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RESUMO

O trabalho apresenta um estudo computacional e caracterizagdo de um biochip em fibra 6ptica
baseado na ressonancia de pldsmons de superficie. Como substrato do biochip € considerada
uma fibra ptica plastica multimodo de indice degrau com 2,0 mm de didmetro. Foi desenvolvido
um programa computacional empregando o método da matriz para sistemas multicamadas,
assumindo-se uma faixa do espectro eletromagnético entre 400 nm e 1000 nm. Foi analisado o
efeito de diversos fatores nos parametros de desempenho do biochip, como escolha da espessura
e material do filme fino metdlico, comprimento da regido sensora, profundidade de recorte
e formato da regido sensora. Foi examinado, ainda, o impacto provocado pela deposi¢cao de
camadas de grafeno sobre o filme fino metélico, de modo a possibilitar a escolha de um sensor
otimizado. Os parametros de desempenho calculados sdo sensibilidade, largura total a meia
altura, figura de mérito e relag@o sinal-ruido. Ademais, também sdo analisadas as curvas de
reflectancia e poténcia transmitida normalizada, bem como a distribuicdo do campo elétrico
no interior do biochip para diferentes modos de propagacao. Foi investigado o desempenho de
trés filmes finos metélicos (prata, ouro e cobre) e trés estruturas diferentes para biochip: (1)
convencional, com regido sensora em uma por¢ao central da fibra; (2) regido sensora localizada
em uma das extremidades da fibra dptica; e, (3) biochip em formato de “D”. Os resultados desse
estudo revelam uma maior sensibilidade para o filme fino de prata (4260,9 nm/UIR) e melhor
desempenho para a estrutura convencional com menor comprimento para regiao sensora, com os
seguintes valores para os parimetros de desempenho estudados (figura de mérito - 295,83 UIR ™!,
relacdo sinal-ruido - 0,59 e largura total a meia altura - 14,40 nm). Em relacao a deposi¢do de
grafeno, foi observado um aumento da sensibilidade, atingindo o valor de 7081,42 nm/UIR para
um filme fino de prata com 40 nm de espessura e 16 camadas de grafeno. Também foi notado
um aumento da intensidade de campo elétrico e uma maior penetracdo do mesmo no analito de
interesse ao considerar a deposicao de grafeno.

Palavras-chave: Ressonancia de plasmons de superficie, biossensor, fibra dptica, grafeno.



ABSTRACT

This work presents a computational study and characterization of an optical fiber biochip based
on the surface plasmons resonance. A multi-mode step index plastic optical fiber with 2.0 mm
of diameter is considered as the substrate of the biochip. A computer program was developed
employing the matrix method for multilayer systems for a range of the electromagnetic spectrum
between 400 nm and 1000 nm. The effects of several factors on the biochip performance
parameters, such as choice of thickness and material of the metallic thin film, length of the
sensing region, depth of cut and the sensing region shape, was analyzed. It was also examined
the impact caused by the deposition of graphene layers on the metallic thin film, in order to allow
the selection of an optimized sensor. The calculated performance parameters are sensitivity, full
width at half maximum, figure of merit and signal-to-noise ratio. In addition, we also analyze the
reflectance curves and normalized transmitted power, as well as the distribution of the electric
field inside the textit biochip for different modes of propagation. The performance of three metal
thin films (silver, gold and copper) and three different structures for biochip were investigated,
they are: (1) conventional, with sensor region in a central portion of the fiber; (2) sensing region
located at one end of the optical fiber; and, (3) biochip in "D" format. The results of this study
show a higher sensitivity for the silver thin film (4260.9 nm / UIR) and better performance for
the conventional structure with shorter sensor region length, with the following values for the
studied performance parameters (figure of merit - 295.83 UIR -1, signal-to-noise ratio - 0.59 and
full width at half maximum - 14.40 nm). In relation to the graphene deposition, an increase in the
sensitivity have been verified, reaching the value of 7081.42 nm / RIU for a thin silver film with
40 nm of thickness and 16 layers of graphene. It was also noted an increase in the electric field
strength and a higher penetration of the electric field into the analyte of interest by considering
the deposition of graphene.

Keywords: Surface plasmon resonance, biosensor, optical fiber, graphene.
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1 INTRODUCAO

O processo de produgdo de objetos cada vez mais miniaturizados, atrelado a necessidade
de deteccao répida e ao estudo de particulas cada vez menores em vdrias dreas da ci€ncia, tem
estimulado a investigacdo de novas técnicas de sensoriamento, bem como o aprimoramento das

jé existentes, garantindo uma deteccao efetiva dessas particulas.

Os sensores Opticos baseados na técnica da ressonancia de pldsmons de superficie (SPR,
do inglés Surface Plasmon Resonance) tém se consolidado no mercado de biossensores nas
ultimas décadas, devido as suas caracteristicas, como alta sensibilidade, resposta em tempo
real, alta acurdcia, imunidade a interferéncias eletromagnéticas, dispensabilidade do uso de
marcadores e custo atrativo [1, 2]. O fendmeno SPR refere-se a excitacdo dos pldsmons de
superficie por uma onda eletromagnética p-polarizada, também conhecida como polaridade
transversal magnética (TM). Para garantir a existéncia do fendmeno SPR € necessario que a
constante de propagagdo da onda de pldsmons de superficie (OPS) seja igual a constante de

propagacdo da luz se propagando em um meio dielétrico.

Esse meio com alta constante dielétrica, no qual a luz se propaga, pode ser um prisma,
uma grade de difracdo ou um guia de onda. A fibra 6ptica foi introduzida nos sensores SPR,
em 1990, quando Villuendas e Pelayo propuseram seu uso para transmissio e captacdo da
poténcia 6ptica de uma superficie [3]. Passando a ser utilizada como alternativa aos substratos
convencionais, apenas em 1993, em um sensor baseado em uma fibra 6ptica multimodo proposto
por Jorgenson e Yee [4]. Desde entdo, devido as suas vantagens em relacao aos sensores SPR
baseados em prismas e a diversificada gama de aplicagdes, os sensores SPR baseados em fibra
Optica tém sido o tema de diferentes pesquisas, resultando na proposi¢cao de modificagdes

estruturais e na insercdo de novos materiais.

Dentre os diferentes tipos de fibra Optica utilizados na construgdo de sensores SPR, as
fibras opticas plésticas (POF, do inglés Plastic Optical Fiber) t€m se destacado por causa da sua
flexibilidade, alta resisténcia a ambientes hostis, maiores didmetros e baixo custo, além de serem
compostas de materiais mais macios do que o vidro, facilitando a remocdo do revestimento
externo e da casca [5]. Sendo assim, esse tipo de fibra Optica atende bem aos requisitos de
fabricacdo de diferentes tipos de sensores SPR baseados em fibra 6ptica modificados, como os

em formato de “D”.

Isolado, em 2004, por Novoselov et al. [6], o grafeno tem sido, na ultima década, um
dos principais tépicos na Fisica de matéria condensada, devido as suas notdveis propriedades
eletronicas, fisicas e opticas [7]. A combinac¢do de grafeno com a plasmonica pode resultar em
nano-dispositivos e dispositivos Opticos ativos, rapidos e relativamente baratos. Entretanto, nesse
sentido, hé dois desafios principais, sdo eles: 1) combinar grafeno com elementos plasmonicos e
2) alcancar um controle efetivo das propriedades do grafeno e resposta Optica de dispositivos
opticos hibridos [8].
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Neste contexto, € proposta a andlise computacional e caracterizacdo de biochips, que
compreendem a estrutura de um sensor baseado no fendmeno SPR, englobando a regido sensora
e os terminais de captacao e saida da luz. Com essa finalidade, ¢ desenvolvido um estudo de
trés tipos de sensores SPR baseados em fibra 6ptica, sdo eles: estrutura convencional, com
regido sensora em toda a circunferéncia de uma por¢ao central da fibra; estrutura com regiao
sensora localizada em uma das extremidades da fibra; e, estrutura em formato de “D”, com regido
sensora em apenas um lado da fibra. E realizada, ainda, uma anélise da influéncia da variacao
de diferentes parametros, como comprimento da regiao sensora, espessura e tipo do filme fino

metalico e sobreposicao de camadas de grafeno no desempenho dos sensores estudados.

1.1 Justificativa

Os sensores SPR baseados em fibra 6ptica possuem algumas vantagens em relacdo
aos demais sensores SPR, como maior grau de miniaturizag@o, projeto optico simplificado,
portabilidade, componentes de baixo custo, implementa¢des com multicanais e sensoriamento
remoto [9], o que tém estimulado sua aplicacao para detecc@o de analitos de fisicos, quimicos
e bioldgicos, como deteccao de herbicidas [10] e bactérias [11], inddstria alimenticia [12, 13],
sintese e descoberta de medicamentos [14], andlise da interacdo de proteinas [15], anélise
sanguinea [16], diagnéstico de cancer por meio de biomarcadores [17], afericdo de temperatura
[18], umidade [19] e PH [20]. Entretanto, quando comparados aos sensores SPR baseados em

prismas, esses sensores ainda apresentam uma sensibilidade inferior.

Contudo, a fim de melhorar o seu desempenho, nos dltimos anos, a comunidade cientifica
tem concentrado esfor¢os no desenvolvimento de biochips modificados, destacando-se aqueles
em formato de “D” e os com regidao sensora localizada em uma das extremidades da fibra
[21, 22]. Outra estratégia € a deposi¢cao de materiais como o grafeno sobre o filme metélico,
proporcionando uma maior adsor¢do de moléculas organicas e bioldgicas, uma maior aderéncia
do analito e uma protecao para os filmes finos metélicos contra corrosao, oxidagao e interagdes
quimicas, que podem alterar a resposta desses sensores [23] - [25]. Ao controlar o nimero de
camadas depositadas sobre o filme fino metdlico, € possivel controlar a resposta e sensibilidade

desses sensores [26].

Recentemente, diversos trabalhos demonstraram teoricamente o aprimoramento do de-
sempenho dos sensores em fibra dptica baseados na ressonancia de plasmons de superficies.
Rifati et al. [27] propds um sensor de alta sensibilidade (23.000 nm/UIR na regido infravermelha
do espectro eletromagnético) usando uma fibra plana de vérios nicleos revestida com um filme
fino de ouro e diéxido de titanio, o que requer um processo de fabricacdo complexo. Luan et
al. [28] investigou, numericamente, o desempenho de um sensor baseado em uma fibra éptica
microestruturada em formato “D” com nicleo vazio. O alto grau de miniaturizacdo dessa estru-

tura resulta em um sensor de dificil manuseio. Mishra et al. [29] demonstrou, teoricamente, o
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aumento da sensibilidade para diferentes filmes finos metalicos, atingindo uma sensibilidade
méxima de 6.200 nm/UIR para um filme fino de aluminio com 27 camadas de grafeno e 1 camada
de dissulfeto de molibdénio. Porém, em sua anélise, ndo foram considerados outros parametros

de desempenho dos sensores.

Devido a grande diversidade de sensores em fibra 6ptica baseados no fendmeno SPR, é
dificil identificar as vantagens e desvantagens de cada estrutura. Embora, na literatura, diversos
trabalhos analisem o desempenho de sensores SPR, até entdo, ndo foi encontrado nenhum que
apresentasse uma compara¢do do desempenho de diferentes estruturas considerando as mesmas
condicdes, como valor do indice de refracdo do meio sensivel, tipo da fibra dptica e filmes finos.
Também hd a necessidade de analisar outros parametros de desempenho além da sensibilidade
para diferentes estruturas e pardmetros construtivos, de modo a se obter uma melhor percepcao
do desempenho desses sensores, bem como analisar o efeito da deposicdo de camadas de grafeno

considerando parametros distintos.

Nessa perspectiva, faz-se necessdria a realizacdo de um estudo computacional a respeito
do desempenho dos sensores SPR baseados em fibras dpticas, por meio da caracterizacao de
diversos parametros, como angulo do feixe de luz incidente, estrutura do biochip, comprimento
da regido sensora, profundidade de recorte, nimero de camadas adicionais, espessura e tipo de
filme fino metélico, de modo a contribuir para o desenvolvimento de novos sensores de facil

manuseio e sensibilidade otimizada.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem por objetivo desenvolver um estudo computacional e carac-
terizagcdo de diferentes sensores SPR baseados em fibra Optica para propor um biochip com

desempenho otimizado.

