o aumento da constante dielétrica do nlcleo, aumenta também a constante de
propagacdo. Em um determinado momento, ela ir4 atingir o mesmo valor da constante de
propagacdo da onda de plasmons de superficie (Ksp = Kpg), satisfazendo assim, a condicao
que as duas constantes, a de propagacdo do nucleo e a constante da onda de plasmons de
superficie, sejam iguais para que ocorra o fendbmeno RPS. Na Equacédo (9), é estabelecida a
condic&o para ocorrer o fendmeno RPS.

w\/__(e)_w( EmEs )% ©)
¢ Ve S = G+ &)

Quando esta condicdo ocorre, a refletividade da luz diminui, causando um decaimento
em um comprimento de onda especifico, ou seja, parte da luz ndo continuara sendo refletida
para um determinado angulo de incidéncia. A Figura 7 ilustra a curva ideal obtida em

decorréncia do efeito RPS.
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Figura 7 — Curva ideal de um sensor RPS.
Fonte: [42].

Na Figura 7, é visto o sinal de saida do sensor. No eixo vertical, se encontra a
refletividade normalizada, sendo detectada por uma cémera ou espectrometro. No eixo
horizontal, estdo os valores de comprimento de onda ou de angulo de incidéncia do feixe de
luz. Esses valores vao depender do modo de interrogacdo utilizado pelo projetista do sistema,
podendo ser interrogacdo angular (AIM, do inglés, Angular Interrogation Mode) ou espectral
(WIM, do inglés, Wavelength Interrogation Mode), variando o angulo de incidéncia ou o

comprimento de onda, respectivamente [47].
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Quando é utilizada a interrogacdo angular para verificar a resposta do sensor, a fonte de
luz na entrada da fibra sera um laser de comprimento de onda fixo e com angulo de incidéncia
variavel. Dependo do angulo de incidéncia, a luz sofrera reflexéo interna total ou parte dela sera
absorvida pelos plasmons de superficie na regido sensora. Quando isto ocorre, causa 0
afundamento em determinado angulo, o que é visto na Figura 7 e, consequentemente, a
intensidade de luz na saida do sensor sera menor ou serd nula, no caso de uma curva ideal. O
equipamento de deteccdo utilizado neste método € uma camera.

Na interrogacdo espectral, é usada uma fonte de luz policromatica na entrada do sensor.
Desta maneira, o feixe de luz terd varios modos de propagacao, com varios comprimentos de
ondas, em uma determinada faixa, deixando o angulo de incidéncia fixo. Quando esses modos
atingem a regido sensora, parte desses comprimentos de onda sdo absorvidos pelos plasmons
de superficie. Na saida do sensor, esta o espectrometro, que ird medir a refletividade em funcéo
do comprimento de onda.

Nos dois métodos, o parametro de andlise sera o angulo de ressonancia (AIM) e o
comprimento de onda ressonante (WI1M), que sdo, respectivamente, o angulo ou 0 comprimento
de onda que obteve a menor refletividade. Esses parametros devem mudar com a mudanca no
indice de refracdo do analito. E esperado que, para pequenas mudangas no indice de refracio
da amostra a ser analisada, o angulo de ressondncia ou o comprimento de onda ressonante
sofram uma grande variacdo. Desta forma, € dito que o sensor tem uma grande sensibilidade
[48].
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3- Materiais e Métodos

Neste capitulo, sera mostrado o esquema da analise computacional realizada e o0 passo a
passo da construcdo do sensor, detalhando as especificacGes da fibra dptica utilizada e o
processo de remocao da sua casca, bem como a construcdo da plataforma de testes. Também é
mostrado o processo de sintetizacdo do grafeno em laborat6rio e como pode ser feito o processo

de deposicéo na fibra Optica.

3.1 — Analise numérica e computacional dos sensores RPS

Antes do sensor ser fabricado, é necessario estudar o comportamento do mesmo para
alguns parametros de construcdo especificos, como espessura do filme fino metalico, material
do filme fino, nimero de camadas que serdo depositadas, comprimento da regido sensora, entre
outras caracteristicas que irdo fazer diferenca nos parametros de desempenho do sensor. Um
dos objetivos desse trabalho € a construcdo de uma plataforma compacta, que atenda aos modos
WIM e AIM, de facil utilizacdo e que produza resultados confidveis. Os sensores que serdo
testados nesta plataforma, serdo fabricados com base em resultados computacionais e em
parametros de desempenhos, ja citados.

Na proxima secdo, é explicado o método de simulagcdo usado nesta pesquisa, que € 0
método de matriz para sistemas multicamadas. E possivel analisar o comportamento das ondas
eletromagnéticas, da propagacdo na interface metal-dielétrico e da forma como a intensidade
de campo eletromagnético é alterada no interior da fibra 6ptica. Também serdo explicados os

parametros de desempenho do sensor utilizados nesta pesquisa.

3.1.1 — Método da matriz para sistemas multicamadas

Na Figura 8 € ilustrado o esquema da estrutura multicamada considerada para calcular a
intensidade de luz refletida em um determinado sensor RPS. O indice de refracdo de cada
camada é representado por N, sendo a primeira camada (N1re) do nucleo da fibra e a Ultima
(Nare) do ar, em que seus indices de refragio ndo possuem niimero complexo. E na camada do
nucleo da fibra que a luz sofrera reflexdo interna total. As outras duas camadas, Nare + in2im €

Nare + inzim, S0 0 filme fino e o analito, respectivamente, ou seja, seus IR possuem valores
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complexos. Na regido sensora, parte da energia do feixe luminoso é perdida por meio de
transmissdo parcial ao longo do metal. E possivel adicionar mais camadas neste modelo, sejam
camadas de filme fino ou de analito e, assume-se que todas as camadas sdo uniformes,
isotropicas e ndo magnéticas. Nesta pesquisa foram analisados sensores com mais de um

material diferente, formando mais de uma camada.

4 Ry e

3‘ ".’Ire + "-nﬂm

2 l Nyre * mi,, J
1 nl re

Figura 8 — Modelo multicamadas.
Fonte: Adaptado de [43].

Este método utiliza as equacGes de Maxwell para calcular a propagacéo da irradiacao da
luz no interior do sensor, levando em consideracao os indices de refracdo de cada camada, que
sera alterado dependo de cada material. Esta irradiagdo esté sujeita as condi¢BGes de contorno
entre as camadas adjacentes, desta forma, os componentes vetoriais do campo elétrico e
magnético dos contornos inicial e final sdo relacionados a partir da Equacéo (10) [49]:

U Up_
'1 Y :\ 1 10)
Vi Viv_1

sendo, U1 e Vi1 as componentes tangenciais do campo elétrico e do campo magnético,
respectivamente, no contorno da primeira camada. As componentes de campo no contorno da
ultima camada séo representadas por Un-1 € Vn-1. A matriz caracteristica do sistema completo é
apresentada por M, encontrada através das matrizes individuais de cada interface ou camada do

sistema, de acordo com a Equacdo (11) [50].
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A resultante da matriz da Equacdo (11) é mostrada pela Equacédo (12), que representa a

propagacdo do meio k para o meio k + 1 [51].

| cos [y, —isin B/ qp

— i Sin g cos [

em que, gk representa a admitancia optica em funcdo da polarizagdo, pois os plasmons de
superficie sdo excitados por uma onda p-polarizada. Com isso, existe uma pequena resisténcia,
representada pela Equagéo (13). A incognita Sk é a fase introduzida na camada n, mostrada na
Equacao (14) [51], [52].

2
ny,

V/ni — nisin’ 6,
e = (13)

, 2md,. ,j S 5
B = ’/\ k (\/”E — ni sin® 6'1) (14)

Para calcular o coeficiente de reflex&o (rp) sdo utilizadas as equacGes de Fresnel para

uma onda incidente p-polarizada. A Equacao (15) mostra o célculo [51].

(M1 + myogn )qy — (Mo + Marqy)
(M1 +muagn )qy + (may + Maaqy) (15)

P =

Ainda baseado nas equacges de Fresnel, a reflectancia é dada pelo modulo ao quadrado
do coeficiente de reflexdo, mostrada na Equacéo (16) [52], esta representa a poténcia refletida
ao longo da fibra.
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R, = |ry|* (16)

Outro parametro calculado é a poténcia transmitida (Pirans). Os raios propagados no
interior da fibra serdo aqueles que incidirem com um angulo 6 entre os valores do angulo critico,
em que, n1 e N, sdo os indices de refragdo do nicleo e da casca, respectivamente [24]. E possivel
obter a poténcia transmitida através da Equacdo (17) [52]. Essa poténcia € detectada na

extremidade oposta da fibra em que a luz entrou, por um espectrémetro ou camera.

l‘g R;\T,,Pf(()) n? sin f cos ¢
0c =P (1—nf cos?6)?

5 7)
trans [% n? sin 6 cos 6 40
JO. (1-n%cos? )2

visto que, Nrer (0) € 0 nimero de reflexdes do raio luminoso dentro da fibra. Com este pardmetro,
pode-se dizer que, quanto maior o comprimento da regido sensora ou da fibra, mais reflexdes a
luz p-polarizada ira sofrer, influenciando na poténcia transmitida. Para calcular o nimero de
reflexdes (Nref (6)), € usada a Equacgéo (18) [51].

~ Dtan# (18)

7’

i?\rr‘cf [ﬁJ

sabendo que, L e D representam o comprimento da regido sensora e o diametro do ndcleo da
fibra dptica, respectivamente.

O método apresentado ja é consolidado, sendo assim, aplicado em varios estudos,
mostrando resultados préximos dos obtidos por outros métodos numéricos, como elementos
finitos e experimentais [53]. Entdo, espera-se que o0s resultados obtidos por ele sejam proximos

dos resultados experimentais que serdo alcancados em trabalhos futuros.

3.1.2 — Pardmetros de desempenho do sensor

Na literatura, sdo usados varios parametros de desempenho para sensores RPS,
entretanto, serdo usados, neste trabalho, quatro pardmetros que sdo considerados suficientes
para determinar a confiabilidade e precisdo do sensor, sdo eles: sensibilidade (Sn), relacdo sinal-

ruido (SNR, do inglés, signal-to-noise ratio), largura total a meia altura (FWHM, do inglés,
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Full Width at Half Maximum) e Figura de mérito (FOM, do inglés, Figure Of Merit) [50]-[55].
Neste topico, serd explicado cada parametro de desempenho do sensor RPS.

Quando é utilizado o modo de interrogacdo espectral, é obtida uma curva RPS de
refletividade por comprimento de onda, como pode ser visto na Figura 7. Para analisar a
sensibilidade do sensor, € relacionada a variacdo do comprimento de onda ressonante (64,.s),
ou seja, 0 comprimento de onda que obteve a menor refletividade, para uma variagao no indice
de refracdo da amostra a ser analisada (dn.,;). A partir da Equacdo (19), é encontrada a

sensibilidade do sensor [54].

O res (19)
Sp = )
Mgyt

A precisdo de detec¢do do comprimento de onda ressonante e do indice de refracdo do
meio sensivel sdo parametros importantes para analise. Estes sdo estudados pela relacéo sinal-
ruido, que fornece o quéo preciso o sensor é. Na relacao sinal-ruido, é levado em consideracéao
0 parametro FWHM que, como dito antes, seria a largura méaxima a meia altura da curva RPS.
Este valor pode ser visto a partir da Figura 7, em que, FWHM = o + B. Como a SNR é
inversamente proporcional ao FWHM, ou seja, quanto menor for o valor da largura méaxima a

meia altura, mais preciso sera o sensor, logo, pela Equacéo (20), tem-se o valor da SNR [55].

6/1res (20)

SNR = mvhm

O dltimo parametro estudado nesta pesquisa é a figura de mérito, que relaciona a
sensibilidade do sensor com o parametro FWHM. Altos valores de FWHM reduzem a acuracia
do sensor no que diz respeito a deteccdo do comprimento de onda ressonante, proporcionando
uma diminuicdo no rendimento do sensor. A FOM correlaciona estes dois valores de
desempenho em um Unico pardmetro, para analisar o sensor de maneira geral. A Equacgéo (21)
descreve a FOM [50]-[56].

Sn (21)
FWHM "

FOM =

Para altos valores de FOM, é obtido um sensor com uma alta sensibilidade e uma curva

RPS estreita, com baixos valores de FWHM, implicando que o sensor terd um Otimo
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desempenho. Neste estudo, serdo analisadas varias configuragdes de sensores RPS, com o
intuito de fabricar e testar experimentalmente os sensores que obtiveram os melhores resultados

com relacdo aos parametros de desempenho até aqui abordados.

3.2 — Esquema de anélise computacional do biochip

Foram analisados biochips feitos a partir de uma fibra dptica plastica, em que sua regido
sensora esta localizada na parte central. A analise experimental servird para validar as analises
computacionais. A Figura 9 ilustra o esquema de andlise utilizado na simulagdo, que sera o

método da interrogacdo espectral, ou seja, utilizando uma fonte policroméatica e um

espectrometro.
Al AVIN
VAVAVAVAV/INAVAVAV
[
Y VA4 \
Luz
policromatica Casca (;I; fibra Filme fino Espectrometro

metalico

Figura 9 — Esquema de simulagdo do biochip.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A ressonancia de plasmons de superficie pode ser realizada com o monitoramento de
quatro parametros: variacdo da reflectancia em um angulo incidente fixo, chamado de modo de
interrogacdo de intensidade; mudanca no angulo de ressonancia (interrogagéo angular);
variagdo no comprimento de onda de ressondncia para um angulo de incidéncia fixo
(interrogacéo espectral) e diferenca de fase entre os estados de polarizacdo ‘p’ e ‘s’ da luz, que
é chamado de modo de interrogacdo de fase [57].

Os modos de interrogacdo escolhidos neste trabalho para as simulagGes foram o de
interrogacao espectral (WIM), nas simulaces e testes experimentais, e 0 modo de interrogacéo
angular (AIM), apenas nos testes experimentais. No modo WIM, o angulo de incidéncia da luz
na entrada do sensor € fixo, variando-se 0s modos de propagacdo a partir de varios
comprimentos de onda. Para isso, € utilizada uma fonte de luz policromatica que, dependendo
do modelo, terd uma faixa de emissdo de espectros e, como analisador de sinal, na saida da

fibra, é usado um espectrémetro.
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No modo AIM, é necessario um equipamento para ajuste do angulo de incidéncia, visto
que o mesmo é variado, mantendo o comprimento de onda fixo. Por isso, neste método, é
utilizado um laser como fonte de luz monocromatica e, como receptor, pode ser utilizada uma
camera CCD (Charged-Coupled Device), por exemplo. Para determinados angulos de
incidéncia (angulo de incidéncia ressonante), o feixe de luz vai interagir com os elétrons do
metal formando os plasmons de superficie, ndo tendo RIT até a saida da fibra, enquanto em
outros angulos, o feixe de luz sofrera RIT, sendo captado pela camera na saida do sensor.

Para futura fabricacdo do sensor, sera utilizado o equipamento chamado sputtering, que
sera melhor explicado nos proximos capitulos. Na simulagdo, os indices de refracdo dos
materiais foram obtidos através de uma interpolacéo spline cubica dos resultados de McPeak et
al. [58], que também estdo disponiveis na base de dados Refractivelndex.INFO [59]Nessa basa
de dados, foi obtido o indice de refracdo da agua, usada como analito.

Para a escolha do melhor sensor, sdo simulados varios biochips modificados, variando
alguns pardmetros de construcdo, sdo eles: espessura do filme fino, matérial do filme fino
metalico e comprimento da regido sensora central. A partir dessas modificacGes, sdo obtidas as
curvas RPS correspondentes e calculados os parametros de desempenho dos sensores:
sensibilidade, FWHM, figura de mérito e relacdo sinal-ruido. Apos a analise dos resultados, sdo
escolhidos os sensores que tiveram o melhor desempenho para a posterior fabricacdo e
realizacéo de testes experimentais na plataforma fabricada, esperando que alcancem resultados

em boa concordancia com os obtidos computacionalmente.

3.3 — Fibra oOptica polimérica

Nas analises feitas neste trabalho, foi utilizada uma fibra déptica polimérica multimodo
de indice degrau, referéncia CK-80, mostrada na Figura 10, comercializada pela Eska Optical
Fiber Division, pertencente a companhia Mitsubishi Rayon [60]. Foi escolhido esse tipo de
fibra por ser mais facil de manipular, apresentar uma maior resisténcia em relacdo as fibras
opticas de silica, ser mais macia, facilitando seu manejo, corte e polimento. Além disso, essa
fibra também pode ser cortada facilmente sem estilhacar, facilitando seu uso na fabricacdo do

biochip.
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Figura 10 — Fibra ptica multimodo polimérica CK-80.
Fonte: [67].

Uma das etapas de fabricacdo do sensor € a da remocao da casca da fibra Optica. Neste
trabalho, foi escolhida a configuracdo da regido sensora na parte central da fibra. Baseando-se
na literatura, muitas técnicas sao utilizadas para a remocéo da casca, principalmente processos
quimicos a base de acetona, metil-isobutil-cetona e agua destilada [61], além de alguns
processos mecanicos, como a utilizagéo de papel de lustro de 5 um e Microposit S1813 [62] ou
ainda, utilizando lasers de CO- [63]. Alguns desses processos podem danificar a estrutura da
fibra, mudando sua simetria. Por este motivo, foi escolhido um processo quimico simples para
a remocdo da casca, desenvolvido em laboratério pelo GSBiO. Na Tabela 1, estdo as
caracteristicas da fibra que é utilizada neste trabalho.

Tabela 1 — Caracteristicas da fibra 6ptica utilizada.

Material do nucleo PMMA
Material da casca Polimero fluorinado

indice de refracdo do nicleo 1,49
Indice de refracio da casca 1,40
Abertura numérica 0,5

Diametro do nucleo 1,96 mm

Diametro total 2,0 mm

Perfil de indice de refragéo Degrau

Fonte: [29].

Como dito anteriormente e observando a Tabela 1, as fibras de plastico tém uma maior
dimensao, por isso, tém também uma abertura numérica maior que as de vidro, facilitando seu
manejo para a retirada da casca. Inicialmente é feito o corte da fibra no tamanho que seja

possivel utiliza-la como sensor, que fica a critério do projetista e do maquinario disponivel para
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aquisicdo dos resultados. Para corté-la, faz-se necessario o uso de algumas ferramentas, como
um alicate cortador.

Com a fibra dptica cortada no tamanho ideal, é isolado o restante da casca, deixando
apenas a regiao central com um determinado comprimento para que a solugcdo quimica atue e
remova a casca, conforme o visto na Figura 11.

458
Figura 11 — Fibra Optica cortada com parte da casca isolada.

Fonte: [67].

Foram feitas vérias tentativas de remocéo da casca, como, por exemplo, utilizar um
removedor de esmaltes a base de acetona, no entanto, observou-se que as propriedades do
nucleo da fibra dptica foram alteradas, ficando quebradica, como o0 mostrado na Figura 12. Foi
verificado que a substancia utilizada e o tempo em que a fibra permanece em contato com essa

substancia é que vai determinar a facilidade e eficiéncia com que a casca pode ser removida.

Figura 12 — Fibra de plastico quebradica depois da remocéo da casca utilizando apenas acetona.
Fonte: [64].

Depois de alguns testes, chegou-se a uma solucédo ideal, a base de acetona e alcool
isopropilico, com concentracdes de 99,77% e 99,92%, respectivamente. O melhor desempenho

para a remocgao da casca foi para uma solucdo de 20 ml, com proporcao de 1:1 de acetona e
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alcool. Apds 8 minutos de imersdo da fibra na soluco, foi observada a remogéo total da casca,
na regido de contato.

3.4 — Deposicdo do filme fino metalico

Com a casca da fibra removida na regido de interesse (regido central), a etapa seguinte
é a de deposicdo do filme fino metalico na regido descascada. E possivel depositar varios tipos
de metais na fibra. Um dos metais utilizados € o ouro, pois é mais estavel quimicamente, mais
resistente a oxidacdo e a corrosdo, caracteristicas que sao indispensaveis para um biossensor
que utiliza o fendbmeno RPS como técnica de sensoriamento de substancias que podem ser
corrosivas e nocivas para determinados materiais [65]. No entanto, ele ndo é o melhor material
quando analisadas as métricas de desempenho. A prata, por exemplo, apresenta valores de
sensibilidade bem maiores, mas por outro lado, € instavel e corrosiva. Por isso, foram analisados
sensores com bicamadas metéalicas, em que a camada com o material mais degradavel (prata)
fica encoberta por outro com tempo de vida atil maior (ouro), criando uma protecdo e
aumentando as propriedades do sensor. O grafeno é também usado para proteger a prata da
oxidacdo, além de aumentar o campo evanescente proximo a interface metal-dielétrico,
melhorando os parametros do sensor.