1.2.2  Objetivos Especificos

Estudar os aspectos tedricos referentes aos sensores SPR baseados em fibra Optica.

Implementar o método da matriz para sistemas multicamadas.

Calcular parametros de desempenho para diferentes sensores.

* Investigar a influéncia da espessura e do tipo de fino filme metalico no desempenho dos

SENSsores.

* Comparar diferentes estruturas de sensores SPR baseados em fibra dptica.
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Analisar o efeito da deposicao de grafeno sobre o filme fino metélico.

Estabelecer uma relagdo entre a variagdo de diferentes parametros estruturais do sensor

SPR baseado em fibra dptica e o seu desempenho.
Analisar computacionalmente dos modos de propagacao no interior da fibra ptica.

Investigar o comportamento do campo elétrico nas camadas do biochip.
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2 RESSONANCIA DE PLASMONS DE SUPERFICIE

A crescente demanda por biossensores para 0 monitoramento e diagndstico de doengas,
elaboracdo de novos farmacos, estudos de protedmica e detec¢do de agentes bioldgicos tem
estimulado pesquisadores e institui¢des a concentrarem esfor¢os em avaliar o desempenho dos
métodos de transdugdo de sinal tradicionais para determinac¢do de amostras de interesse quimico

e bioldgico.

Dentre estes métodos, destacam-se os sensores opticos baseados na técnica de ressonancia
de plasmons de superficie devido algumas de suas caracteristicas, como alta sensibilidade,
resposta em tempo real, elevada precisdo, imunidade a interferéncias eletromagnéticas e custo

atrativo.

2.1 Contexto Historico

Embora o fendmeno de ressonéncia de plasmons de superficie seja conhecido ha mais
de um século, sua aplicac@o para o biossensoriamento foi demonstrada pela primeira vez no
inicio dos anos oitenta. Em 1902, ao observar o espectro de uma fonte luminosa continua em
uma grade de difracdao metdlica, Wood verificou uma queda da luminosidade do mdximo para o
minimo em uma estreita faixa de comprimentos de onda, a esse efeito deu o nome de “anomalia”.
Na época, ndo foi capaz de explicar o fendmeno, mas foram feitas algumas consideragdes
importantes, como a da existéncia desse fendmeno apenas para fontes p-polarizadas. Na verdade,
a “anomalia”, descrita pelo autor, ocorre devido a excitacido de ondas de pldsmons de superficie
[30].

Ao formular uma solucdo especial das equagdes de Maxwell para onda de superficie,
Zenneck demonstrou, em 1907, que ondas eletromagnéticas de superficies ocorrem na fronteira
entre dois meios [31]. Em seus estudos sobre a propagacdo em telégrafos sem fio, Sommerfeld
descobriu que a amplitude de campo das ondas de superficies introduzidas por Zenneck decaem
exponencialmente com a altura acima da interface entre dois meios e € inversamente proporcional
a distancia horizontal até a fonte dipolo [32]. Ambos pesquisadores consideraram a superficie

terrestre e o grau de umidade em seus estudos.

Em 1957, Ritchie examinou teoricamente a distribui¢do angulo-energia de um elétron
que perdeu energia para oscilagdes de plasma em um filme fino metélico infinito e considerando
o efeito de finitude do filme, provando a hipétese de Zenneck e chamando as ondas eletromagné-
ticas de excitacdo de plasmons de superficie [33]. Anos depois, Turbadar observou uma queda de
refletividade ao utilizar um feixe p-polarizado para iluminar filmes finos de aluminio depositados
sobre uma placa de vidro 6ptico. Foram consideradas diferentes espessuras para o filme fino de

aluminio e diferentes angulos de incidéncia [34].

Powell e Swan detectaram a excitacdo das oscilagdes de pldsmons de superficie no
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aluminio e no magnésio por meio da reflexdo de elétrons incidentes, enquanto Stern e Ferrell
confirmaram que ondas eletromagnéticas de superficies, em superficies metalicas, envolvem
campos eletromagnéticos acoplados a plasmons de superficie [35, 36]. Estes estudos levaram em
consideragdo a oxidacao dos filmes finos metélicos e estabeleceram que a medida da dispersao

da perda de energia em fun¢do do angulo de espalhamento pode determinar a espessura do 6xido.

Posteriormente, em 1968, Otto demonstrou que a queda de refletividade ocorre devido a
interacdo dos fétons incidentes e as oscilacdes longitudinais existentes na superficie metalica. O
autor também propds uma estrutura multicamadas baseada no método da reflexdo total atenuada
(ou ATR, do inglés Attenuated Total Reflection). A estrutura era composta por um prisma optico,
uma camada vazia e um filme metdlico, sendo escolhido em seu experimento o ar e a prata, para

constituir o vazio e o filme metélico, respectivamente [37].

Kretschmann e Raether propuseram, ainda no mesmo ano, uma nova estrutura, na
qual o filme metélico era depositado diretamente sobre o prisma 6ptico [38]. Esta se tornou a
configuracdo mais utilizada até os dias atuais. Kretschmann também propds um método para
determinar as constantes Opticas dos metais por excita¢do das oscilacdes de plasma de superficie
[39].

O primeiro sensor Optico-quimico baseava-se na medi¢do de variagdes no espectro
de absorcdo e foi desenvolvido para medir a concentragdo de CO; e O, [40]. De acordo com
Lundstrom [41], dois artigos do final da década de setenta figuram como as primeiras publicacdes
a mostrar a aplicacdo da configura¢do de Kretschmann na detecc¢io de finas camadas orgénicas
sobre filmes finos metalicos [42, 43]. Os conceitos introduzidos por estes estudos alicercaram a

primeira demonstracgdo do fendbmeno SPR para o biossensoriamento.

A demonstracdo que mudou significantemente a forma como as biointeracdes sao anali-
sadas iniciou como um exercicio para alunos de gradua¢do na Universidade de Linkdping. Ao
tentar construir um experimento para demonstrar a ressonancia de pldsmons de superficie, um
grupo de professores desenvolveu uma microbalanca de quartzo para gases anestésicos usando
Oleo de silicone como a camada de sensoriamento. Foi observado que as mudangas no indice
de refracdo do 6leo de silicone resultavam em um deslocamento no angulo da ressonancia do
plasma de superficie [44]-[46]. Esta foi considerada a primeira demonstracao do sensoriamento

de gases usando SPR, tendo sido apresentada em 1980, durante uma conferéncia [47].

A introducdo das fibras Opticas nos sensores SPR aconteceu anos depois, em 1990,
quando Villuendas e Pelayo propuseram o uso de fibras Opticas para transmitir e captar a
poténcia 6ptica de uma superficie cilindrica [3]. Foram apresentados resultados experimentais
para sensibilidade e faixa dindmica para medi¢cdo da concentracdo de sacarose em solugdes
aquosas. Em seu experimento, as condi¢des de excitagdo e detec¢do foram analisadas para os
comprimentos de onda de 0,85 um, 1,3 um e 1,55 um, correspondentes as janelas de transmissao
em fibras Opticas. Baseado nesse experimento, em 1992, foi proposta uma estrutura de quatro

camadas, aumentando a faixa dindmica do sensor [48].
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No ano seguinte, foram publicados os resultados experimentais de um novo sensor que
dispensava o uso do prisma para acoplamento da luz [4]. A estrutura proposta era composta por
uma fibra éptica multimodo, com abertura numérica de 0,36, descascada e coberta por um filme
de prata ao longo de uma regido sensora com 10 mm de comprimento. Para as andlises foram
utilizados uma fonte de luz policromdtica e um analisador de espectro. Na mesma revista, foi
publicado outro experimento, no qual, a ponta de uma fibra dptica era utilizada como sonda
sensora em um sensor quimico [49]. O sensor era baseado na andlise do angulo de polarizacdo
do feixe de luz refletido na terminac@o de uma fibra éptica monomodo com a ponta polida e

revestida com um filme metalico de prata numa regido sensora com 20 mm de comprimento.

No mesmo ano, pesquisadores da Universidade de Zaragoza demonstraram teoricamente
e experimentalmente o uso de um sensor SPR baseado em uma fibra 6ptica polida, formando uma
estrutura em formato de “D” que poderia ser utilizada em diversas aplica¢des de sensoriamento
[50]. Posteriormente, Jorgenson e Yee investigaram o controle da sensibilidade e faixa dinamica
num sensor composto por uma fibra 6ptica multimodo com regido sensora na ponta [51]. Foi
adicionado um filme de alto indice de refracao sobre o filme fino de ouro, de modo a aumentar a
faixa dinamica do sensor de 1,25 - 1,40 unidade de indice de refracdo para 1,00 - 1,40 unidade de
indice de refracdo, permitindo o uso do sensor para o sensoriamento de gases e solu¢des aquosas.
Ainda foi utilizada uma fibra com nucleo de safira, aumentando para 1,70 unidade de indice de

refracdo o limite maximo da faixa dindmica.

Esses estudos foram importantes para demonstrar a factibilidade de sensores SPR basea-
dos em fibras 6pticas, além de possibilitar uma maior compreensao do funcionamento e projeto
desses sensores. Desde entdo, objetivando melhorar a performance desses sensores, tém sido

propostas diferentes estruturas.

2.2 Principio de Funcionamento da Ressonincia de Plasmons

de Superficie

Os plasmons de superficie sdo oscilagdes coletivas de elétrons, relacionados a um campo
elétrico longitudinal (TM ou p-polarizado) que decai exponencialmente na camada metalica e
num meio dielétrico, atingindo seu méximo na interface metal-dielétrico. A polarizagdo TM e o
evanescimento do campo elétrico sdo encontrados por meio da Equacdo de Maxwell para meios
semi-infinitos de metal e dielétrico com uma interface de metal-dielétrico. A partir das Equacdes
de Maxwell, a constante de propagacdo (Ksp) da onda de plasmons de superficie € descrita pela
Equacao (2.1), [4].

1/2
O [ &,
Kop = — 2.1
sp c(8m+es) ’ e

em que, @ € a frequéncia do feixe de luz incidente, ¢ € a velocidade da luz, g, e & sao as
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constantes dielétricas do metal e do meio dielétrico, respectivamente. Observa-se que a constante
de propagacdo depende das constantes dielétricas do metal e do meio dielétrico. A constante de

propagacao (K;) para um feixe de luz, com frequéncia ® se propagando pelo meio dielétrico é
dada pela Equacdo (2.2), [52].

Kg = %/s_ 2.2)

Considerando g, < 0 e & > 0, para uma determinada frequéncia, a constante de propa-
gacdo para o plasmon de superficie (Ksp) € maior que a constante de propagacao para luz se
propagando em um meio dielétrico (Ks). Uma das condi¢Oes para haver a excitagdo dos plas-
mons de superficie é que as duas constantes de propagacao sejam iguais. Por isso, € necessario
aumentar a constante de propagacdo (Ks), o que pode ser feito utilizando uma onda evanescente
para excitar os plasmons de superficie. Para gerar essa onda evanescente € necessario utilizar um
acoplador com alta constante dielétrica, como prismas, grades ou guias de onda. A fibra 6ptica é
um tipo de guia de onda que vem sendo frequentemente utilizado como acoplador para excitar
os plasmons de superficie [53, 54]. Quando o feixe de luz incide em uma das extremidades da
fibra Optica com um angulo maior que o dngulo critico e menor que 90°, ocorre a reflexdo interna

total, assim, o feixe de luz € confinado no interior da fibra, como ilustrado na Figura 2.1.

Figura 2.1 — Sensor SPR baseado em fibra dptica, usando configuracao Kretschmann para exci-
tacdo de plasmons de superficie na interface metal-dielétrico.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em uma configuracdo bésica de um sensor SPR baseado em fibra 6ptica, a casca é
removida em uma por¢ao central da fibra, e a parte descascada é recoberta por um filme
fino metdlico. Quando a luz € emitida em uma das extremidade da fibra, € gerada uma onda
evanescente na interface nicleo-metal, excitando os plasmons de superficie na interface metal-
dielétrico. A constante de propagacio (Kpr) da onda evanescente € descrita pela Equacdo (2.3),
[52].

Koe = 2 /e sen (6), 2.3)
C

em que, € representa a constante dielétrica do niicleo da fibra dptica e 6 € o angulo de incidéncia
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do feixe de luz. O aumento da constante dielétrica do niicleo acarreta o aumento da constante
de propagacdo da onda evanescente (OE), podendo atingir o mesmo valor da constante de
propagacgao da onda de plasmons de superficie, satisfazendo a condi¢do da ressonancia de

plasmons de superficie. Essa condicado é dada pela Equacao (2.4).