Para a deposicdo do material metélico, é usado um Sputtering, no Laboratorio de
Solidificacdo Réapida da Universidade Federal da Paraiba (UFPB — Campus Jodo Pessoa). O
Sputtering é uma maqguina que opera baseada na técnica de bombardeamento de particulas
carregadas em um alvo solido, em que, este alvo € o material a ser depositado sobre o substrato
optico (fibra Optica). Quando algum material é bombardeado por esses ions ou a&tomos com
cargas, ocorre uma erosdo, atraves da remocao de alguns a&tomos. Este fenémeno é chamado de
pulverizagdo, do inglés, sputtering. Com isso, esses atomos que séo desprendidos pela erosao
sdo depositados no substrato. Esta técnica é considerada versatil, pela facilidade de controlar os
parametros como, por exemplo, a espessura do filme fino depositado na fibra, caracteristica esta
que influencia bastante nos resultados do sensor [42]-[66]. A maquina utilizada foi o Sputtering
K550X.

Para estimar a espessura do filme fino metalico depositado por esta maquina, a mesma
utiliza valores de corrente elétrica das particulas carregadas e o tempo de deposic¢éo. Na Figura

13, é visualizado o grafico que relaciona o valor da corrente pela taxa de deposicdo em
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nm/minuto. Desta forma, é possivel prever o valor da espessura do filme fino metalico que foi
depositado na fibra Optica [68]. No entanto, ndo foi possivel obter o valor da espessura por esses
parametros, pois, infelizmente a maquina estava com o alvo danificado e estava descalibrada.
Outro fator é que o grafico da Figura 13 considera uma superficie metalica. Foram feitas
tentativas de deposicGes, mas sem sucesso, pois a quantidade de filme fino depositado ndo foi
suficiente para gerar o efeito RPS.
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Figura 13 — Taxa de deposi¢éo x corrente de deposicao.
Fonte: Adaptada de [68].

A Figura 14 mostra uma fibra dptica de plastico com 50 nm de ouro depositado na parte
central, utilizando o Sputtering.

Figura 14 — Fibra Optica de plastico com deposicdo de ouro na parte central.
Fonte: [64].
Para finalizar o processo de fabricacao do sensor, a fibra é polida nas duas extremidades.

S4o usadas lixas de polimento de 2000-grit e 3 pm, respectivamente. E feito um movimento em
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formato de “8” na primeira lixa 20 vezes, ou até ser visualizado que a extremidade da fibra
ficou totalmente plana. Este processo se repete para a outra lixa e para outra extremidade do
sensor com um angulo de 90° em relacdo a lixa. O objetivo deste polimento é que a fibra se
acople melhor ao sinal do feixe de luz [69].

Passando por essas etapas, 0 sensor esta pronto. Vale ressaltar a importancia de uma
anélise computacional antes da fabricacdo do biochip, para a otimizacéo do sensor. Na proxima

secdo, sera explicada a sintese do grafeno.

3.5 — Sintese do grafeno

O grafeno é um material alotropico do carbono, com uma monocamada plana de atomos
de carbono disposta em uma estrutura hexagonal bidimensional. Descoberto em 2004, ele tem
chamado a atencdo dos pesquisadores, por ter potencial de criacdo de novas tecnologias que séo
abordadas nos principais problemas tecnolégicos [71]. O grafeno tem se destacado na area de
eletronica e fotbnica [72], sendo étimo condutor de eletricidade. Na Figura 15 € mostrada a
estrutura do grafeno, em que cada atomo de carbono que € representado pelas esferas pretas, é
ligado covalentemente a outros trés atomos. No entanto, o carbono possui 4 elétrons de

valéncia, ficando um elétron livre, possibilitando assim que 0 mesmo conduza energia [73].

Figura 15 — Estrutura molecular do Grafeno.
Fonte: https://socratic.org

Uma das principais propriedades do grafeno, confirmada experimentalmente, é a de que
os elétrons se comportam como férmions de Dirac sem massa nos chamados pontos de Dirac.
Por isso, estas particulas podem ser manipuladas através de campos eletromagnéticos [74]. Com
0 campo eletromagnético, é possivel manipular o gap de energia, que também é chamado de

banda proibida, que é a diferenca de energia entre a banda de valéncia e condugdo em um
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semicondutor ou metal. A possibilidade do ajuste do gap de energia e 0 campo para emular
fisica de altas energias em matéria condensada tem levado o grafeno a se destacar sobre 0s
semicondutores baseados em silicio [72], [73].

Nas aplicacdes fotbnicas, o grafeno mostra propriedades favoraveis, visto que, em
predi¢bes tedricas, vem sendo demonstrado que os plasmons polarizados de superficie
confinados no grafeno, podem ser 10° vezes maiores do que no espaco livre, aumentando as
interacdes da luz e da matéria. As propriedades dielétricas do grafeno podem ser ajustadas
fazendo alteracbes quimicas ou eletrostaticas na sua densidade de carga, sendo possivel a
criacdo de dispositivos baseados nos plasmons polarizados de superficie ajustados para serem
ativados em determinadas frequéncias [75].

A espessura de deposicdo do grafeno na fibra dptica depende do nimero de camadas de
grafeno depositadas, uma unica camada de grafeno é de aproximadamente 0,34 nm. O indice
de refracdo complexo da camada de grafeno, em funcdo do comprimento de onda, pode ser
calculado pela Equacéo (22) [76], onde C ¢é aproximadamente 5,446 pm™ encontrada a partir

da medicao da opacidade do grafeno realizada por Nair et al. [77].

C
n = 3,0 + 15/1 (22)

Com o controle do nimero de camadas de grafeno, depositadas por cima do filme fino
metalico, é possivel controlar a resposta RPS e a sensibilidade do sensor, baseado no fenémeno
RPS. Além de aumentar a sensibilidade, a camada de grafeno protege o filme fino da corrosao,
por ser mecanicamente forte, quimicamente inerte e hidrofobico a gases e liquidos [78], [79].
A deposicdo, atualmente, pode ser feita de varias formas utilizando métodos como a deposicéo
qguimica em fase de vapor (CVD, do inglés Chemical Vapor Deposition) e a deposicdo termo-
quimica a vapor (TCVD, do inglés Thermal Chemical Vapor Deposition) [80].

O grafeno é obtido através do grafite, que passa por um processo de descamacéo de
camadas de carbono, através da oxidacdo do mesmo. Este processo foi modificado baseado no
método feito por Li et al. [81]. O grafite tem a mesma configuracdo molecular do grafeno, mas
em vez de uma camada de carbono, ele tem centenas. Neste processo, ¢ feita a diminuigéo
destas camadas para ser obtido o grafeno. O processo foi desenvolvido no laboratério
Laboratorio de Asperséo e Purificagdo de materiais argilosos - LAPAMA da UFPB, Campus

Jodo Pessoa — PB.
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Inicialmente, é feita uma solu¢do com 100 ml de &cido sulfurico (H.SO498%) e 8 g de
permanganato de potéassio (KMnOgs), com uma temperatura em torno de 50°C, devendo
permanecer sob forte agitacdo por 10 minutos. Apos esse tempo, com o0 agitador mecanico em
funcionamento, é acrescentado lentamente, durante 3 minutos, 1 grama de flocos de grafite,

como ¢é visto na Figura 16, deixando a solugdo em agitacdo por mais 2 horas.

Figura 16 — Solug&o de 100 ml de H,SO4 + 8 g de KMnO, + 1 g de grafite.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Com o término desta etapa, deve-se dispersar a solugdo que estava em agitacdo em
500 ml de agua deionizada e centrifugar durante 15 minutos na rotacao de 2000 RPM, tempo
de aceleracdo de 160 segundos e de frenagem de 120 segundos. Para isto foi utilizado o
centrifugador SC-070 da SP LABOR, mostrado na Figura 17. Apo6s a centrifugacao, deve-se
separar os acidos e a dgua deionizada do material presente no fundo do recipiente, acrescentar
novamente mais 500 ml de agua deionizada e centrifugar com o mesmo tempo e rotacdo por

4 vezes.
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Figura 17 — Centrifugador SC-070 da SP LABOR.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Concluido o processo de centrifugacdo, é colocado o sélido em uma solucdo de 1 litro
de 4gua deionizada, com 25 ml de H2SO4 e 25 ml de perdxido de hidrogénio (H20-). Levar esta
solugdo para o agitador magnético e verificar até que ela esteja com uma cor amarelada,

aproximadamente 45 minutos de agitacdo, como pode ser visto na Figura 18.

Figura 18 — Solucdo de 1 litro de 4gua deionizada, com 25 ml de H>SOs, 25 ml de peroxido de
hidrogénio (H20>) e o sélido proveniente da centrifugacdo anterior.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Em seguida, é centrifugado 4 vezes seguindo o mesmo padrdo da primeira etapa de
centrifugacéo. Retirar o solido e levar a estufa para secar a 60°C. O material resultante dessas
etapas esté na Figura 19.
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Figura 19 — Material resultante de todas as etapas mencionadas.
Fonte: Elaborado pelo autor.

O material é levado para o congelador, para posteriormente 0 mesmo passar pelo
processo de liofilizagdo, que seria transformar a parte solida, anteriormente liquida, do material
congelado, diretamente para vapor, ficando apenas o 0xido de grafeno, com suas propriedades
preservadas. Para aplicacdo nos sensores RPS, o material deve conduzir eletricidade; o 6xido
de grafeno € isolante, portanto, o material liofilizado sera reduzido, ou seja, serd aquecido a
uma temperatura de 800°C por um curto periodo de tempo, para que sejam obtida as
propriedades elétricas do material e por fim, ele é depositado na fibra.

Este processo de sintetizacdo esta em desenvolvimento por ser simples, de relativo baixo
custo e com uma real possibilidade da sintese do grafeno. Nas Figuras 20 e 21 sdo mostradas
imagens microscopicas do oxido de grafeno sintetizado. O grafeno, como foi mencionado
anteriormente, seria apenas uma camada de a&tomos de corbono em uma estrutura hexagonal
bidimensional. Nas Figuras 20 e 21, é possivel observar a estrutura dobrada ou amassada,
podendo ser comparada a uma folha de papel. A imagem foi tirada pelo microscopio LEO 1430
modelo 7353, utilizando a microscopia eletronica de varredura, operando a 15 kV e sinal de

raio secundario.

EHT=1600kV Mag= 500KX |Probe= 14nA  PhotoNo.=5417 l
SignalA=SE1 WD= 7mm Aperture Size = 5000 pm Date :21 Feb 2019

Figura 20 - Imagem microscopica do éxido de grafeno.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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10pm EHT=1500kV Mag= 1.00KX |Probe= 14nA  PhotoNo.=5426 l

SignalA=SE1 WD= 5mm Aperture Size =50.00 ym Date :21 Feb 2019 <

Figura 21 - Imagem microscopica do 6xido de grafeno.

Fonte: Elaborado pelos autor.

3.6 - Plataforma de testes e configuracdo experimental

Para os testes experimentais é preciso, além de fabricar o sensor, ter uma plataforma de
testes que englobe os dois modos de interrogacdo de um sistema RPS, a interrogagdo angular e
a espectral. Todo esse sistema devera ter o minimo de perdas na entrada e na saida da fibra,
para que todo o sinal seja analisado e ndo tenha falso positivo ou falso negativo na analise da
amostra.

Dentre os acessorios que fazem parte da plataforma de testes, podem ser citados: uma
fonte policramatica, uma lente polarizadora, deixando o feixe de luz p-polarizado, célula de
fluxo (CF), para acoplamento do sensor com o feixe de luz e com o analito a ser analisado, e
um espectrdometro, como receptor do sinal luminoso, para 0 modo de interrogacdo expectral.
No modo de interrogacdo angular, € preciso um suporte que meca a angulacdo do feixe de luz
do laser monocromatico, um suporte para o laser (TCLDM9, Thorlabs), controladores de
temperatura e corrente, uma lente Asférica Colimadora (C230TMD-B, Thorlabs), caso a fonte
de luz ndo seja colimada, a mesma célula de fluxo usada no modo de interrogacgdo espectral e
como receptor do sinal, uma camera, que recebera a poténcia luminosa.

Nas Figuras 22 a 25, sdo mostrados alguns desses equipamentos que Serdo necessarios
para cada modo de interrogagcdo. Os modelos e referéncias dos equipamentos especificados
neste trabalho sdo os que estdo disponiveis para uso no Laboratério de Fibras Optcas do Intituto
Federal da Paraiba (IFPB), podendo ser usado qualquer outro equipamento de diferentes

referéncias, se estes cumprirem com 0s mesmos objetivos dos aqui descritos.
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Figura 22 — Suporte para a fonte de luz TCLDM9.
Fonte: https://www.thorlabs.com/thorproduct.cfm?partnumber=TCLDM9.

Na Figura 22 é mostrado o suporte para a fonte de luz, seja ela o LED ou o Diodo laser.

Nas duas entradas laterais do suporte, sdo acoplados os conectores dos controladores de corrente
e temperatura, como pode ser visto na Figura 23.

LTC100-B

Figura 23 — Controladores de corrente e temperatura conectados ao suporte da fonte de luz.
Fonte: https://www.thorlabs.com/newgrouppage9.cfm?objectgroup_id=2437&pn=LTC100-B.

O objetivo do uso destes controladores é o de controlar a intensidade de luz e de proteger
a fonte luminosa. O suporte TCLDMO é usado apenas em conjunto aos controladores. No caso
WIM, o espectrometro (Figura 24) é utilizado como detector dptico. Ele possui uma faixa de

deteccdo de 300 a 1000 nm, com 3648 pixels e com uma resolucédo A/D de 16 bits.
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Figura 24 — Espectrometro da Aseq Instruments usado no trabalho.

Fonte: http://www.aseq-instruments.com/.

Para 0 modo de interrogacdo angular uma usada a camera CCD (Charge-Coupled-

Device ou dispositivo de carga acoplada), cuja imagem pode ser vista na Figura 25.

Figura 25 — Camera CCD.
Fonte: https://www.thorlabs.com/thorproduct.cfm?partnumber=LC1-USB.

Na Figura 26, € mostrada a plataforma de testes utilizada anteriormente para testes de
sensores RPS, ndo tendo como medir o angulo de incidéncia na fibra, por ndo ter um dispositivo
gue meca a angulacdo, e sem uma célula de fluxo adequada. Esta plataforma € para 0 modo
AIM que usa a camera, um laser de comprimento de onda de 685 nm e outros equipamentos

necessarios para esta analise experimental [67].
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controladores de
corrente e temperatura

laser (A= 685 nm)
e lente colimadora

polarizador e
_~ lente cilindrica

sensor 6ptico
SPR

_~ camera CCD

,-//

Figura 26 — Setup experimental antigo do modo AIM.
Fonte: [67].

As Figura 27 e 28 mostram 0 esquematico e a nova plataforma para 0 modo AIM. A
célula de fluxo foi fabricada em acrilico e suas medidas foram projetadas para o uso com a fibra
Optica ja especificada com 2 mm de didametro, ela contém uma entrada e uma saida para o
analito, que podera ser feita através de uma bomba de microvazdo e mangueiras pneumaticas.
O equipamento de ajuste do angulo de incidéncia tem o auxilio de um goniémetro soldado no
corpo do aparelho. O movimento do laser é regulado manualmente por um parafuso ao lado do
transferidor. A altura em que o laser ird se encontrar sera regulada pelo préprio operador do

equipamento, para que ele possa ser usado em qualquer plataforma de altura diferente.

Colimador, lente Céamera CCD
cilindrica e polarizador

Figura 27 — Fluxograma experimental do modo AIM.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Camera Célulade  Lente Gontroladordo
| angulo de incidéncia

CCD v

Suporte TCLDM9

Figura 28 — Setup experimental do modo AIM.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 29, é mostrado o esquematico do modo WIM e a Figura 30 mostra a
plataforma confeccionada para este modo. E utilizado um espectrémetro, lente polarizadora e
uma fonte de luz policromatica. Tanto para 0 modo AIM quanto para 0 modo WIM, foi
construida a célula de fluxo, visto que, a que era utilizada ndo proporcionava um fluxo continuo
das amostras, sendo necessario 0 gotejamento da solucdo em cima do sensor, podendo gerar

falsos positivos ou negativos.

Lente cilindrica e Espectrometro
lente polarizadora

Lampada ou LED @ X =\ \
policromatico MMM/\A /<
(nvolucro |VAVAVAVAVAY/ VAVAVA,

Figura 29 — Fluxograma experimental do modo WIM.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Lente polatizadora

Célula de fluxo | Lémﬁada
policromatica

Espectrometro

_ o = =<ifl ‘ ‘
Figura 30 — Setup experimental do modo WIM.

Fonte: Elaborado pelo autor.

As novas plataformas devem apresentar um melhor acoplamento entre os componentes
Opticos e, com isso, reduzir as perdas por atenuacdo e dispersdo no sinal a ser medido. Além
disso, também é esperada uma maior precisdo na medida do angulo de incidéncia na entrada da
fibra para 0 modo AIM, para uma possivel investigacdo do modo de propagacgdo que contribui
com a ocorréncia do fenémeno RPS no interior da fibra. Com a fabricagdo dos sensores, serad
possivel fazer o teste da plataforma fabricada e os ajustes de possiveis problemas que ela podera

apresentar.
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4- Resultados e Discussoes

Neste capitulo, serdo mostrados os resultados computacionais que servirdo de
embasamento tedrico para a futura fabricacdo dos sensores a serem usados na plataforma de
testes. A partir dos parametros de desempenho escolhidos nesta analise (FWHM, sensibilidade,
FOM e SNR), os sensores serdo classificados e fabricados aqueles que obtiverem os melhores
resultados. Como ja foi explicado anteriormente, foi usado o modelo de multicamadas de
Fresnel e toda a simulacédo foi feita na plataforma Matlab.

Para a analise realizada neste trabalho, foi assumido a &gua como analito de referéncia
e uma fibra dptica como substrato, com regido sensora na parte central com um comprimento
de 0,5 cm. Para regiBes sensoras maiores, 0 nimero de reflexdes é maior aumentando a absor¢édo
da luz pelo filme fino e, portanto, aumentando a largura da curva (FWHM). Por outro lado, para
comprimentos mais curtos da regido sensora, 0 nimero de reflexdes é menor e ndo héa
decaimento significativo na curva RPS, por este motivo, foi fixado o comprimento da regido
sensora em 0,5 cm em todas as analises computacionais realizadas.

Além disso, foi considerada uma fonte de luz policromatica (300 a 1000 nm), para
implementar o modo de interrogacdo de comprimento de onda ou WIM, onde o angulo de
incidéncia é mantido e o comprimento de onda da luz recebida muda. A fibra usada foi a fibra
Optica polimérica multimodo de indice degrau (CK-80, Eska Optical Fiber Division, Mitsubishi
Rayon), especificada anteriormente. Melo et. al. [82] analisaram o desempenho de um sensor
RPS baseado em fibra dptica em funcdo das camadas de grafeno e do indice de refracdo do
meio circundante. A regido de deteccdo deste sensor estd localizada em uma extremidade
(ponta) da fibra Optica. De acordo com esta investigacdo, a adicdo de camadas de grafeno
aumentou o desempenho do sensor para todas as configuracdes analisadas [82].

Neste trabalho, também foi investigado o efeito da adicdo de camadas de grafeno nos
sensores. Desta forma, este Capitulo estd dividido em duas secGes. A primeira apresenta
simulacgdes dos sensores de prata (Ag), cobre (Cu), ouro (Au), Ag + Au e Ag + Cu. A segunda
secdo apresenta a analise de todos os sensores do primeiro topico acrescentados de 1 a 20

camadas de grafeno, para ser observado o efeito do grafeno nos sensores RPS.
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4.1 — Sensores sem camadas de grafeno

Primeiramente, foram analisados os sensores com apenas um material de filme fino (Ag,
Au e Cu), depois foram feitas analises com sensores bicamadas (Ag + Au e Ag + Cu). Para os
biochips de apenas um filme fino, foi variada a espessura para trés metais diferentes, ouro (Au),
prata (Ag) e cobre (Cu), de 40 a 65 nm, com um passo de 5 nm. E observado que o sensor de
prata obteve os melhores resultados, no entanto, a prata é oxidavel e por isso tem um tempo de
vida util menor.

A prata em sua forma inicial tem um potencial de reducéo de +0,799 V, o que significa
gue permanece em sua forma reduzida. Quando exposta ao oxigénio do ar, ocorre oxidacdo e
os elétrons sdo perdidos. A aparéncia escura € dada pela combinagdo com ions sulfeto, que
ocorre mais rapidamente quando a prata entra em contato com substancias acidas [83].

Zhao et al. [84] estudaram o processo de degradacdo de um sensor de fibra Optica polida
com prata, e os resultados foram obtidos logo apo6s a deposicdo de prata para solugcdes com
diferentes indices de refracdo. Este mesmo sensor foi armazenado por 2 semanas em ar Seco
com oxigénio e a mesma experiéncia foi repetida. A sensibilidade do sensor aumentou, no
entanto, as curvas RPS se tornaram menos profundas e amplas, aumentando a FWHM e
diminuindo a FOM.

Devido ao alto fator de oxidacdo da prata, uma camada de Oxido de prata (Ag20) foi
adicionada a camada de prata, considerando que no processo de deposicédo, a prata sofreu uma
pequena oxidacdo antes de serem depositados os outros filmes finos. De Roji [85] e N. Peters
[86] estudaram a oxidacdo do filme fino de prata sob condigdes ambientais controladas,
observando a espessura do 0xido formado sobre a superficie do metal. Dessa forma, considera-
se uma camada de Ag->0 de 4 nm sobre o filme fino de prata em todos os sensores com prata
analisados, de acordo com o que pode ocorrer durante o processo de fabricacdo desses sensores.