1/2
® O [ En&
Kop = Ksp < € 0)=— ) 2.4
oE = Ksp ¢ — -sen(0) C(Sm—}-&‘s) (2.4)

A excitacao dos plasmons de superficie na interface metal-dielétrico resulta na maxima
transferéncia de energia da onda evanescente para a onda de pldasmons de superficie, reduzindo
a intensidade da luz refletida no interior da fibra, provocando um afundamento no espectro
da poténcia transmitida em um determinado comprimento de onda, chamado de comprimento
de onda ressonante [55]. Quando a poténcia transmitida € medida em fun¢do do angulo de
incidéncia, o afundamento ocorre para um determinado angulo, conhecido como angulo de

ressonancia.

2.3 Sensores SPR Baseados em Fibra ()ptica

Desde o seu surgimento no inicio dos anos 90, os sensores SPR que utilizam fibra
Otica como substrato tém sido tema de diversos estudos, além de criar novas oportunidades de
pesquisas, como o desenvolvimento de sistemas de diagndstico portateis usando smartphones [56]
e diagndsticos médicos in vivo [57]. Nos tltimos anos, diversas modificagdes foram realizadas

nesses sensores devido a vasta gama de aplicagdes e aperfeicoamento de suas caracteristicas.

E considerado um sensor de bom desempenho aquele que possui alta sensibilidade,
acurdcia de detecgdo e faixa de operagdo, além de uma reprodutibilidade dos resultados [52].
Sendo assim, objetivando melhorar o desempenho dos sensores SPR baseados em fibra 6ptica,
foram propostas, ao longo dos anos, diferentes estruturas de sondas sensoras, algumas delas sdo

ilustradas na Figura 2.2.

Em uma sonda sensora tipica, como na Figura 2.2 (a), o filme fino metalico é depositado
em toda a circunferéncia de uma por¢ao central da fibra 6ptica, enquanto na sonda em formato
de “D”, como na Figura 2.2 (b), o filme fino metalico é depositado em apenas um dos lados
da fibra, sendo este previamente recortado. Por possuir uma regido sensora um pouco menor,
as sondas em formato de “D” requerem uma quantidade menor de amostras para medi¢do do
indice de refragdo. Na Figura 2.2 (c) é apresentada uma sonda com regido sensora em uma das
extremidades da fibra na qual utiliza-se um espelho para garantir a reflexdo do feixe de luz,
que € emitido e captado pela mesma extremidade [58]. Embora a sonda sensora ilustrada na
Figura 2.2 (d) também tenha a regidio sensora na extremidade da fibra, o metal é depositado em

uma 4rea inclinada, formando um chanfro na fibra 6ptica [59]. Nas sondas em formato de “U”,
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Figura 2.2 — Diferentes estruturas de sensores SPR baseados em fibra dptica: (a) regido sensora
em toda a circunferéncia da fibra; (b) regido sensora em formato de “D”; (c) regido
sensora em uma das extremidades da fibra; (d) regido sensora chanfrada; e, (e)
regido sensora em forma de “U”.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

como na Figura 2.2 (e), as perdas no sinal transmitido ao longo da fibra sao provocadas pelo

fendmeno SPR e pela curvatura da fibra 6ptica [11].

Concomitantemente, diversos materiais tém sido estudados a fim de aprimorar o desem-
penho dos sensores SPR baseados em fibra Optica, dentre os quais destacam-se o grafeno e
os polimeros organicos condutores [60, 25]. Em relacdo ao filme fino metélico que reveste a
regiao sensora, tém sido utilizados metais nobres (ouro, prata, cobre), elementos metélicos, ligas
metdlicas, filmes rugados e filmes bimetédlicos ou multicamadas [61]. Cabe ressaltar que alguns
sensores combinam diferentes estruturas e materiais, de modo a elevar o grau de aperfeicoamento

do sensor.
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3 ANALISE NUMERICA DE SENSORES SPR

A andlise do comportamento das ondas eletromagnéticas, da propagacdo na interface
metal-dielétrico e da forma como a intensidade de campo eletromagnético € alterada no interior
da fibra 6ptica tem sido tema de diversos estudos. Neste sentido, serd explicado em maiores
detalhes o método da matriz para sistemas multicamadas, embora outros métodos também
tenham sido propostos na literatura, para sistemas de duas e trés camadas [62], além de outras

abordagens, como a proposta por Haddouche et al. [63].

3.1 Método da Matriz para Sistemas Multicamadas

O esquema da estrutura multicamadas considerada para calcular a intensidade de luz
refletida para uma luz p-polarizada incidente é mostrado na Figura 3.1, na qual dy € a espessura
da camada k com indice de refragdo complexo ny. A primeira camada (k = 1) representa o nucleo
da fibra optica, no qual, para uma fibra dptica convencional, ocorre a reflexao interna total para os
feixes luminosos que incidem com um angulo maior ou igual ao angulo critico. Entretanto, para
a regido sensora, parte da energia é perdida por meio de transmissao parcial ao longo do eixo z,
correspondente as camadas depositadas sobre o nicleo descascado da fibra Optica, incluindo o

analito (k = N). Assume-se que todas as camadas sdo uniformes, isotropicas e ndo magnéticas.

Figura 3.1 — Esquema de uma estrutura multicamada.
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n n n n n
Incidéncia 1 k N-2 FEN-1 N
01 ﬁ
AN N PR - O O
Transmissao
Reflexio @ 4 --.-- >
d d, d de  dyo dnag dy

Fonte: Elaborado pelo autor.

Este método € aplicado para calcular a propagacao da irradiagcdo através do sistema
multicamadas usando as Equacdes de Maxwell, sujeitas as condi¢des de contorno entre duas
camadas adjacentes. Sendo assim, as componentes dos vetores de campo elétrico e magnético

nos contornos inicial e final sdo relacionadas pela Equacgdo (3.1), [64].

U Uy
Plam| VN (3.1)
Vi Vn-1
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em que, U e V] sdo as componentes tangenciais do campo elétrico e magnético, respectivamente,
no contorno da primeira camada. Enquanto, Uy_; € Vy_ sdo as componentes de campo no
contorno da tltima camada e M corresponde a matriz caracteristica do sistema completo, obtida

por meio das matrizes individuais das interfaces do sistema, e dada pela Equagao (3.2), [65].

N—1
M=]]m=|"" "2, 3.2)
k=2 ma1 mp

em que, a matriz de transferéncia individual, que descreve a propaga¢do do meio k para o meio
k+ 1, é dada pela Equacao (3.3), [66].

M — [ cos B —jsenP/qk ] | (33)

—Jjaksenf  cos i

na qual, g representa a admitancia Optica definida em funcdo da polarizacdo. Como os pldsmons
de superficie sdo excitados por uma onda p-polarizada, a admitancia é descrita pela equagao
(3.4), [29].

n? —n? sen?6,
qk = > (3.4)
M
O parametro f; ¢ a fase introduzida na camada n, dada pela Equagao (3.5), [29].
2nd
p - 22 ( 72— sen291) | (3.5)

A amplitude do coeficiente de reflexdo (r,) para o sistema multicamadas € definido
por meio do coeficiente de reflexdo de Fresnel para uma onda incidente p-polarizada, como na
Equacdo (3.6), [66].

(m11 +mi2gn)q1 — (ma1 +maagn)
(m11 +mi2gn)q1 + (ma1 + maogn)

rp = (3.6)

Por sua vez, a reflectdncia (R,) de um sistema multicamadas para uma onda incidente

p-polarizada é dada pela Equacao (3.7), [29].

R, =|rp|* (3.7)

No interior da fibra 6ptica, s6 serdo propagados os raios luminosos que incidirem na

interface ndcleo-casca com um angulo 6 variando entre os valores de angulo critico (0; = 0, =



29

arcsen (ny/ny)) e 6 = 6, = w/2, em que ny e ny sdo os indices de refracdo da casca e do nicleo
da fibra 6ptica [67]. Sendo assim, a poténcia transmitida normalizada através da regido sensora

da sonda € descrita como na Equacao (3.8), [29].

6, pNres(0 ”1 send cos 6
f Rp lnzcos29)2d9

fez nlsenecose 9
(1—n?cos?6)?

Ptrans (l)

; (3.8)

em que, N7 (6) é o nimero total de reflexdes para um determinado raio luminoso propagando-se

no interior da fibra e € calculado de maneira diferente para cada estrutura do biochip.

3.1.1 Estrutura Convencional

Para estrutura convencional, na qual o filme fino metdlico é depositado em toda a
circunferéncia de uma porc¢ao central da fibra dptica, o nimero total de reflexdes para um
determinado raio luminoso propagando-se no interior da fibra (V.7 (0)) é calculado como na
Equacdo (3.9), [66].

L

—_— 3.9
d1gd’ (3.9)

Nyer(8) =

na qual, L representa o comprimento da regido sensora e d corresponde ao didmetro do nicleo da
fibra 6ptica. Este método tedrico de predi¢cdo tem sido aplicado em diversos estudos, € mostrados
resultados correspondentes aos resultados de outros métodos numéricos, como elementos finitos,
e experimentais [68, 69]. Portanto, acredita-se que os resultados alcancados por meio da predi¢do

proposta condizem com possiveis resultados de experimentos futuros.

3.1.2 Estrutura com Regido Sensora Localizada em uma das Extremidades da

Fibra Optica

O método da matriz para sistemas multicamadas também pode ser aplicado na anélise de
estruturas de sensores SPR baseados em fibra dptica com regido sensora em uma das extremida-
des. Neste caso, o numero total de reflexdes passa a ser descrito pela Equacgado (3.10) e as demais
equagdes permanecem iguais, [70].

2L

Devido a longa distancia entre a extremidade por onde o feixe luminoso incide e a regido

sensora, o efeito de polarizacao dos diferentes raios incidentes é desconsiderado.
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3.1.3 Estrutura com Fibra Optica em Formato de “D”

O modelo de simula¢@o, implementado para o estudo de sensores SPR em formato de
“D”, é baseado nas andlises numéricas desenvolvidas por [71] e [72]. Geralmente, os sensores
SPR com estrutura em formato de “D” s@o obtidos polindo parte da superficie da fibra éptica
até remover a sua casca e/ou parte do nucleo, tornando-a plana ao longo da regido sensora. Na

Figura 3.2 é mostrada, em corte transversal, um sensor em formato de “D”.

Figura 3.2 — Corte transversal de sensor SPR em formato de “D”.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A distancia (k) do centro da estrutura a superficie plana pode ser calculada por meio do
diametro da fibra (d) e da metade da largura da regido sensora (w), como na Equagdo (3.11),
[71].

w

h = rcos [arcsen (—)] , (3.11)

r

em que, senf = w/r e cos @ = h/r. Portanto, o nimero total de reflexdes é dado pela Equagio
(3.12), [72].

Ltg0

Nrep(8) = S+

(3.12)

Para a implementagdo desse modelo, é necessario fazer algumas consideracdes, sdo elas:
1) a luz é tratada como raios individuais; 2) apenas os raios meridionais sdo considerados, devido
sua contribuicdo nas perdas de radiacdo; 3) modo de distribuicao uniforme € assumido; 4) o
espalhamento causado por possiveis rugosidades das camadas € desconsiderado; 5) a fonte de
luz € aproximada a um emissor Lambertiano, com a eficiéncia de acoplamento dependendo da
abertura numérica (AN), ou seja, 1. = (AN )2. Ao se considerar um emissor do tipo Lambertiano,

¢ estabelecido que cada modo € excitado de maneira diferente.
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3.2 Anialise do Desempenho de Sensores SPR

Embora sejam encontrados diferentes parametros para a andlise do desempenho de
sensores SPR na literatura, € possivel determinar o desempenho desses sensores analisando
quatro parametros: sensibilidade, relacdo sinal-ruido (SNR, do inglés signal-to-noise ratio),
largura total a meia altura (FWHM, do inglés Full Width at Half Maximum) e figura de mérito
(FOM, do inglés Figure of Merit).