Na Tabela 2, estdo os valores de comprimento de onda ressonante e FWHM para cada

espessura de filme fino e para os trés diferentes metais (Au, Ag e Cu).
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Tabela 2 — Comprimento de onda de ressonancia e FWHM para Au, Ag e Cu.

Espessuras (hm)

40 45 50 55 60 65
Ouro
FWHM 74,459 50,511 34,786 31,924 30,249 28,824
(nm)
Ares (NM) 640,6 644,2 646,5 648,0 648,8 649,4
Prata
FWHM 44,075 27,947 17,682 15,525 14,382 13,471
(nm)

Ares (NM) 583,42 584,40 585,10 585,52 585,66 585,94

Cobre

FWHM 70,422 48,183 34,077 26,610 25,552 24,328
(nm)
Ares (NM) 643,4 646,0 647,8 649,0 649,9 650,5

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para filmes finos menores que 40 nm, os resultados ndo foram satisfatorios, o que
também acontece para espessuras maiores que 80 nm, onde o afundamento na curva de
reflectancia foi reduzido substancialmente. Por isso, foram escolhidas espessuras de 40 a 65 nm
para as analises. Nas Figuras 31 (a), (b) e (c), esta o espectro da poténcia transmitida do sensor
para os filmes finos de ouro, prata e cobre, respectivamente, para as mesmas espessuras de filme

fino da Tabela 2, lembrando que é considerada uma camada sobre a prata de 4 nm de Ag20.
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Figura 31 — Curvas de poténcia transmitida para o ouro (a), prata (b) e o cobre (c).
Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando a Figura 31, é perceptivel que as curvas RPS para o sensor que utiliza o filme
de prata sdo mais bem definidas e com um valor de FWHM menor que 0s outros metais. A
reflectancia minima transmitida pelo sensor que utiliza o filme fino de prata foi obtida para a
espessura de 50 nm, enquanto para o filme fino de ouro foi para 50 nm, visto que, para a
reflectancia minima, aconteceu a absorbancia maxima, ou seja, o fendmeno RPS aconteceu com
maior intensidade. Nas Curvas do sensor a base de cobre, as caracteristicas folham semelhantes
as do sensor a base de ouro, no entanto, a espessura com o maior decaimento foi a de 55 nm de
cobre. Com o intuito de encontrar qual metal e espessura tem a melhor sensibilidade, foi somado

ao indice de refracdo da agua (referéncia) mais 0,002. Os valores estdo na Tabela 3.
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Tabela 3 — Sensibilidade para cada espessura do filme fino de Au, Ag e Cu.

Espessuras (hm)
40 45 50 55 60 65

Ouro

Sensibilidade  2.204,0 2.280,5 2.220,4 2.220,4 2.280,5 2.280,5
(nm/UIR)

Prata

Sensibilidade  3.710,7 3.500,7 3.430,7 3.360,7 3.430,7 3.360,7
(nm/UIR)

Cobre

Sensibilidade  2.280,45 2.280,72 2.280,5 2.280,7 2.280,2 2.280,52
(nm/UIR)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como ¢é visto na Tabela 3, os maiores valores de sensibilidade sdo 2.280,5 nm/UIR,
3.710,7 nm/UIR e 2.280,72 nm/UIR, para o ouro, prata e cobre, respectivamente. Para o ouro,
a espessura que apresentou a maior sensibilidade foi 45 nm, na prata foi 40 nm e no cobre 45
nm. Com esses resultados, ja é possivel concluir que o filme fino de prata é a melhor opcéo
para o sensor, no entanto, a prata € instavel quimicamente, ela é mais corrosiva do que 0s outros
metais e € mais fragil a exposicdes a ambientes nocivos [87], [88]. Por isso, também foi
estudada a alternativa do uso de camadas bimetalicas, para tentar manter seus bons resultados
e, a0 mesmo tempo aumentar a vida Gtil do sensor, criando uma camada que encubra a prata,
protegendo-a da oxidacao.

Para relacionar a sensibilidade com o FWHM, é usado o parametro figura de mérito
(FOM). Sabe-se que valores mais largos de FWHM reduzem a acurécia do sensor no que diz
respeito a detec¢do do comprimento de onda ressonante, proporcionando uma diminui¢do no
rendimento do sensor. Ja a sensibilidade, quanto maior seu valor, melhor sera o sensor. A FOM
correlaciona estes dois parametros de desempenho em um Unico parametro, para analisar o
sensor de maneira geral. Na Figura 32, estdo os valores de FOM para os 3 filmes finos e também

para cada espessura.
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Figura 32 — Valores de FOM para os filmes finos de Au, Ag e Cu em diferentes espessuras.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 32, os melhores valores para a FOM estdo para as maiores espessuras dos
filmes finos, com a prata tendo valores bem mais elevados do que o ouro e o cobre. Foram
encontrados valores de 79,115 UIR™, 249,482 UIR! e 93,736 UIR! para Au, Ag e Cu,
respectivamente, ambos valores para 65 nm de espessura do filme fino. Pelo motivo da
instabilidade quimica e os outros problemas em relacéo a corroséo, ja citados anteriormente, é
necessario o uso de uma outra camada metalica para proteger a prata do meio.

A precisdo de deteccdo do comprimento de onda ressonante e do indice de refracdo do
meio sensivel sdo pardmetros importantes para analise. Estes sdo estudados pela relacéo sinal-
ruido, que fornece o quao preciso o sensor €. Na Figura 33, estdo os valores da SNR para as

mesmas espessuras de filme fino e para os 3 materiais estudados.
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Figura 33 — Relag&o sinal-ruido (SNR) em fungdo das espessuras dos filmes metalicos.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como esperado, pelos resultados anteriores, a prata tem a melhor relagédo sinal-ruido,
aumentando junto a espessura do filme fino metélico. Na Tabela 4, tem-se os valores dos trés

parametros de desempenho do sensor, para cada espessura e material.

Tabela 4 — SNR, FOM e sensibilidade para 0 Au, Ag e Cu e suas diferentes espessuras.

Espessuras (hm)
40 45 50 55 60 65

Ouro

FOM (UIR?Y) 29,821 45,147 63,832 69,553 75,389 79,115

SNR (u.a)) 0,0596 0,0903 0,1277 0,1391 0,1508 0,1582

Sensibilidade  2.204,0 2.280,5 2.220,4 2.222,4 2.280,5 2.280,5
(nm/UIR)

Prata

FOM (UIR?) 84,192 125,259 194,025 216,475 238,535 249,482

SNR (u.a) 0,1684 0,2505 0,3881 0,4330 0,4771 0,4990

Sensibilidade  3.710,7 3.500,7 3.430,7 3.360,7 3.430,7 3.360,7
(nm/UIR)
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Espessuras (hm)
Cobre 40 45 50 55 60 65

FOM (UIR?Y) 32,382 47,328 66,921 85,699 89,248 93,736

SNR (u.a.) 0,0647 0,0946 0,1338 0,1714 0,1785 0,1875

Sensibilidade  2.280,45 2.280,72 2.280,5 2.280,7 2.280,2 2.280,52
(nm/UIR)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para ambos os parametros, a melhor espessura do material foi de 65 nm, no entanto,
analisando a Figura 31, nas curvas de reflectancia, é visto que o afundamento da curva RPS é
menor, podendo dificultar na anélise do comprimento de ressonancia, quedas de poténcias
transmitidadas aceitaveis, seriam até 0,45, teoricamente. A maior sensibilidade no sensor de
prata foi para espessura de 40 nm, como pode ser visualizado na Tabela 3.

Para aumentar a vida Util do sensor de prata e a0 mesmo tempo manter boa parte dos
seus parametros de desempenho, foi adicionada uma fina camada de ouro ou de cobre
recobrindo a prata. Foi considerado um valor fixo de 40 nm de prata e variadas as espessuras
de ouro e cobre de 10 nm a 40 nm, em um passo de 10 nm. Cada estrutura foi numerada de 1 a
4, respectivamente. Foram escolhidos esses valores para ndo ultrapassar 80 nm de espessura
maxima do metal, e levando em consideracdo que a maior sensibilidade do sensor de prata
encontrada foi para a espessura de 40 nm. Na Figura 34, estdo os valores de poténcia transmitida
para prata + ouro (a) e prata + cobre (b), respectivamente, lembrando que em todas as analises,
foram adicionados 4 nm de éxido de prata sobre o filme de prata, simulando a oxidacdo por um
curto periodo de tempo no processo de fabricacdo do sensor, considerando o contato da prata,

depositada no sensor, com o oxigénio do ar atmosférico.
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Figura 34 — Curvas de poténcia transmitida para Ag + Au (a) e Ag + Cu (b).

Fonte: Elaborado pelo autor.
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E observado, na Figura 34, que as curvas RPS dos sensores de prata + ouro e prata +
cobre se assemelham, o que ja era esperado, conforme o mostrado na Figura 35. E visto também
gue quanto maior a espessura do fime fino total, menor é o efeito RPS, por este motivo, as
analises ndo ultrapassam os 80 nm de espessura maxima. Na Tabela 5, sdo mostrados os valores

de comprimento de onda ressonante de cada sensor e o valor de FWHM.

Tabela 5 — Comprimento de onda de ressonancia e FWHM para Ag + Au e Ag + Cu.

Estruturas
1 2 3 4
Prata + Ouro
FWHM 30,021 29,274 28,590 28,637
(nm)
Ares (NM) 612,12 599,94 595,74 594,06
Sensibilidade 3.360,7 2.904,6 2.730,5 2.660,5
(nm/UIR)
Prata + Cobre
FWHM 28,734 26,266 24,752 24,285
(nm)
Ares (NM) 613,38 601,20 596,86 595,32
Sensibilidade 3.403,7 3.010,6 2.800,6 2.660,5
(nm/UIR)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Comparando a Tabela 5 com a Tabela 2, é visto que os valores de FWHM diminuiram,
se forem considerados os biochips de ouro e cobre, fazendo com que os valores dos sensores
com bicamada se aproximem dos que utilizam apenas prata. Os valores de sensibilidade
também aumentaram, chegando proximo dos sensores de apenas prata. Para 40 nm Ag + 10 nm
Au, foi obtida uma sensibilidade de 3.360,7 nm/UIR e para 40 nm Ag + 10 nm Cu, a
sensibilidade chegou a 3.403,7 nm/UIR, enquanto o sensor de prata conseguiu uma senbilidade
de 3.710,7 nm/UIR para uma espessura de 40 nm de prata. O valor de FWHM diminui com o
aumento da espessura total do filme fino, entretanto, se for observada a curva de poténcia
transmitida na Figura 34, o afundamento da curva diminui substancialmente com esse mesmo

aumento, sendo necessarias as outras métricas de desempenho para a analise do sensor.
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Os sensores de bicamada metélica que utilizam a prata como filme fino principal e Au e
Cu como filme fino de protecdo contra a oxidacdo da prata, obtiveram valores proximos ao
sensor que utiliza apenas o filme fino de prata, no entanto, eles tém uma resisténcia a corrosdo
e a degradacdo maior, pois utilizam metais mais estaveis e menos corrosivos (Au e Cu) em
contato com a substancia de anélise. Na Figura 35, sdo mostrados os valores de FOM (a) e SNR
(b), respectivamente.
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Figura 35— FOM (a) e SNR (b) parao Ag + Au e Ag + Cu.
Fonte: Elaborado pelo autor.