Para uma estrutura funcionando no modo de interrogacdo espectral (WIM, do inglés
Wavelength Interrogation Mode), a sensibilidade esté relacionada com a variacdo de comprimento
de onda ressonante dA,.s, para uma variacdo 6n.y no indice de refra¢do do meio sensivel.
Portanto, a sensibilidade refratométrica (S,) para um sensor SPR pode ser descrita como na
Equacao (3.13), [73].

S, = SAres

6next

(3.13)

A relacdo sinal-ruido, descrita pela Equacdo (3.14), fornece informacao de quao preciso
€ um sensor SPR. A acuricia da detec¢do do comprimento de onda ressonante, bem como do
indice de refracdo do meio sensivel, € um importante parametro de desempenho. Como a SNR
¢ inversamente proporcional a largura da curva SPR correspondente a um nivel de poténcia

transmitida especifico, quanto mais estreita a largura, maior a acurdcia [74].

61‘}’65‘

SNR = ——~—-—..
FWHM

(3.14)

Nesse estudo, foi considerada a largura da curva SPR como sendo igual a largura total a
meia altura, ou seja, a largura total da curva na metade de seu valor maximo. Altos valores de
FWHM reduzem a acuricia na determinag¢do do comprimento de onda ressonante e provocam
uma redugdo no desempenho dos sensores SPR. Sendo assim, € importante relacionar os dois
parametros de desempenho em um tnico parametro, a fim de analisar o desempenho do sensor
SPR de uma maneira geral. Este parametro € conhecido como figura de mérito e € descrito pela
Equacao (3.15), [75, 65].

Sn
FOM = —" . (3.15)
FWHM

Altos valores de FOM implicam em sensores de alta sensibilidade com curvas do
espectro de poténcia transmitida mais estreitas, ou seja, com baixos valores de FWHM. Por
conseguinte, quanto maior o valor de FOM, melhor o desempenho do sensor. Neste trabalho,
serdo considerados apenas esses quatro parametros, por apresentarem uma avaliacdo global

de desempenho e serem abordados em diversos trabalhos, com destaque para uma predi¢ao
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préxima ao valor encontrado para os resultados experimentais, como nos estudos desenvolvidos
por Tabassum et al. [65] e Dwivedi et al. [74].

3.3 Analise dos Modos de Propagacao no Interior da Fibra
()ptica

Para fibra Optica de indice degrau, os modos de propagac¢do sdo distribui¢des transversais
do campo elétrico propagadas ao longo do eixo da fibra. Nos guias de onda sdo guiados um
numero finito de modos de propagag¢ao, que possuem um indice de refragao efetivo (n.r). Para
um modo confinado no interior da fibra 6ptica ndo ha fluxo de energia na dire¢do radial, ou
seja, a onda deve ser evanescente na direcdo radial da casca. Por outro lado, a onda ndo pode
ser evanescente na regido do nucleo da fibra 6ptica. Sendo assim, € necessario que o modo de
propagacdo atenda a condicdo dada pela Equacdo (3.16), [76].

ny < negf >Ny, (3.16)

em que, ny € o indice de refracdo da casca e n; € o indice de refracdo do nucleo da fibra. Quanto
mais proximo de n; for o valor de n. sy, mais confinado € o modo no interior da fibra. O indice
de refracao efetivo pode ser determinado em relacdo a constante de propagagao () e o nimero

de onda no espago livre (kp), como descrito na Equacdo (3.17), [67].

Reff = 5—0 (3.17)

A andlise do modo de propagacdo é feito para uma se¢do transversal no plano xy
da fibra éptica. E considerada uma onda se propagando na diregdo z, cuja forma é dada na
Equacdo (3.18), [77].

E(x,y,z,t) = E (x,y) /(@ =B2) (3.18)

na qual w € a frequéncia angular. Uma equacao de autovalor para o campo elétrico (E) € derivada

da Equacdo de Helmholtz, como na Equagao (3.19), [77].

VX (VXE)—kn*E=0 (3.19)

E considerada a solucdo para o autovalor A = — jf3. Assume-se, como condic¢do de
contorno no exterior da fibra, o campo elétrico sendo 0. Isso ocorre porque a amplitude do
campo elétrico decai abruptamente na regido da casca da fibra. Ao considerar a regido sensora
do biochip, na qual a casca € removida, o campo elétrico decai no interior do analito. Portanto,

para que essa condi¢do de contorno também seja valida nesse caso, € necessario adotar para o
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analito uma espessura superior a penetracao do campo elétrico, de modo que o campo elétrico

atinja o seu valor minimo ainda no interior do analito.

Uma estimativa do nimero de modos de propagac¢do para uma fibra multimodo, como
a considerada neste estudo, é obtida calculando V2 /2, em que V é a frequéncia normalizada,

determinada como na Equacao (3.20), [76].
2
V:TﬂxAer (3.20)

na qual, r é o raio do niicleo da fibra dptica, A corresponde ao comprimento de onda de operagdo
e AN € o valor da abertura numérica. Para V < 2,405 a fibra Optica € do tipo monomodo, pois
suporta apenas um modo de propagacao guiado para o comprimento de onda adota. Quanto

maior o valor de V maior o nimero de modos se propagando no interior da fibra dptica.
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4 PROPRIEDADES OPTICAS DOS MATERIAIS
PLASMONICOS

A plasmonica se destaca pelo seu potencial na producdo de dispositivos altamente minia-
turizados e sensiveis por meio do controle, manipulacdo e amplificacdo da luz em comprimentos
de escala nanométrica [78]-[80]. Em sua maioria, esses dispositivos sdo constituidos de materiais
metélicos e dielétricos, que se comportam de maneira diferente quando submetidos aos sinais
opticos. Por isso, faz-se necessdrio estudar o comportamento desses materiais ao interagirem

com a luz.

4.1 Modelos de Dispersao

A dispersao estd relacionada a diferenca da velocidade de fase das componentes de
uma onda se propagando em um meio. Como em uma onda policromatica, na qual todas as
frequéncias ndo se propagam com a mesma velocidade através de um meio, a velocidade com a
qual cada componente se propaga também serd influenciada pelo tipo de material do meio. Por
exemplo, uma onda eletromagnética ao se propagar no vicuo nao serd afetada pela dispersao,
pois o vacuo € considerado um meio nao dispersivo, porém havera dispersao quando a mesma

onda se propagar na dgua.

Pelo ponto de vista do modelamento matematico, normalmente baseado em considera-
coes fisicas, a dispersdao € modelada por meio de uma funcao de permissividade em relacdo a
frequéncia (&€(w)) [81]. Nos sensores de ressonancia de plasmons de superficie, os elétrons livres
dos metais sdo fundamentais para excitacdo dos pladsmons polaritons de superficie, enquanto
diferentes partes funcionais dos dispositivos sdo construidas de materiais dielétricos, como
materiais vitreos e cristalinos. Sendo assim, descrever as propriedades Opticas desses materiais,
por meio de uma constante de permissividade complexa dependente da frequéncia da luz, é

essencial para as simulagdes e predicdes das respostas desses sensores.

4.1.1 Modelo de Drude

Baseado na teoria cinética dos gases, o modelo de Drude, normalmente utilizado para
parametrizacdo das constantes Opticas dos metais, descreve os efeitos intrabanda, também
conhecidos como efeito do elétron livre [82, 83]. Ao considerar o movimento coletivo dos elétrons
livres, assume-se que os elétrons ndo estio ligados a nenhum nucleo, movendo-se livremente
ao redor da estrutura metdlica na falta de uma for¢a de restauragdo. Dessa maneira, € obtida a

equagao de movimento do elétron em um campo elétrico alternado como na Equagado (4.1).

d*r dr .
meﬁ +me7’a = —q.Epe Jm, “4.1)
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em que ¢, € a carga elétrica de um elétron livre, m, representa a massa efetiva de uma carga, r é
o desvio de distancia do seu equilibrio, Ey € ® sdo, respectivamente, a amplitude e a frequéncia
do campo elétrico aplicado. ¥ denota o efeito de amortecimento e € proporcional a velocidade
de Fermi' y = v/l = 1/7, na qual v é a velocidade de Fermi, [ é o caminho livre médio de um
elétron entre sucessivas colisdes e T é o tempo de relaxamento (normalmente, préximo a 10~!4 s)
que corresponde ao tempo de intervalo médio entre colisdes subsequentes [84]. Para um campo

elétrico monocromatico, a distancia r pode ser expressa como na Equacdo (4.2).

e
r(w)=—————7—FE(0). 4.2
(@) me (0% + joy) (@) (4.2)
A densidade de polarizacio é o momento do dipolo? total por unidade de volume. A

polarizacao total dos elétrons na unidade de volume € descrita como na Equacéo (4.3).

N, x q>
P=N,xg.xr(m)= e~ de

(0 + jop) ) )

em que N, é a densidade de elétrons por unidade de volume. De outra forma, a densidade de

polarizacdo pode ser calculada em funcdo da permissividade elétrica como na Equagdo (4.4).

P=¢g (g —1)E (o), 4.4)

na qual, & representa a permissividade elétrica no vacuo (& ~ 8,85 X 1002 F/m)e g éa
permissividade relativa. Comparando as Equacao (4.3) com a Equagdo (4.4) e realizando algumas
manipulagdes matematicas, obtém-se a permissividade elétrica dependente da frequéncia para os

metais, como na Equacido (4.5).

2
gw)=1——">L—. 45
4 (o) o1 joy (4.5)
A frequéncia de plasma @, do metal € calculada como na Equac@o (4.6). Para frequéncias
abaixo da frequéncia de plasma, o material apresenta o comportamento eletromagnético dos
metais, enquanto exibe comportamento tipico dos dielétricos para frequéncias maiores que a

frequéncia de plasma.

Neqz
W, =] —. 4.6
b me&o (+6)

A velocidade de Fermi € a velocidade que corresponde a uma energia cinética igual a energia de Fermi.

O momento do dipolo elétrico é a medida da polaridade de um sistema de cargas elétricas, podendo ser
considerado como sendo a soma vetorial dos produtos da carga pela posi¢@o vetorial de cada carga, para uma
distribuicdo discreta de cargas pontuais.

1
2
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Neste trabalho, as andlises serdo apresentadas em funcdo do comprimento de onda.
Portanto, reescrevendo a Equacgao (4.5) em funcdo do comprimento de onda, € obtida a Equacao
4.7).

)LZ
2 i A
22 (1+ %)

em que, A, e A, denotam a frequéncia de plasma e de colisdo, respectivamente. Na Figura 4.1

gA)=1- , 4.7)

sao plotadas as partes real e imagindria da permissividade para prata obtidas ao implementar o
modelo de Drude usando um programa computacional e os dados experimentais de Johnson e

Christy [85]. Para as simulagdes foram adotados A, = 0,14541 ume A. = 17,614 um.

Figura 4.1 — Permissividade predita usando o modelo de Drude e comparada aos resultados
experimentais de Johnson e Christy para prata: (a) pate real e (b) parte imagindria.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Foi observado que, apesar do modelo de Drude predizer a parte real da permissividade
elétrica, ha uma diferenca considerdvel entre os valores preditos pelo modelo e os valores experi-
mentais para parte imaginaria da permissividade elétrica. Isto ocorre por causa das transi¢cdes

entre as bandas de valéncia e conducao quando os elétrons sdo excitados pelos fétons.

4.1.2 Modelo de Drude-Lorentz

O modelo de Drude se baseia nos efeitos intrabanda, negligenciando os efeitos inter-
banda, que se referem as transi¢des dos elétrons entre as bandas de valéncia e condugdo. Para
alguns metais, especialmente para os metais nobres, essas transi¢des interbanda ocorrem em
comprimentos de onda do espectro eletromagnético visivel, sendo responsavel por conferir a

coloracgdo desses metais [86]. A contribuicdo dessas transi¢des para permissividade elétrica pode
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ser calculada de forma semelhante ao resultado de Lorentz para os meios dielétricos, como na
Equacio (4.8).

2

k .
g(o)=Y /i) (4.8)

5 (0f —0?) +joy’

1

na qual, k é o ndmero de osciladores com frequéncia ®;, efeito de amortecimento A; e forca f;
(também chamado de coeficiente de ponderac¢do). @), € andloga a frequéncia de plasma usada no
modelo de Drude, mas com significado fisico diferente, uma vez que € considerada a densidade

dos elétrons interligados.

Tanto os efeitos dos elétrons livres quanto os efeitos dos elétrons ligados contribuem para
as propriedades dpticas dos meios metalicos. Sendo assim, a permissividade elétrica complexa
para o modelo de Drude-Lorentz pode ser descrita como sendo a soma da componente de efeito

intrabanda e o termo introduzido por Lorentz para os efeitos interbanda, como na Equagao (4.9)

g (0)=¢(0)+¢ (o). 4.9)

Substituindo as Equacdes (4.5) e (4.8) na Equacido (4.9), obtém-se a permissividade em

funcdo da frequéncia para o modelo de Drude-Lorentz, como na Equagdo (4.10).

ke
_co2+jw}’+z(a)-2—w2)+ iy
i=1 i JYi

Edal (CO) =1 (4.10)
A Equacio (4.10) pode ser reescrita em fun¢do do comprimento de onda, como descrito

na Equacdo (4.11).

)VZ +i filiz)tzlci
Ap (1 +J%) S A (A2 — AP Aei — jAFA)

ea(A)=1— 4.11)

na qual, A, A; e A; correspondem a frequéncia de plasma, frequéncia do oscilador e frequéncia
de colisdo para o modelo de Lorentz, respectivamente. Na Figura 4.2 sdo tracadas as curvas das
partes real e imagindria da permissividade para prata calculadas com o modelo de Drude-Lorentz
usando um programa computacional e os dados experimentais de Johnson e Christy [85]. Para
as simulacdes, foi considerado k = 5. Para as demais varidveis da Equacdo (4.11), pertencentes
a parcela correspondente aos efeitos das transi¢des interbanda, foram utilizados os valores de
pardmetros calculados por Raki¢ et. al [87] para a prata. E valido ressaltar que esses pardmetros
sao obtidos por meio de dados experimentais disponiveis para uma determinada faixa de frequén-
cia, o que leva a variedade de parametros encontrados na literatura, sendo, portanto, necessario

observar a faixa de frequéncia de interesse.
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Figura 4.2 — Permissividade predita usando o modelo de Drude-Lorentz e comparada aos re-
sultados experimentais de Johnson e Christy para prata: (a) pate real e (b) parte

imagindria.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Como verificado na Figura 4.2, o resultado obtido para a parte imagindria da permissivi-
dade elétrica utilizando o modelo de Drude-Lorentz apresenta uma menor diferenca em relacao
aos dados experimentais, do que o obtido ao utilizar o modelo de Drude. Tal fato € ainda mais
perceptivel para as frequéncias mais elevadas, como ilustrado na Figura 4.2 (b). Embora o uso de
multiplos termos de Lorentz resulte em uma melhor predi¢do, hd um aumento da complexidade
do modelo de Drude-Lorentz.
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5 CRITERIOS DE ESTUDO COMPUTACIONAL E CA-
RACTERIZACAO DE BIOCHIP

Neste capitulo, sdo apresentados os critérios utilizados para a realizagdo do estudo
computacional e da caracterizacdo dos biochips, bem como € descrito o esquema de andlise
empregado. Também sdo descritas as caracteristicas da fibra Optica e dos materiais a serem

aplicados na constru¢do do biochip.

5.1 Esquema de Analise do Biochip

Para o desenvolvimento do estudo computacional apresentado nesse trabalho, € analisado
um biochip feito a partir de uma fibra 6ptica pldstica, na qual uma por¢ao é descascada e revestida
com um filme fino metélico. No que tange a estrutura do biochip, serdo examinadas trés estruturas
diferentes: (1) convencional, com regido sensora em uma por¢ao central da fibra; (2) regido
sensora localizada em uma das extremidades da fibra dptica; e, (3) biochip em formato de “D”,
com regido sensora em um dos lados, previamente recortado, da fibra 6ptica. Na Figura 5.1, é

apresentado o esquema do sistema considerado para andlise das diferentes estruturas.

Figura 5.1 — Esquema de andlise do biochip proposto.
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Filme fino metalico

Espectrometro

Fonte: Elaborado pelo autor.

O processo de sensoriamento baseado no fendmeno SPR pode ser realizado por meio
do monitoramento de, pelo menos, quatro parametros, sdo eles: (1) a variacao da reflectancia
em um angulo incidente fixo, modo de interrogacao de intensidade; (2) a mudanca do angulo
de ressonancia, modo de interrogacdo angular; (3) a variagdo do comprimento de onda de
ressonancia para um angulo fixo de incidéncia, modo de interrogacao espectral; e, (4) diferenga de
fase entre os estados de polarizagdo p e s da luz, modo de interrogagao de fase [64]. Neste estudo,
¢ adotado o modo de interrogacdo espectral, para uma faixa espectral entre os comprimentos de
onda de 400 nm e 1000 nm. E assumida uma fonte do tipo policromética. Uma onda policromética
pode ser expandida como sendo a soma de ondas monocromadticas, na qual cada uma dessas

componentes monocromdticas € uma onda plana se propagando no interior da fibra dptica.

Com relacdo ao filme fino metélico do biochip, € investigado o comportamento de

trés metais, o ouro (Au), a prata (Ag) e o cobre (Cu). O indice de refracdo complexo para
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ambos os metais foi obtido por meio de uma interpolacdo do tipo spline cibica dos dados
experimentais obtidos por McPeak et al. [88] e disponiveis na base de indice de refragdo Refracti-
velndex.INFO! [89]. O mesmo procedimento é executado, a partir dos resultados experimentais

de Hale e Querry [90], para obtencdo do indice de refracdo da dgua, usada como analito.

Primeiramente, € observada a resposta do sensor para os diferentes tipos de filmes
finos metdlicos, de modo a possibilitar a escolha do metal que proporcione o maior valor de
sensibilidade e as melhores curvas de reflectancia. Depois, sdo calculados os valores de FWHM,
FOM e SNR para a variacdo da espessura do filme fino, do comprimento da regido sensora para
diferentes estruturas e da profundidade de polimento para o biochip em formato de “D”. O efeito

da deposicdo de camadas extras de grafeno e polimeros organicos € investigado a posteriori.

5.2 Consideracoes Sobre o Algoritmo Implementado

Para o desenvolvimento do estudo computacional e caracteriza¢ao dos biochips propostos,
foi desenvolvido um programa computacional implementando o formalismo matricial do método
da matriz para sistemas multicamadas. O fluxograma generalista do algoritmo utilizado € exibido

na Figura 5.2.

Figura 5.2 — Fluxograma do algoritmo implementado.

Egltr%ctl)a.d? df.“‘jos :{> Calculo da Calculo da
a fibra optica reflectincia e reflectincia e
poténcia poténcia Célculo dos
Ednm:ﬁdla de céados ,::> transmitida ,::> {transmitida ::> parimetros de
05 himes Hnos normalizada normalizada desempenho
Entrada de dados de paga Dmeld para o
referéncia e analito :{> de referéncia analito

Fonte: Elaborado pelo autor.

Durante a entrada de dados da fibra Optica, sdo inseridos os valores de raio do nucleo,
comprimento da regido sensora e angulo critico, além do material do nicleo. Em seguida, sao
detalhadas as camadas de filmes finos depositados sobre a fibra 6ptica, as informagdes incluem o
tipo de material e a espessura de cada camada. Com relagdo ao meio sensivel, sdo escolhidos o
material e espessura do meio de referéncia, que € tomado como base para cdlculo da variagao
de comprimento de onda ressonante, e o material e espessura do analito a ser estudado. Por
ndo objetivar nenhuma aplicacao especifica, nesse estudo é considerado um meio de referéncia
constituido de d4gua e um analito com indice de refragao 0,002 maior que o da dgua para todos os

comprimentos de onda analisados (400 nm - 1000 nm).

Utilizando as expressdes matematicas do Capitulo 3, sdo calculadas a reflectancia e a
poténcia transmitida normalizada considerando o meio de referéncia, como exibido na Figura 5.3.

Depois, o mesmo procedimento € executado, mas assumindo o analito como o meio sensivel.

' Base de dados de dominio piiblico para indice de refracio, acessivel em: www.refractiveindex.info.
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E vilido ressaltar que as equagdes devem ser escolhidas conforme a estrutura (regidio sensora
central, regido sensora em uma das extremidade e formato de “D”) do biochip a ser caracterizado.
A partir desses valores, sdao calculados os parametros de desempenho, como sensibilidade,
FWHM, FOM e SNR.

Figura 5.3 — Trecho do c6digo implementado para o calculo da reflectincia e poténcia transmitida
normalizada

for z=l:npts

1
2 %% Calculo do coeficiente de reflexao de Fresnel como na Equacao (3.6)
3 rp(x)=((M(1,1)+M(1,2)*g3) *gql—(M(2,1)+M(2,2)*g3))/
((M(1,1)+M(1,2)*g3)*gl+(M(2,1)+M(2,2)*g3));
4 %% Calculo da reflectancia como na Equacao (3.7)
5 RP (x)=abs (rp(x))"2;
6 %% Calculo da potencia transmitida normalizada como na Equacao (3.8)
7 fhl = @ (y)
(RP(x) ."(L./(D.*tan(y))) .x(((nl.”2) .*sin(y) .xcos(y)) ./
(1= ((nl1.72) .*(cos(y)."2)))."2));
8 fh2 = @(y) (((nl.”2).*sin(y).*xcos(y)) ./
(1—((nl1.”2) .x(cos(y)."2)))."2);
9 num (x)=integral (fhl,thl, th2); %% Numerador da Equacao (3.8)
10 den (x)=1integral (fh2,thl,th2); %% Denominador da Equacao (3.8)
11 PT (x)=num(x) ./den(x); %% Potencia transmitida normalizada
12 end

Fonte: Elaborado pelo autor.

No trecho de cddigo ilustrado na Figura 5.3, th1 e th2 representam os limites superior € in-
ferior de integragdo, ou seja, 0; e 6,, que correspondem ao angulo critico e 7 /2, respectivamente,

como na Equacdo (3.8).

5.2.1 Formato de Entrada dos Dados de Indice de Refracio dos Materiais

Como visto no Capitulo 4, os modelos de dispersao (modelo de Drude e modelo de Drude-
Lorentz) podem ser usados para calcular a permissividade elétrica dos metais e consequentemente
o seu indice de refracdo. Entretanto, quando comparado aos valores experimentais, o modelo de
Drude apresenta uma diferenca para parte imagindria da permissividade elétrica. Esse problema
pode ser minimizado com o uso do modelo de Drude-Lorentz, porém a inser¢ao dos p6los de
Lorentz requer mais recursos computacionais. Além disso, ambos os modelos foram elaborados

para serem aplicados apenas a metais.

Diante do exposto, optou-se por utilizar valores experimentais de indice de refragao.
Normalmente, os valores experimentais estdo disponiveis apenas para um grupo restrito de
comprimento de onda, por isso, esses valores foram interpolados a fim de se obter um maior
nimero de valores para faixa de comprimento de onda considerada (400 nm - 1000 nm). Na

Figura 5.4, sdo tracadas as curvas para o indice de refracdo complexo do ouro, considerando
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os resultados experimentais de McPeak et al. [88], interpolagdo polinomial de 2% e 6* ordem e

interpolagdo spline.

Figura 5.4 — Comparacdo entre os valores experimentais e interpolados da (a) parte real e (b)
parte imagindria do indice de refracdo para o ouro.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a parte real do indice de refracdo do ouro, é observado que a interpolagdo spline
apresenta uma menor diferenca em relacdo aos valores experimentais. O mesmo € verificado
para parte imagindria do indice de refracdo do ouro. Sendo assim, foi realizada uma interpolac¢ao
do tipo spline para o conjunto de dados experimentais extraidos da base Refractivelndex.INFO
para cada material considerado nesse estudo. Os valores interpolados sd@o armazenados em um
arquivo em formato de texto (txt) e, posteriormente, carregados no programa implementado
para cdlculo dos parametros. Para a interpolacdo, foi considerado um passo igual a 0,12, para
os valores de indice de refracdo referentes aos comprimentos de onda entre 400 nm e 1000 nm.
Os valores de outros parametros de entrada, como raio do ntcleo e espessura do filme fino sao
atribuidos a variaveis.