As métricas de desempenho dos sensores bicamadas chegam préximas as métricas do
sensor de prata. Na Figura 35 € visto que quanto maior a espessura total do metal, menor é a
FOM e a SNR. Isso acontece devido ao menor afundamento da curva e, como ja foi explicado,
o0 efeito RPS diminui para espessuras menores que 40 nm e maiores que 70 nm, provando que
néo se deve levar em consideracao apenas o FWHM. Na Tabela 6, sdo mostrados os valores de
sensibilidade, FOM e SNR, dos sensores com bicamadas metélicas.
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Tabela 6 — SNR, FOM e sensibilidade para Ag + Au e Ag + Cu.

Estruturas
1 2 3 4
Prata + Ouro
FOM (UIR?) 111,945 100,450 95,507 92,905
SNR (u.a.) 0,2339 0,2009 0,1910 0,1858
Sensibilidade 3.360,7 2.904,6 2.730,5 2.660,5
(nm/UIR)
Prata + Cobre
FOM (UIR?) 119,393 114,621 113,146 109,553
SNR (u.a.) 0,2388 0,2292 0,2263 0,2191
Sensibilidade 3.403,7 3.010,6 2.800,6 2.660,5
(nm/UIR)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando a Tabela 6, é visto que as métricas de desempenho dos sensores de
bicamadas sdo maiores que as dos sensores de apenas uma camada (Au e Cu), chegando
préximo aos sensores de Ag. Valores de sensibilidade que chegavam a 2.280,5 nm/UIR para 0s
biochips de ouro e cobre, alcancam agora valores de 3.360,7 nm/UIR e 3.403,7 nm/UIR, para
Ag + Au e Ag + Cu, respectivamente, ambos para a estrutura 1. VValores de FOM e SNR também
aumentaram. A partir de uma camada com um metal mais estavel e menos corrosivo, é possivel
manter 0s bons parametros de desempenho dos sensores de prata e aumentar a sua vida util. Na
préxima secdo, sera descrita a analise e mostrados 0s principais resultados dos sensores RPS

com a adicdo de camadas de grafeno.

4.2 — Sensores RPS com a adicdo de camadas de grafeno

Além de manter os bons parametros e aumentar o tempo de uso dos sensores de prata,
foram feitas anélises com outras estruturas para aprimorar ainda mais as métricas deste sensor
e de outros. As estruturas analisadas utilizam camadas de grafeno cobrindo as configuracoes
estudadas anteriormente. E escolhido um valor fixo para o filme fino metalico e variado o

namero de camadas de grafeno de 1 a 20, para estudar o efeito da deposi¢éo desta substancia
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sobre os sensores. Foram simuladas vérias espessuras fixas do filme fino e sobre elas é
depositado o grafeno.

As métricas de desempenho do sensor de ouro estdo proximas para as espessuras
investigadas. Foi fixada a espessura em 50 nm, pois € a configuracdo com o maior decaimento
da curva RPS, segundo a Figura 31 (a), parametro visual muito importante para a analise dos
resultados experimentais, visto que a variacdo do comprimento de onda ressonante é o que
informa a mudanca de estado do analito em relacdo a mudanca do seu indice de refracdo. Com
um filme fino de 50 nm de ouro, séo acrescentadas camadas de grafeno de 1 a 20 com passo de
1, lembrando que cada camada de grafeno tem aproximadamente uma espessura de 0,34 nm.
Nas Figuras 36 (a) e (b), s&o mostradas as curvas de poténcia transmitida e da sensibilidade de

cada sensor, respectivamente.
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Figura - 36. (a) Curvas de poténcia transmitida para o sensor de ouro + 1 - 20 camadas de grafeno e (b)
valores de sensibilidade.

Fonte: Elaborado pelo autor.

O comprimento de onda ressonante € diretamente proporcional ao aumento do nimero
de camadas de grafeno depositadas. As sensibilidades minima e méxima dos sensores com
grafeno foram de 2.400,5 nm/UIR para 1 camada de grafeno, até 3.540,7 nm/UIR para 17 e 18
camadas de grafeno. Este é um aumento significativo no parametro de desempenho do sensor,
pois a sensibilidade méxima alcancada no sensor de ouro foi de 2.280,5 nm/UIR. Nas anélises
computacionais, foram alcancados valores de sensibilidade maiores com uma espessura de ouro
menor. Para 40 nm de ouro, foram obtidos valores de sensibilidade por volta de 4.400 nm/UIR,

no entanto, a FWHM aumentou e, consequentemente, a FOM diminuiu, logo, ndo é viavel um
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sensor com uma alta sensibilidade e com uma baixa precisdo. O mesmo aconteceu para 0s
sensores de prata.

Levando em consideracdo a alta sensibilidade de 3.710,7 nm/UIR do sensor de 40 nm
de prata, foi escolhida esta espessura fixa para serem variadas sobre ela as 20 camadas de
grafeno. Nesta andlise, o sensor de prata chegou a uma sensibilidade de 5.601,1 nm/UIR para
13 camadas de grafeno, no entanto, obteve um FWHM alto, e uma FOM de 95.153 UIR™, valor
que comparado ao do sensor de 65 nm de prata, caiu em 50%, fazendo com que fosse obtida
uma alta sensibilidade com a adi¢do das camadas de grafeno, mas com baixa precisao. Por este
motivo, foi escolhido o sensor com o valor de 50 nm de prata, variando sobre ele de 1 a 20
camadas de grafeno. Com esta espessura, segundo a Figura 31 (b), o sensor obteve o maior
decaimento da curva RPS e bons valores de sensibilidade e FOM. As Figura 37 (a) e (b)
mostram as curvas de poténcia transmitida em funcdo do comprimento de onda e os valores de
sensibilidade, respectivamente, para a configuragdo do sensor usando a prata (50 nm) + Ag20
(4 nm) + 1-20 camadas de grafeno.
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Figura - 37. (a) Curvas de poténcia transmitida para o sensor de prata + 1-20 camadas de grafeno e
(b) valores de sensibilidade.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Semelhante ao que aconteceu com o sensor de ouro + grafeno, o0 comprimento de onda
ressonante aumenta com o nimero de camadas de grafeno, tendendo ao espectro vermelho. As
curvas RPS mantém baixos valores de FWHM, conforme observado pelos sensores de prata
sem grafeno. Os valores de sensibilidade variaram de 3.500,7 nm/UIR, para 5 camadas de

grafeno, a 4.971,0 nm/UIR para 19 ou 20 camadas de grafeno. Para o sensor de cobre foi
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escolhida uma espessura fixa de 55 nm, pelo mesmo motivo dos sensores de ouro e prata: o
maior decaimento da curva RPS para essa espessura e 0s bons valores de suas métricas de
desempenho. As Figuras 38 (a) e (b) mostram as curvas de poténcia transmitida em fungéo do
comprimento de onda e os valores de sensibilidade, respectivamente, para a configuracdo do

sensor usando cobre (55 nm) + 1-20 camadas de grafeno.
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Figura - 38. (a) Curvas de poténcia transmitida para o sensor de cobre + 1-20 camadas de grafeno e
(b) valores de sensibilidade.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como aconteceu com 0s sensores de ouro e prata, quando adicionadas camadas de
grafeno, o comprimento de onda ressonante tende a aumentar. A sensibilidade também
aumentou em relacdo ao sensor de apenas cobre: o valor méaximo encontrado anteriormente foi
de 2.280,72 nm/UIR; com a deposicdo do grafeno, a sensibilidade variou de 2.460,5 nm/UIR,
para 1 camada de grafeno, até 3.600,7 nm/UIR quando séo adicionadas 16 camadas de grafeno,
um aumento de mais de 50%. Os resultados de sensibilidade e as curvas de poténcia transmitida
com a adicéo de grafeno foram promissores. E visto que o grafeno aumenta consideravelmente
a sensibilidade e ndo altera o decaimento da curva, de acordo com a espessura de filme fino
escolhida.

Também foram analisados os valores de FWHM, FOM e SNR dos sensores com
grafeno. Como sdo varios sensores, 20 por tipo de material, serdo mostrados os valores de cada
parametro em forma de grafico, e comentados os resultados de cada sensor. Na Figura 39, sdo
mostrados os valores de FWHM para os sensores ouro, prata e cobre com a adi¢do das camadas
de grafeno.
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Figura 39 — Valores de FWHM para os sensores de Ouro + grafeno, Prata + grafeno e Cobre +
grafeno.

Fonte: Elaborado pelo autor.

O sensor de ouro sem grafeno obteve o melhor valor de FWHM para a espessura de 65
nm do filme fino, com o valor de 28,824 nm (Tabela 2), no entanto, como comentado
anteriormente, essa espessura teve o menor decaimento na curva RPS. Porém, analisando o
FWHM isoladamente, foi obtido o melhor valor deste parametro. Quando séo adicionadas as
camadas de grafeno, o menor FWHM obtido é de 33.676 nm para 20 camadas de grafeno, valor
um pouco maior, no entanto, quando analisada a curva de poténcia transmitida (Figura 36 (a)),
0 decaimento da curva é mais efetivo e a sensibilidade (Figura 36 (b)) mais alta,
consequentemente, a FOM aumenta. Portanto, mesmo que a FWHM tenha aumentando um
pouco, o sensor com grafeno é mais preciso devido ao resultado dos outros parametros.