5.3 Consideracoes Sobre a Fibra Optica

Nas andlises desse trabalho, a fibra dptica considerada como substrato do biochip € uma
fibra Optica plastica multimodo de indice degrau, de referéncia CK-80, comercializada pela
Eska Optical Fiber Division da companhia Mitsubishi Rayon [91]. Na Figura 5.5, € exibida uma
imagem fibra utilizada, com nicleo de polimetil-metacrilato (PMMA, do inglés Poly (Methyl
Methacrylate)) e 1960 um de didmetro. O nicleo € recoberto por uma casca de polimero fluorado
com 2000 um de diametro. Apesar de ter uma maior resisténcia ao impacto do que as fibras de
vidro, esse tipo de fibra é mais macia, podendo ser facilmente cortada e polida sem estilhacar,

facilitando seu uso em uma posterior fabricacao do biochip.
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Figura 5.5 — Imagem microscépica da fibra dptica, (a) detalhe da extremidade da fibra antes do
polimento; (b) fibra apds polimento da extremidade; (c) biochip com regido sensora
em uma das extremidades antes da deposi¢do do filme fino metélico.

(a) (b)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para confeccao dos sensores, é realizado o corte de uma parte da fibra com comprimento
superior ao comprimento da regido sensora, de modo que a luz incida em uma porcao da fibra
ainda com a casca. Apds o corte, as extremidades da fibra dptica apresentam uma superficie
irregular, como ilustrado na Figura 5.5 (a). Por isso, € realizado o polimento das extremidades
da fibra 6ptica, com o auxilio de um kit de polimento de fibra 6ptica plastica [92], composto
por dois tipos de papel de polimento (2000-grit e m). O polimento € realizado repetindo-se
um movimento padrdo em formato de "8" com a fibra perpendicular ao papel de polimento,
no qual deve ser previamente acrescido um pouco de dgua. O movimento deve ser repetido 20
vezes em cada papel ou até perceber que a fibra ndo apresenta arranhdes em sua extremidade.
Ao término do processo de polimento, a extremidade da fibra dptica fica como exibido na
imagem microscopica da Figura 5.5 (b). As imagens microscopicas, expostas nas Figura 5.5 (a)

e Figura 5.5 (b), foram capturadas com o auxilio de uma lente de 40x no microscépio Leica DM
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500.

Na Figura 5.5 (c), € mostrada a estrutura de um biochip, antes da deposic¢ao do filme
fino metélico, com regido sensora localizada em uma das extremidades da fibra 6ptica. Na
porc¢do da fibra referente a regido sensora, € necessario remover a casca antes da deposicao do
filme fino metalico. A remogao da casca é feita através do processo quimico desenvolvido por
integrantes do grupo de Sensores e Biossensores Opticos do IFPB [93]. Esse processo baseia-se
na imersdo da fibra dptica em uma solucdo a base de acetona pura (99,77%) e alcool isopropilico
(99,92%), composta por 10 ml de cada substancia. A fibra deve permanecer imersa por um
periodo de 8 minutos. E valido ressaltar que a casca deve ser removida apenas para a por¢do
da fibra correspondente a regido sensora, portanto, € necessdrio proteger a drea restante da fibra

para que, durante a imersao, nio entre em contato com a solucdo quimica.

As fibras Opticas de indice degrau possuem uma varia¢io abrupta entre os valores de
indice de refracdo da casca (n) e do nicleo (n;). Como o indice de refragdo da casca é menor
que o indice de refracdo do nicleo, ocorre o fendmeno de reflexao interna total, possibilitando o
confinamento da luz, bem como a sua propagacao no interior da fibra 6ptica. Um esquema de
raios, baseado na dptica geométrica, pode ser usado para aproximar e facilitar a compreensdo da

propagacdo da luz no interior da fibra, como mostrado na Figura 5.6.

Figura 5.6 — Confinamento da luz em fibras de indice degrau.
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Fonte: Adaptado de Agrawal, 2012 [67].

A diferenca entre os indices de refracdo na interface ar-fibra provoca a refracdo e o
afastamento, em relacdo a normal (N), dos raios incidentes no centro do nicleo com um angulo
0; em relacdo ao eixo longitudinal da fibra. O angulo 6, dos raios refratados € calculado a partir
da Lei de Snell, como na Equacdo (5.1), [67]:

np sen(6;) =njysen(6,), (5.1)

na qual, ny e ny s@o os indices de refracdo do ar e do nicleo da fibra, respectivamente. Ao atingir
a interface nucleo-casca, o raio refratado sofre uma nova refracdo. No entanto, esta refracao sé €

possivel para os raios que incidem com um angulo menor que o angulo critico (6,), definido pela
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Equacao (5.2), [67]:

n

6. = arcsen <—2> . (5.2)

ni

Para angulos maiores que o dngulo critico, o raio sofrerd reflexao interna total na interface
nucleo-casca. Como os raios incidentes sofrem diversas reflexdes ao longo do comprimento da
fibra dptica, todos os raios que incidem com um angulo maior que 6, permanecerdo confinados
no nicleo da fibra dptica. Considerando 6, = 7/2 — 6, e substituindo a Equacdo (5.2) na
Equacio (5.1), € possivel encontrar o angulo maximo que o feixe incidente deve fazer com o eixo

da fibra para permanecer confinado no interior do nicleo, como dado na Equacao (5.3), [67]:

ng sen (6;) =njcos(6,) = (n% —n%) 12, (5.3)

A capacidade da fibra 6ptica de captar luz € representada pela abertura numérica (AN),
que pode ser definida como ng sen (6;). Quando n; ~ ny, a abertura numérica da fibra pode ser

aproximada como na Equacdo (5.4), [67]:

AN =n  2A)Y2, A= (n —m) /ny, (5.4)

em que, A € a variacao relativa do indice de refracio na interface nicleo-casca. Dessa forma,
quanto maior o valor de A, maior a capacidade de captacao de luz da fibra 6ptica. Considerando

a abertura numérica na Equacgdo (5.3), pode-se calcular o angulo critico como na Equacio (5.5):

AN AN
6, = arccos (—) =90° — arcsen (—) i (5.5)

ni ni

Segundo as especificacdes técnicas do fabricante, a fibra dptica analisada possui uma
abertura numérica de 0,5 e indice de refracdo do nucleo igual a 1,49 [91]. Substituindo esses
valores na Equagdo 5.5, encontramos um angulo critico igual a 70,39°. Sendo assim, apenas
os raios de luz que incidirem com um angulo entre 70,39° e 90° ficardo confinados na fibra,

contribuindo para o fendmeno SPR ao atingirem a regido sensora do biochip.

Embora o indice de refracdo fornecido pelo fabricante, para o nucleo, seja um valor
fixo, nesse estudo serdo considerados os valores de indice de refracio obtidos por meio de uma
interpolacdo dos dados experimentais de Beadie et al. [94]. Assim, € possivel analisar a variacdo
do indice de refracdo para os diferentes comprimentos de onda, uma vez que serd utilizada uma

fonte policromadtica.
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5.4 Consideracoes Sobre o Grafeno

Desde o seu descobrimento em 2004, o grafeno, que ¢ uma monocamada plana de
atomos de carbono dispostos em uma estrutura hexagonal bidimensional, tem atraido fortemente
o interesse da comunidade cientifica, devido ao seu potencial em permitir novas tecnologias
e abordar os principais desafios tecnoldgicos [6]. O grafeno tem se destacado ndo apenas nas
areas da ciéncia dos materiais e fisica da matéria condensada, mas também na eletronica e

fotonica [95]. Na Figura 5.7, s@o exibidas as estruturas do grafeno e seus derivados.

Na estrutura do grafeno (Figura 5.7 (a)), cada atomo de carbono, representados pelos
pontos azuis, € ligado covalentemente a outros trés 4tomos, mas como o carbono possui quatro
elétrons de valéncia, um elétron permanece livre, permitindo o grafeno conduzir eletricidade.
O grafite (Figura 5.7 (b)) é formado pelo empilhamento de camadas de grafeno, enquanto os
nanotubos (Figura 5.7 (¢)) sdo cilindros, constituidos, basicamente, por uma camada de grafeno
enrolada. O fulereno (Figura 5.7 (d)), também conhecido como Buckminsterfulereno ou Bucky-
bola, é formado pelo grafeno envolto em uma esfera formada por 32 faces, 20 hexagonais e 12

pentagonais, totalizando 60 dtomos de carbono [96].

Figura 5.7 — Grafeno e seus derivados: (a) estrutura do grafeno; (b) grafite; (c) nanotubos; e, (d)
fulereno.

Fonte: [96].
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Devido a forma hexagonal da estrutura do grafeno, suas quasiparticulas se comportam
como férmions de Dirac sem massa [97]. Entretanto, no grafeno, o férmion de Dirac se diferencia
dos demais conhecidos, como os neutrinos, pois suas quasiparticulas podem ser manipuladas por
meio de campos eletromagnéticos [96]. A estrutura eletronica de um material é determinada por
sua composicao quimica e pela organizacido dos dtomos em uma estrutura cristalina, podendo ser
ligeiramente modificada apenas por fatores externos, como temperatura e alta pressdo. Porém,
foi demonstrado que a estrutura de banda de bicamadas de grafeno pode ser controlada ao aplicar
campos elétricos, de modo que o gap de energia possa ser ajustado de zero a niveis de energia
infravermelha média [98]. Também foi estudado o comportamento das quasiparticulas do grafeno

quando expostas a um campo magnético periddico externo [99].

O gap de energia, também conhecido como banda proibida, € a diferenca de energia
entre as bandas de valéncia e conducdo em um semicondutor ou metal. A existéncia do gap de
energia € o que permite os dispositivos semicondutores alternarem os estados de corrente entre
ligado e desligado. A possibilidade de ajustar o gap de energia tem levado o grafeno a romper os

limites dos semicondutores baseados em silicio [96, 95].

Comparado aos metais tradicionais, o grafeno possui propriedades favoraveis para sua
aplicacao na fotonica. Predicdes tedricas tém mostrado que o volume dos plasmons polaritons de
superficie confinados no grafeno podem ser 10° vezes menor do que no espaco livre, aumentando
fortemente as interacOes entre a luz e a matéria [100]. Além disso, as propriedades dielétricas
do grafeno podem ser ajustadas dinamicamente ao fazer alteracdes quimicas ou eletrostéticas
na sua densidade de carga. Isso permite criar dispositivos baseados nos plasmons polaritons
de superficie ajustados para serem ativados a determinadas frequéncias [101]. Por causa das
interacdes de empilhamento 7 entre as células hexagonais, o grafeno pode adsorver moléculas

organicas e bioldgicas [70].

A espessura de uma tnica camada de grafeno € de aproximadamente 0,34 nm e, portanto,
sua espessura total depende do nimero de camadas empilhadas. O indice de refracdo complexo
da camada de grafeno, em funcdo do comprimento de onda, pode ser calculado como na
Equacdo 5.6,[102]:

C
n=3,0+iz4, (5.6)

na qual, a constante C &~ 5,446 um~! é encontrada a partir da medicio da opacidade do grafeno
realizada por Nair et al. [103]. O comprimento de onda € medido em micrometros. Ao controlar
o nimero de camadas de grafeno depositadas sobre o fino filme metélico, € possivel controlar
a resposta SPR e a sensibilidade de sensores baseados no fendbmeno SPR [26]. Além disso,
por ser mecanicamente forte, quimicamente inerte e hidrofébico a gases e liquidos, o grafeno
também pode proteger filmes finos metalicos contra corrosoes, oxidagdes e reagdes quimicas

[23, 24]. Atualmente, camadas de grafeno podem ser transferidas para diferentes superficies
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de diversas formas, utilizando métodos como a deposi¢do quimica em fase de vapor (CVD, do
inglés Chemical Vapor Deposition) e a deposicdo termo-quimica a vapor (TCVD, do inglés
Thermal Chemical Vapor Deposition) [26, 104].
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados obtidos ao considerar os parametros
mencionados no capitulo anterior. Foi desenvolvido um programa computacional empregado
o0 modelo da matriz para sistemas multicamadas. A partir dos resultados obtidos, pretende-se
averiguar o efeito de diversos parametros no desempenho dos biochips SPR baseados em fibra

Optica, de modo a se obter um biochip otimizado em relacdo a sensibilidade.

6.1 Analise da Espessura do Filme Metalico

Nesta andlise, é considerado um biochip em fibra éptica com regido sensora central, com
comprimento de 0,5 cm revestida por um filme metédlico com espessura variando de 10 nm a 100
nm, com um passo de 10 nm. Na Tabela 6.1, sdo sumarizados os valores de comprimentos de onda
com reflectincia minima e largura total a meia altura da curva de reflectancia para prata (Ag),
ouro (Au) e cobre (Cu). Esses valores foram calculados para as diferentes espessuras utilizando

o método implementado. As curvas de reflectincia resultantes sdo exibidas na Figura 6.1.