No sensor de prata, é obtido um valor de FWHM de 13,471 nm, para a espessura do
filme fino de 65 nm (Tabela 2). Se observada a Figura 31 (b), o decaimento da curva ndo chega
a 0,5 de poténcia transmitida, dificultando o encontro do comprimento de onda ressonante.
Quando adicionadas as camadas de grafeno, o valor de FWHM chega a 19,76 nm, para 6
camadas de grafeno. Nesta configuragédo, a curva RPS (Figura 37 (a)) chega a um valor de
poténcia transmitida de quase O, ou seja, chega proximo ao decaimento ideal, e 0 valor de

sensibilidade também aumenta.
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Semelhante ao que aconteceu com os resultados dos sensores de ouro e prata, 0 melhor
valor de FWHM obtido, no biochip de cobre sem grafeno, foi de 24,328 nm para a espessura
de 65 nm (Tabela 2), mesma espessura que obteve o menor decaimento da curva RPS, segundo
a Figura 31 (c). Com a adi¢do das camadas de grafeno, o melhor valor de FWHM foi de 27,784
nm para 1 camada de grafeno, no entanto, o sensor conseguiu um decaimento maior na curva
RPS (Figura 38 (a)) e um aumento na sua sensibilidade.

Ao comparar os valores de FWHM obtidos dos sensores sem grafeno com 0s com
grafeno, é possivel dizer que eles se mantiveram proximos. Analisando apenas 0 FWHM, nédo
é possivel dizer que as métricas dos biochips melhoraram ou pioraram, é necessario fazer a
analise das outras medidas. Entretanto, quando sdo observadas as curvas de poténcia
transmitida, é nitida e notavel a melhora no decaimento, tornando o sensor mais preciso. Esta
afirmativa é reforcada com a inspecéo das outras métricas de desempenho.

Muitas vezes é alcangado um sensor com alta sensibilidade, mas com um alto valor de
FWHM, ou o contrario. A FOM faz uma relacéo entre esses dois parametros, de acordo com a
Equacdo (21). Um alto valor de FOM representa um biochip com alta sensibilidade e baixo
FWHM. Na Figura 40, sdo mostrados os valores de FOM para 0s sensores de ouro, prata e

cobre com a adi¢do das camadas de grafeno.
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Figura 40 — Valores de FOM para os sensores de Ouro + grafeno, Prata + grafeno e Cobre +
grafeno.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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O melhor valor de FOM obtido no sensor de ouro sem grafeno foi de 79,115 UIR™, para
a espessura de 65 nm. Com o acrescimo de 18 camadas de grafeno, este valor chega a
97,02 UIR™, mostrando que os valores de sensibilidade e FWHM melhoraram. Para o sensor
de cobre, antes da adicdo de grafeno, o maior valor de FOM conseguido foi de 93,736 UIR™,
para a espessura de 65 nm de filme fino. Ja com a adicdo de 20 camadas de grafeno, este valor
chegou a 110,917 UIR?, melhorando os valores de sensibilidade e FWHM.

Para a prata, os valores de FOM ndo aumentaram. Sem a adi¢éo das camadas de grafeno,
o maior valor chega a 249,482 UIR™, para 65 nm de espessura. Ja quando sdo adicionadas 2
camadas de grafeno e utilizando uma espessura de prata de 50 nm, o valor diminui para 187,247
UIR™. Isso acontece devido ao pequeno aumento da FWHM. Todavia, a curva RPS para o
sensor de prata de 65 nm tem o menor decaimento entre os sensores estudados (por volta de
0,57), dificultando o encontro do comprimento de onda ressonante. Mesmo com 0 acréscimo
de camadas de grafeno sobre este sensor, 0 decaimento da curva ainda continua baixo (0,55 de
poténcia transmitida), apesar de apresentar um alto valor de FOM (250,923 UIR™). Este alto
valor é atribuido pelo baixo FWHM, mas infelizmente, o decaimento da curva é pequeno, o que

justifica a ndo escolha desta espessura. Os valores da SNR sdo mostrados na Figura 41.
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Figura 41 — Valores de SNR para o0s sensores de Ouro + grafeno, Prata + grafeno e Cobre + grafeno.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores da SNR no sensor de ouro variaram entre 0,0596 e 0,1582, para as espessuras

de 40 nm e 65 nm, respectivamente. Para os biochips de ouro + grafeno, o menor valor da SNR
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foi de 0,135 e o maior valor foi de 0,184, para 1 e 18 camadas de grafeno depositadas,
respectivamente. A relacéo sinal-ruido analisa o valor da FWHM e a variacdo no comprimento
de onda ressonante sensor. Altos valores de SNR significam uma maior sensibilidade para
baixos valores de FWHM, de acordo com a Equacdo (20). Para o sensor de ouro, em todas as
configuracdes, os valores foram mais altos quando depositadas as camadas de grafeno.

No sensor de prata, a SNR variou entre 0,168 para 40 nm e 0,499 para 65 nm de prata.
Com a deposicdo das camadas de grafeno, este valor variou entre 0,319 para 18 camadas de
grafeno, até 0,374 para 2 camadas de grafeno, ou seja, em todos os sensores de prata + grafeno,
a proporcdo do aumento da sensibilidade foi maior do que o aumento da FWHM, como
comentado anteriormente, melhorando os valores de SNR. No biochip de cobre, o valor da SNR
também aumentou: sem as camadas de grafeno ele variou entre 0,064 para 40 nm até 0,187 para
65 nm. Com a adicdo das camadas, esses valores variam entre 0,177 para 1 camada de grafeno
e 0,221 para 20 camadas depositadas.

Esse aumento consideravel nas métricas de desempenho é possivel pelo aumento no
campo elétrico evanescente causado pela adicdo das camadas de grafeno, bem como pela
protecdo de filmes finos metélicos. Como ja explicado, as particulas do grafeno podem ser
manipuladas através de campos eletromagnéticos, pois, 0s seus elétrons se comportam como
férmions de Dirac e através do campo magnético é possivel manipular o gap de energia [72],
[73]. Essas propriedades que o grafeno possui, sdo favoraveis na aplicacdo na area da fotonica,
de acordo com o que foi analisado e confirmado matematicamente por este trabalho.

A seqguir, sdo mostrados os resultados da analise dos sensores com bicamada metalica
(Prata + ouro e prata + cobre) com a adigdo do grafeno. Da mesma forma que foi feita com os
demais biochips, foi adicionada a camada de 6xido de prata de 4 nm, para prever uma provavel
oxidacdo no processo de deposicdo, quando for utilizado o filme fino de prata. Foi escolhida a
configuracdo de prata (40 nm) + ouro (10 nm) + 1-20 camadas de grafeno, uma vez que esta
foi a espessura para o sensor bimetélico que obteve o maior decaimento da curva de poténcia
transmitida e os melhores pardmetros. Na Figura 42 (a) e (b) estdo as curvas de poténcia

transmitida e os valores de sensibilidade, respectivamente.
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Figura - 42. (a) Curvas de poténcia transmitida para o sensor de prata (40 nm) + ouro (10 nm) + 1 -
20 camadas de grafeno e (b) valores de sensibilidade.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao comparar a estrutura 1 presente na Figura 34 (a), € visto que com a adi¢do das
camadas de grafeno (Figura 42 (a)), ha um pequeno aumento no decaimento da curva RPS,
chegando proximo de 0,1. Além disso, a sensibilidade aumentou: sem as camadas de grafeno,
0 sensor obteve a sensibilidade de 3.360,7 nm/UIR; com a deposic¢do de 14, 15 ou 20 camadas
de grafeno, o valor da sensibilidade chega a 4.130,8 nm/UIR, tendo um aumento de 770,1
nm/UIR. As demais métricas também foram otimizadas, elas serdo mostradas posteriormente.
Nas Figuras 43 (a) e (b), estdo as curvas de poténcia transmitida e os valores de sensibilidade
para os 20 sensores analisados de prata (40 nm) + cobre (10 nm) + 1-20 camadas de grafeno.

A escolha desta espessura segue a mesma linha de raciocinio que o sensor bicamada de prata +

ouro.
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Figura - 43. (a) Curvas de poténcia transmitida para o sensor de prata (40 nm) + cobre (10 nm) + 1-
20 camadas de grafeno e (b) valores de sensibilidade.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Como aconteceu com o sensor anterior, o sensor de prata + cobre + grafeno também
sofreu um pequeno aumento no decaimento da curva RPS, comparando a Figura 38 (b) estrutura
1 com a Figura 43 (a). Como ja era esperado, o valor da sensibilidade teve um aumento
significativo. Para o biochip 1 da Figura 34 (b) (prata (40 nm) + cobre (10 nm)) o valor de
sensibilidade foi de 3.403,7 nm/UIR; com a adi¢do de 20 camadas de grafeno a sensibilidade
chegou a 4.340,9 nm/UIR. Na Figura 44, sdo mostrados os valores de FWHM.
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Figura 44 — Valores de FWHM para os sensores de prata (40 nm) + ouro (10 nm) + grafeno, Prata
(40 nm) + cobre (10 nm) + grafeno.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Pela Figura 44, os valores de FWHM, para ambos 0s sensores, permaneceram proximos.
Para o sensor de prata + ouro foi de 28,637, para a estrutura 4. Conforme a Tabela 5, quando
acrescidas 8 camadas de grafeno, este valor chega a 25,988 nm. No sensor de prata + cobre
(estrutura 4) é obtido o valor de 24,285 nm; com a adicdo de 7 camadas de grafeno, a FWHM
chega a 27,228 nm. Outra coisa que € observada na Figura 44 é que os dois sensores seguem
um padrao nos valores de suas métricas de desempenho. Na Figura 45 estdo os valores da FOM.
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Figura 45 — Valores da FOM para os sensores de prata (40 nm) + ouro (10 nm) + grafeno, prata (40
nm) + cobre (10 nm) + grafeno.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando a Figura 45, os valores de FOM aumentaram, em relacdo aos sensores
bimetalicos sem as camadas de grafeno. Com a auséncia do grafeno, foi obtido valores de FOM
de 111,945 UIR! e 119,393 UIR™ para prata + ouro e prata + cobre, respectivamente. Quando
adicionadas 11 camadas de grafeno ao sensor de prata (40 nm) + ouro (10 nm), o valor de FOM
chega a 127,805 UIR™. No sensor de prata (40 nm) + cobre (10 nm), ao ser depositada 20
camadas de grafeno, o valor de FOM obtida é de 126,778 UIR™. Na Figura 46 s&o mostrados

os valores de SNR.
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Figura 46 — Valores da SNR para os sensores de prata (40 nm) + ouro (10 nm) + grafeno, prata (40
nm) + cobre (10 nm) + grafeno.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores de SNR para o sensor bimetalico de prata + ouro e prata + cobre foram de
0,2339 e 0,2388, respectivamente, ambos para a estrutura 1. Com a deposicao do grafeno, esses
valores chegaram a 0,2553 para prata + ouro + 19 camadas de grafeno e 0,2535 para prata +
cobre + 20 camadas de grafeno. Os valores melhoraram com a adi¢ao das camadas de grafeno.