Tabela 6.1 — Comprimento de onda de ressonancia e FWHM para Ag, Au e Cu.

Prata Ouro Cobre
Espessura (nm)
res FWHM 2’}"65 FWHM 2’}"@5 FWHM

(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
10 - - - - - -
20 - - - - - -
30 610,9 159,5 - - - -
40 6074 63,8 640,6 85,9 642,6 79,1
50 607,5 34,4 646,5 49,7 646,9 44.4
60 608,1 22,1 648,8 35,6 649,1 31,0
70 608,5 16,9 649,9 30,0 650,1 25,3
80 608,6 14,9 650,4 28,3 650,6 23,2
90 608,7 14,2 650,5 77,4 650,8 75,6
100 608,8 14,2 650,4 - 651,0 63,0

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para o filme fino de prata, o fendmeno SPR € observado a partir de 30 nm de espessura,
isto ocorre devido aos filmes metalicos muito finos (10 nm a 30 nm) tenderem a limitar a reflexao
total a fibra, porque ndo ha metal suficiente para absorver a onda incidente e os polaritons de
plasmons. Entretanto, para espessuras maiores que 80 nm, o afundamento na curva de reflectancia
€ reduzido substancialmente. Em consequéncia disso, a deteccdo do comprimento de onda de
menor reflectancia € prejudicada. Com relagdo ao filme fino de ouro, apenas os filmes finos com
espessuras superiores a 30 nm apresentaram o fendmeno, a partir de 70 nm ha uma reducao no

afundamento e uma maior assimetria em relacdo aos lados da curva de reflectancia, impedindo
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Figura 6.1 — Curvas de reflectancia para diferentes filmes finos metdlicos, com espessura variando
de 10 nm a 100 nm, (a) prata, (b) ouro e (c) cobre.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

a determinac¢do do valor de FWHM para o filme de 100 nm. Enquanto o filme fino de cobre
apresenta melhores resultados para espessuras superiores a 30 nm e inferiores a 80 nm. Diante o
exposto, foi realizada uma investigagdo com um passo de 5 nm, contemplando, para ambos os
metais, as espessuras entre 40 nm e 80 nm. As curvas de reflectancia resultantes sdo mostradas

na Figura 6.2.

Na Figura 6.2, fica evidenciado que os filmes finos de prata proporcionam curvas mais
estreitas e mais definidas do que os outros metais analisados. Para os filmes finos de prata e cobre,
os menores valores de reflectancia sdo registrados para a espessura de 55 nm, enquanto para o
filme fino de ouro é necessdrio um filme fino de 50 nm. E oportuno frisar que quanto menor for a
reflectdncia maior serd a absorbancia. A fim de encontrar qual metal e espessura conferem maior
sensibilidade ao sensor SPR, foi considerada uma variacdo de dn.,; = 0,002 no meio sensivel
de referéncia, o qual foi adotado como sendo a dgua. Os resultados de sensibilidade em relacdo a

espessura do filme fino para os trés metais sdo plotados na Figura 6.3.
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Figura 6.2 — Curvas de reflectancia para diferentes filmes finos metalicos, com diferentes espes-
suras, (a) prata, (b) ouro e (c) cobre.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para o ouro e o cobre, os maiores valores de sensibilidade sdo primeiramente alcancados
para espessuras de 45 nm, j4 para o filme fino de prata, a maior sensibilidade ocorre para
espessuras a partir de 50 nm. Os maiores valores de sensibilidade encontrados foram 4260,9
nm/UIR, 2280,5 nm/UIR e 2280,5 nm/UIR, para a prata, ouro e cobre, respectivamente. Os
valores de sensibilidade, bem como FWHM e comprimento de onda ressonante para ambos
metais e espessuras sao sumarizados na Tabela 6.2. Para o cdlculo do comprimento de onda de
ressonancia e da FWHM para os filmes finos de ouro e cobre, foi considerada uma restricao no
espectro analisado, restringindo-o a regido préxima ao afundamento caracteristico da curva SPR,
sendo assim, foram analisados os comprimentos de onda entre 550 nm e 1000 nm. Ao considerar
o mesmo valor de sensibilidade para filmes finos metélicos de diferentes espessuras, convém
ressaltar que deve-se ponderar outros fatores no momento da decis@o de qual espessura utilizar
no projeto. No que concerne ao desempenho do biochips é valido analisar outros parametros de
qualidade, como FWHM, SNR e FOM. Por outro lado, também ¢ valido analisar o impacto dos

aspectos construtivos do biochip no processo de fabricagdo do mesmo, por exemplo, a deposi¢do
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Figura 6.3 — Sensibilidade em relac¢ao a espessura do filme fino para prata (Ag), ouro (Au) e

cobre (Cu).
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de filmes mais finos pode ocasionar uma diminui¢do de custo com matéria prima, apesar de esses

serem mais susceptiveis as degradacdes mecanicas e do tempo.

Tabela 6.2 — Valores de comprimento de onda de minima reflectancia e FWHM para diferentes
espessuras e tipos de metais.

Metal Parametro 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Ares (nm) 6074 607,3 607,5 607,9 608,1 6084 608,5 608,6 608,6
FWHM 62,8 457 343 269 22,1 189 169 157 14,9

Prata (nm)

Sn
(nm/UIR) 3960,8 4200,8 4260,9 4260,9 4260,9 4260,9 4260,9 4260,9 4260,9
Ares (nm)  640,6 6442 646,5 6479 648,8 6494 6499 650,1 6504
FWHM 859 63,8 49,7 41,1 356 322 30,0 288 28,3
Ouro (nm)
Sn
(nm/UIR) 2220,4 2280,5 2220,4 2220,4 2280,5 2280,5 2220,4 2280,5 22204
Ares (nm)  642,6 645,1 646,9 648,2 649,0 649,6 650,1 6504 650,6
FWHM 79,1 572 444 36,2 310 27,6 253 239 232
Cobre (nm)
Sn
(nm/UIR) 2160,4 2280,5 2280,5 2220,4 2280,5 2280,5 2220,4 2220,4 22204

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Diante do exposto, verifica-se que o filme fino de prata possui o melhor desempenho
quando comparado aos filmes finos de ouro ou cobre, pois apresenta curvas de reflectancia mais
estreitas e definidas, além de uma maior sensibilidade e menor custo. Todavia, a sua exposicao
a ambientes imidos altera as propriedades quimicas e diminui a forca de adesdo interfacial
do filme fino de prata [105, 106]. Portanto, faz-se necessario o estudo de alternativas para a
impermeabilizacdo do filme fino de prata sem haver comprometimento do desempenho do

mesmo.

6.2 Analise de Biochip com Regiao Sensora Central

Como visto na secdo anterior, em relacdo aos trés metais analisados, os melhores resul-
tados foram verificados para o filme fino de prata. Por isso, para a avaliagdo do desempenho
das demais estruturas de sensores SPR baseados em fibra ptica, serd considerado apenas o
filme fino de prata. Além de uma menor sensibilidade, ndo € possivel calcular os parametros
de desempenho para determinadas espessuras dos filmes finos de ouro e cobre, bem como
para alguns comprimentos de regido sensora. Isso ocorre porque, algumas vezes, o espectro da
poténcia transmitida trata-se de uma curva assimétrica, na qual, um dos lados € mais raso que o
outro, o que inviabiliza o calculo da largura total a meia altura, parametro esse utilizado para o

célculo da figura de mérito e relagdo sinal-ruido.

Com o intuito de ilustrar o problema mencionado, sio mostrados os espectros de poténcia
transmitida de dois biochips com filme fino de ouro e 40 nm de espessura na Figura 6.4. Enquanto
€ possivel calcular a FWHM para o biochip com regido sensora de 0,5 cm (Figura 6.4 (a)), para
0 biochip com regido sensora de 1,0 cm (Figura 6.4 (b)) ndo € possivel, pois o lado esquerdo da

curva nao atinge o valor calculado para a metade da poténcia.

Figura 6.4 — Poténcia transmitida normalizada para biochip com filme fino de ouro com 40 nm
de espessura e comprimento da regido sensora igual a (a) 0,5 cm e (b) 1,0 cm
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Os parametros de desempenho foram simulados para comprimentos da regiao sensora
variando de L = 0,5 cm a L = 3 cm, com um passo de 0,5 cm. Também foram consideradas
diferentes espessuras para o filme fino de prata. Os valores simulados para os parametros de
desempenho estdo apresentados graficamente na Figura 6.5. Conforme pode-se constatar na
Figura 6.5 (a), os valores de FWHM crescem conforme aumenta-se o comprimento da regiao

sensora e a espessura do filme fino de prata é reduzida.

Figura 6.5 — Variacdo da (a) FWHM, (b) FOM e (c) SNR com espessura do filme fino de prata e
comprimento da regido sensora.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os menores valores de FWHM, e, portanto, melhores, sdo obtidos para regiao sensora
com comprimento de L = 0,5 cm, independentemente da espessura do filme fino de prata.
Consequentemente, o espectro da poténcia transmitida normalizada também € mais estreito para
esse comprimento da regido sensora. A variagdo da figura de mérito com a espessura do filme
fino de prata e comprimento da regido sensora é mostrada na Figura 6.5 (b). Os valores de FOM
diminuem conforme é aumentado o comprimento da regido sensora. Com relacdo a espessura
do filme fino de prata, os maiores valores de FOM sao alcangados para os filmes mais espessos.

A relagdo sinal-ruido apresenta comportamento semelhante, atingindo o valor maximo de 0.59
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para uma regido sensora com comprimento L = 0,5 cm e filme fino de 80 nm. Os valores dos
parametros de desempenho encontrados para regido sensora com comprimento de L = 0,5 cm

sdo exibidos na Tabela 6.3.

Tabela 6.3 — Parametros de desempenho para biochip com regido sensora central revestida com
filme fino de prata e com 0,5 cm de comprimento.

Espessura do filme fino de prata

L(Cm) Parametro
40 45 50 55 60 65 70 75 80
(Sul\;R) 0.13 020 030 043 049 051 055 057 059
s FWHM
’ (m) 60,13 4141 2881 1992 1752 1656 1560 14.88 14.40
FOM

(UIR™Y) 65,87 101,45 147,92 213,86 243,15 257,25 273,08 286,29 295,83
Fonte: Elaborado pelo autor.

Para ambos os parametros, os melhores valores sdo registrados para filmes com espessura
de 80 nm, contudo, como visto na Figura 6.2 (a), quanto mais espesso o metal, menor o
afundamento na curva de reflectancia, o que pode dificultar a detec¢do das variagdes no espectro

da poténcia transmitida e, por conseguinte, invalidar a andlise dos analitos.

6.3 Analise de Biochip com Regido Sensora Localizada em

uma das Extremidades da Fibra ()ptica

Os parametros de desempenho simulados para os biochips com a regido sensora em uma
das extremidades da fibra Optica sdo ilustrados graficamente na Figura 6.6. Foram consideradas
variagdes na espessura do filme fino (40 nm - 80 mn) e no comprimento da regido sensora
(L=0,5cm - L =3,0cm). De modo similar ao que ocorre com o biochip estudado na sec¢ao
anterior, os valores de FWHM (Figura 6.6 (a)) aumentam a medida que o comprimento da regido
sensora cresce, apresentando uma maior diferenca para os filmes menos espessos. Por exemplo,
para o filme fino de prata de 40 nm, a diferenca entre os valores de FWHM para a estrutura com
comprimento da regido sensora L = 0,5 cm e L = 3,0 cm € de 89,90 nm, enquanto para o filme
fino de prata de 80 nm essa diferenca cai para 11,64 nm. Os resultados também evidenciam uma
diminui¢do dos valores de FWHM com o aumento da espessura do filme fino de prata, indicando

curvas mais estreitas para a poténcia refletida normalizada.