Esses resultados indicam que as camadas de grafeno sdo uma boa alternativa aos
sensores RPS convencionais, usando a prata como metal plasmonico. Os valores para quase
todas as métricas de desempenho indicaram um aumento consideravel entre todos os sensores
estudados, com a adicdo das camadas de grafeno. Para verificar essa alternativa, foi fornecida
uma abordagem preliminar para a deposicdo do grafeno em sensores RPS, explicada e
referenciada na se¢éo 3.3.

4.3 — Resultados Preliminares da Plataforma de Testes

Um dos objetivos iniciais desta pesquisa seria de confirmar testes nos sensores
fabricados utilizando a plataforma. No entanto, foram encontradas dificuldades na construgéo
dos sensores, em relagdo aos equipamentos de deposicao. Foi realizada a deposi¢cdo em algumas

fibras, mas, sem ter a preciséo da espessura depositada. Como foi visto nos itens anteriores, a
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espessura € um importante parametro de construgdo do sensor e ele influencia diretamente nos
parametros e no resultado.

Foi depositado o filme fino de ouro e de cobre em varias fibras, cada material em
maquinas de deposicao diferentes, ambas na UFPB. Foram feitos testes com a plataforma no
modo WIM, mas, ndo foi gerado o efeito RPS. Quando colocada a fibra contra a luz
fluorescente, a regido sensora é quase imperceptivel.

A primeira deposicdo foi feita usando a maquina de Sputtering do laboratério de
solidificacédo rapida da UFPB. A Figura 47 mostra 0 equipamento utizado, 0 EMITECH K550X.
O alvo de ouro deste equipamento estava incompleto, por isso ndo foi possivel estimar a
espessura depositada através do grafico da Figura 13.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nas Figuras 48 (a) e (b) estéo a foto do alvo de ouro e das fibras com o ouro depositado,

respectivamente.
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Figura 48 — Alvo de ouro (a) e fibras Opticas apds receberem a deposicao do filme fino de ouro.
Fonte: Elaborado pelo autor.

A plataforma foi montada conforme a Figura 30, utilizando os sensores da Figura 48
(b), com a deposicédo de Au. Nas Figuras 49 (a) e (b), estdo as curvas de poténcia transmitida,

sem o analito (agua) e com o analito, respectivamente.
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Figura 49 — Curva de poténcia transmitida sem o analito (a), curva de potencia transmitida com o
analito (b) para o sensor de ouro.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Nas Figuras 49 (a) e (b) néo foi observado o efeito RPS. Sem o analito a luz sofreu RIT,
qguando adicionado o analito, a luz ndo teve nenhuma atenuacdo da poténcia transmitida, que
deveria ser causada pelos plasmons de superficie do filme fino (Au). E provavel que a espessura
do metal ndo foi suficiente para que acontecesse o fendmeno.

A segunda deposicdo foi feita no laboratério do CEAR (Centro de Energias
Renovaveis), na UFPB. Nesta deposicao, foi utilizado o Sputtering da AJA International,
modelo AJA 100/300, presente na Figura 50. No equipamento foi configurada uma poténcia de
40 W por 25 minutos, para ser depositado 50 nm de cobre (Cu). Entretanto, a maquina nédo

possui um controle de deposicéo, logo, é por tentativa e erro.

N ‘HHHIHIHHU
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Figura 50 - Sputtering da AJA International, modelo AJA 100/300.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nas Figuras 51 (a) e (b), estdo as curvas de poténcia transmitida, da referéncia e do

analito (4gua), respectivamente.
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Figura 51 — (a) Curva de poténcia transmitida sem o analito, (b) curva de poténcia transmitida com
0 analito para o sensor de ouro.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Da mesma forma que aconteceu com 0 sensor de ouro, as curvas estdo iguais. A
intensidade de luz estd menor, pois, neste teste, foi utilizado um dimmer para diminuir a
intensidade de luz. Foi importante a plataforma de testes ser utilizada, mesmo com 0s sensores
com espessuras insuficientes, pois, foi visto que a plataforma tem um bom acoplamento. Foi
percebido também, algumas modificacdes que podem ser feitas para otimizar a plataforma; uma
das alteracdes é na reducdo das dimensdes da célula de fluxo, para diminuir a quantidade de

analito que é necessario injetar no sensor para ser analisado.
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5- Conclusao

Neste trabalho, foi realizada uma anélise computacional de sensores épticos baseados
no fendmeno da ressonancia de plasmons de superficie, utilizando uma fibra dptica polimérica
como substrato para a excitacdo dos plasmons de superficie. Também foi analisado o efeito da
deposicéo de camadas de grafeno sobre os sensores, como forma de otimizagdo do desempenho
dos sensores e de protecdo do filme fino metélico contra corrosdo e oxidacdo. Ainda, foi
construida uma plataforma de testes, em que os sensores fabricados podem ser analisados
experimentalmente, tanto no modo de interrogacdo AIM, quanto no modo de interrogacéo
WIM.

Para a analise tedrica do fendbmeno, foi utilizado o método da matriz para sistemas
multicamadas e empregadas métricas de desempenho para viés de comparacdo entre 0S
sensores, sendo elas: sensibilidade, figura de mérito, relacdo sinal-ruido e FWHM. No estudo,
inicialmente, foram analisadas estruturas a base de ouro, prata e cobre. Foi constatado que a
prata obtém os melhores resultados, no entanto, é oxidavel. Também foram analisados sensores
com camadas bimetalicas, que apresentavam como filme fino mais espesso a prata, recoberta
por uma fina camada de ouro ou cobre, servindo de protecdo contra a oxidacao. Foi visto que
os resultados melhoraram em relacéo aos sensores de apenas um filme fino, mas ndo obtiveram
resultados melhores que o sensor baseado em prata.

Com o objetivo de otimizar os sensores, foram acrescentadas camadas de grafeno sobre
os biochips, evitando a oxidacao do metal e aprimorando o campo elétrico evanescente proximo
a interface metal-dielétrico, uma vez que o grafeno é um bom material condutor. Observou-se
que o sensor a base de Au teve um aumento de sensibilidade de 2.280,5 nm/UIR para 3.540,7
nm/UIR quando acrescentadas 17 ou 18 camadas de grafeno. O sensor a base de Ag também
obteve um aumento consideravel na sensibilidade, de 3.710,7 nm/RIU para 4.971,0 nm/UIR no
sensor de grafeno de 19 ou 20 camadas.

Para o sensor baseado em Ag + Au, a sensibilidade aumentou de 3.360 nm/RIU para
4.130,8 nm/UIR, tendo um aumento de 770,1 nm/UIR no sensor de grafeno de 14, 15 ou 20
camadas. Ja no sensor de prata + cobre, o valor de sensibilidade foi de 3.403,7 nm/UIR, mas
com a adi¢do de 20 camadas de grafeno a sensibilidade chegou a 4.340,9 nm/UIR. Os valores
de FOM e FWHM também melhoraram para as configuragdes de sensores propostas. Foram

alcancados valores de sensibilidade superiores a estes mostrados quando s@o alterados os
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valores das espessuras do filme fino, no entanto, os valores de FOM, SNR e FWHM ficaram
comprometidos.

Esse aumento consideravel nas métricas de desempenho € alcancado pelo possivel
aumento no campo elétrico evanescente causado pela adi¢do de camadas de grafeno, bem como,
pela protecdo de filmes finos metalicos. Em relacdo a plataforma de testes, foi fabricada uma
nova célula de fluxo e um dispositivo de ajuste ao angulo de incidéncia do laser na fibra, para
uso no modo AIM. Este dispositivo assemelha-se a um gonidmetro. A plataforma foi construida
sobre uma base de acrilico, para a fixacdo de todos os componentes. Para bons resultados
experimentais, é preciso que o acoplamento entre 0s componentes necessarios para gerar 0
efeito RPS seja feito de forma precisa e confidvel, com o menor percentual de perdas.

Foram analisados alguns sensores fabricados. A plataforma de testes cumpre com o
objetivo de acoplar todos os componentes utilizados. Entretanto, o sensor ndo gerou o efeito
RPS, provavelmente, devido a deposi¢do do filme fino. Foram mostradas curvas de poténcia
transmitida pelo sensor, com e sem o analito (agua), nelas ndo foram obtidas diferencas que
apontem a ressonancia dos plasmons de superficie.

Além da tentativa da fabricacdo dos sensores, foi acompanhado o processo de
sintetizacdo do grafeno e estudados os processos de deposicdo do mesmo, analisando a
viabilidade de uma continuag&o deste trabalho migrando para estudos experimentais. E possivel
a deposicdo deste material no sensor, bem como a sintetizacdo do grafeno em laboratdrio,
explicada no trabalho.

Com a andlise realizada neste trabalho, pode-se concluir que os sensores RPS baseados
em grafeno sdo mais precisos e sensiveis do que aqueles sem camadas de grafeno, o que permite
0 uso das configuracBes propostas em aplicagdes industriais e/ou biomédicas. Com base nos
resultados obtidos pela analise computacional e na sintese de éxido de grafeno, é possivel
construir um ambiente experimental onde as configuracfes propostas possam ser fabricadas e
testadas. Nesse sentido, os resultados computacionais sdo essenciais para a decisdo que 0
pesquisador tomara para desenvolver um cenario experimental. E indiscutivel que a previsdo
de um resultado ajude na escolha das melhores caracteristicas para a operagdo mais precisa e

eficiente de um sensor RPS.
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5.1 - Perspectivas de Trabalhos Futuros

Com o término deste trabalho, sdo abertas novas pespectivas para estudo futuros,

seguem algumas sugestdes:

Construir os biochips propostos para testes na plataforma fabricada;

Comparar os resultados computacionais com os resultados obtidos na plataforma
de testes, para validar as simulacdes;

Adicionar o modo de interrogacao angular nas analises computacionais, afim de
verificar qual modo possibilita uma melhor caracterizacao do sensor;

Analisar outros filmes finos, como por exemplo o aluminio. Existe uma gama
de materiais metalicos que podem ser usados com o0 mesmo propdsito, é
importante o estudo desses materiais, com a possibilidade de serem melhores do
que os estudados neste trabalho;

Analisar o0 desempenho do sensor para substancias bioldgicas,
computacionalmente e experimentalmente. E de grande importancia a analise do
efeito destas mudancas estruturais dos sensores para amostras bioldgicas, visto
que, dentre as aplicacdes dos sensores RPS, 0 uso deles na area biomédica é de
suma importancia para sociedade;

Investigar a adicdo de derivados do grafeno, como por exemplo o grafite e 0s
nanotubos. Levando em consideragdo a grande melhora nas métricas de
desempenho, devido a adigdo de camadas de grafeno, essa melhora pode ser

encontrada também para seus derivados.
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