No que se refere aos valores de FOM (Figura 6.6 (b)), € constatado um comportamento
inverso ao encontrado para FWHM, sendo assim, quanto mais espesso o filme fino de prata e
menor o comprimento da regido sensora, maior serd o valor de FOM. Considerando um filme

fino de espessura fixa, a diferenca entre os valores de FOM para diferentes comprimentos de
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Figura 6.6 — Parametros de desempenho para biochip com regiao sensora em uma das extremida-
des da fibra optica: (a) FWHM, (b) FOM e (c¢) SNR.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

regido sensora € maior para os filmes finos mais espessos. Independentemente da espessura
dos filmes finos, a estrutura com regido sensora de 0,5 cm proporciona os melhores resultados,

atingindo o valor maximo de 275,19 UIR ™! para o filme fino de prata de 80 nm.

Com relacdo aos valores de SNR (Figura 6.6 (c)), é verificado um comportamento
semelhante ao constatado para FOM, no qual os maiores valores sdao alcancados para as estruturas
com menor comprimento de regido sensora e filmes finos de prata mais espessos. Nesta andlise,
o maior valor de SNR (aproximadamente 0,55) foi observado para a estrutura com regido sensora

de 0,5 cm e filme fino com espessura de 80 nm.

Quando comparados aos sensores SPR baseados em fibra Optica de estrutura convenci-
onal, os sensores com regido sensora localizada em uma das extremidades proporcionam um
menor desempenho para todos os parametros analisados. Por exemplo, considerando L = 0,5 cm
e um filme fino de 80 nm para os dois tipos de estruturas, a diferenca entre os valores calculados
para FWHM, FOM e SNR ¢ de 1,08 nm, 20,64 UIR ! e 0,04, respectivamente. Entretanto, tal
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estrutura continua sendo estuda por, ao contrario das demais, ser ideal para testes de mergu-
lhamento, nos quais o biochip € imergido no meio sensivel de interesse, dispensando, assim, o
uso de uma célula de fluxo e sendo ideal para aplica¢cdes de sensoriamento remoto, como em

ambientes que represente risco aos realizadores do teste.

6.4 Analise de Biochip com Regiao Sensora em formato de
‘6D”

7z

A fim de investigar o desempenho do biochip com regido sensora em formato de “D”, €
assumido que apenas a casca, em apenas um dos lados da fibra, foi removida no polimento e o
nucleo permaneceu intacto. Como o diametro total da POF € 2,00 mm e o didmetro do nicleo é
1,96 mm, a distancia do centro da fibra a superficie plana € h = 0,98 mm. Para avaliar o efeito
do comprimento da regido sensora e da espessura do filme fino nos parametros de desempenho,
sao consideradas as mesmas variagdes das se¢Oes anteriores. Na Figura 6.7, € apresentada a
variacao dos diferentes parametros de desempenho em funcao da espessura do filme fino e do

comprimento da regido sensora.

Os valores de FWHM (Figura 6.7 (a)) aumentam para filmes finos menos espessos e
regides sensoras mais compridas. Os menores valores de FWHM também sdo registrados para
0 biochip com regido sensora de 0,5 cm. Quanto maior a espessura do filme fino, menor é a
diferenca entre os valores de FWHM para os diferentes comprimentos da regido sensora. O valor
minimo de FWHM (23,88 nm) € encontrado para um biochip com regido sensora de 0,5 cm e
filme fino de 80 nm. A variacio da figura de mérito é retratada na Figura 6.7 (b). E verificado
que quanto menor o comprimento da regido sensora, maior a variagdo dos valores de FOM em
relacdio a variacio da espessura do filme fino do biochip. O maior valor de FOM (178,39 UIR™!)

€ registrado para um comprimento de 0,5 cm e filme fino de 80 nm.

Como pode ser visto na Figura 6.7 (c), os valores de SNR crescem drasticamente com
o aumento da espessura do filme fino de prata e a redu¢do do comprimento da regido sensora,
atingindo o valor maximo de aproximadamente 0,36. Além dos aspectos construtivos analisados
para as outras estruturas, o biochip em formato de “D” tem seu desempenho também afetado
pela variacdo da profundidade de recorte, sendo, assim, necessdria uma andlise dos efeitos desse

aspecto construtivo caracteristico dessa estrutura.

6.4.1 Efeito da Profundidade de Recorte

Em uma segunda andlise do biochip com regido sensora em formato de “D”, sdo exami-
nados os efeitos da profundidade de recorte nos parametros de desempenho. Para isso, € adotada
uma profundidade de recorte variando entre 0,02 mm e 1,00 mm, ou seja, a espessura do nicleo

da fibra varia do didmetro do nicleo ao raio do nucleo. Desse modo, a distancia do centro da
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Figura 6.7 — Variacao dos valores de (a) FWHM, (b) FOM e (c) SNR com o comprimento da
regido sensora para biochip com regido sensora em formato de “D”.

400 . . . . . ; ; 200 . . ; . . . .

—_— —8—L=05cm —@—L=05cm

E 350 —e—L=10cm | | 180
£ —e—L=15cm
= ~ 160
< 300 -
z S 140

; =

g 2504 S 120

=1 [
£ .

3 200, 2100

@ @

£
= 150 £ 80
o o

g © 60

2 100 5

g £ 40

>

= 50
5 204 :

0 1 1 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1 1
40 45 50 55 60 65 70 75 80 40 45 50 55 80 65 70 75 80
Espessura do filme fino metalico (nm) Espessura do filme fino metalico (nm)
(a) (b)

04 T T T T T T T

—&—L=05cm
| | —®—L=10cm 3
035 —e—L=15cm

—&—L=20cm
03_ _._L:I;SC"\
# —L=30cm

Relacdo sinal-ruido - SNR (u. a.)

40 45 50 55 60 65 70 75 80
Espessura do filme fino metélico (nm)

(c)

Fonte: Elaborado pelo autor.

fibra a superficie plana varia de 4 = 0,98 mm a 4 = 0,00 mm. Na Figura 6.8, sdo exibidos os

parametros de qualidade para o biochip com regido sensora em formato de “D”.

A relacdo entre a FWHM e a profundidade de recorte para diferentes espessuras do filme
fino de prata € mostrada na Figura 6.8 (a). Os valores de FWHM sdo inversamente proporcionais
a espessura do filme fino e diminuem conforme aumenta a distancia do centro da fibra a superficie
recortada. Sendo assim, as maiores profundidades de recorte proporcionam curvas mais largas
para o espectro da poténcia transmitida. Consequentemente, a figura de mérito atinge valor
méximo (172,30) para uma distincia do centro a superficie plana igual a 0,98 mm e filme fino de

prata com 80 nm, como retratado na Figura 6.8 (b).

Na Figura 6.8 (c), sdo exibidos os valores calculados para a SNR do biochip em fungao
da distancia do centro da fibra a superficie plana para diferentes espessuras do filme fino de prata.
A medida que a distincia 7 aumenta, a SNR alcanca valores mais altos. Com relacio i espessura

do filme fino de prata, a SNR apresenta um comportamento crescente quase exponencial, com



valor maximo de aproximadamente 0,36 para o filme fino de 80 nm e & = 0,98 mm.

bricados com menores comprimentos de regido sensora (L = 0,50 cm) e maior distancia do
centro a superficie plana (h = 0,98 mm) para alcan¢ar um melhor desempenho, independente
da espessura do filme fino de prata. Com relacao ao espectro da poténcia transmitida, é valido
ressaltar que ha uma reducdo da poténcia transmitida conforme alonga-se a regido sensora,

considerando uma espessura fixa do filme fino. Por outro lado, polimentos mais profundos

Portanto, seguindo as predi¢des apresentadas previamente, os biochips devem ser fa-

proporcionam uma maior poténcia transmitida.

Figura 6.8 — Variagdo dos valores de (a) FWHM, (b) FOM e (c) SNR com a distancia do centro
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Fonte: Elaborado pelo autor.

6.5 Analise da Deposicao de Grafeno

sensores SPR baseados em fibra dptica, o método da matriz para sistemas multicamadas, anteri-
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Objetivando estudar o papel da deposi¢ao de grafeno sobre o filme fino metédlico nos
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ormente detalhado, € aplicado para caracterizar numericamente o biochip com regido sensora

central, pois esse mostrou ter o0 melhor desempenho em relacdo aos outros biochips analisados.

6.5.1 Efeito do Grafeno na Sensibilidade

Para averiguar o efeito da deposi¢cdo de grafeno na sensibilidade, € considerado um
biochip com regido sensora de 0,5 cm com dgua como meio sensivel de referéncia e uma
variagdo de Ony = 0,002 no meio sensivel. A espessura do filme fino de prata varia de 40 nm a
80 nm e o nimero de camadas de grafeno de 1 a 20. Na Figura 6.9, € retratada a sensibilidade

em funcdo do nimero de camadas de grafeno depositadas sobre o filme fino de prata.

Figura 6.9 — Sensibilidade em relacdo ao numero de camadas de grafeno.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A sensibilidade apresenta um comportamento oscilatorio ndo uniforme com a adi¢do de
camadas de grafeno e espessura do filme fino de prata. E observado um pico (7081,42 nm/UIR)
para 16 camadas de grafeno depositadas sobre um filme fino de 40 nm, representando um
aumento de 78,79% em relagdo a sensibilidade encontrada para o mesmo filme fino de prata
sem deposicao de grafeno. Na Figura 6.10, sdo exibidos o espectro da poténcia transmitida para
diferentes nimeros de camadas de grafeno e filme fino com 40 nm (Figura 6.10 (a)), 55 nm
(Figura 6.10 (b)), 60 nm (Figura 6.10 (c)) e 80 nm (Figura 6.10 (d)) de espessura.

Independentemente da espessura do filme fino de prata, é verificado um deslocamento do
comprimento de onda de ressonancia em dire¢do ao lado vermelho do espectro eletromagnético,
também conhecido como redshift, que corresponde a um decréscimo de frequéncia e de energia

do féton. Destaca-se, ainda, que para os filmes finos menos espessos o afundamento no espectro
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Figura 6.10 — Poténcia transmitida normalizada para biochip com filme fino de prata com espes-
sura igual a (a) 40 nm, (b) 55 nm, (c) 60 nm e (d) 80 nm
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da poténcia aumenta a medida que se aumenta o niimero de camadas de grafeno. Enquanto para
os filmes finos mais espessos, 0o afundamento no espectro da poténcia € reduzido com o aumento
do nimero de camadas de grafeno. Esta mudanca de comportamento € registrada a partir de uma
espessura de 55 nm para o filme fino de prata. Isso ocorre por causa da mudanga na constante
de propagacao dos pldsmons de superficie com o aumento do nimero de camadas de grafeno,
que se tornam diferente da constante da onda da luz incidente, deixando, assim, de atender a

condic¢do de ressonancia, ou seja, os pldsmons de superficie passam a ser amortecidos [107].

A fim de melhor visualizar o comportamento da poténcia transmitida com a deposicao
de grafeno para os filmes finos de diferentes espessuras, na Figura 6.11, € mostrado, em uma
representacao tridimensional, o espectro da poténcia transmitida normalizada para o filme fino
de prata com 40 nm (Figura 6.11 (a)) e 80 nm (Figura 6.11 (c)). Para o filme fino de prata com 40
nm de espessura, € observado uma redu¢ao do valor minimo de poténcia transmitida, passando de
0,5620 com a deposi¢do de uma camada de grafeno para 0,4228 com a deposi¢do de 20 camadas

de grafeno. Enquanto para o filme fino de prata com 80 nm de espessura, o valor minimo da
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poténcia apresenta um comportamento oposto, indo de 0,7454 com a deposi¢do de uma camada
de grafeno para 0,8224 para deposicao de 20 camadas de grafeno. A partir da Figura 6.11 (b) e
Figura 6.11 (d), também sdo notadas curvas mais estreitas para o filme fino com espessura de 80
nm do que para o filme fino com 40 nm independentemente do nimero de camadas de grafeno
depositadas sobre o filme. Entretanto, para os filmes finos com espessura a partir de 55 nm, a
deposicdo de grafeno ocasiona curvas mais estreitas para a poténcia transmitida normalizada em

relacd@o as curvas obtidas para os biochips apenas com filme fino de prata.

Figura 6.11 — Espectro da poténcia transmitida normalizada e seu respectivo contorno para
biochip com filme fino de prata com espessura igual a (a), (b) 40 nm e (c), (d) 80
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Como foi visto, para todas as espessuras do filme fino de prata, a sensibilidade € maior
quando depositadas 16 camadas de grafeno, com destaque para o filme fino de 40 nm, que atinge
o valor maximo. Isso ocorre porque, para o biochip com filme fino de 40 nm e 16 camadas de
grafeno, o valor de A,,; também é maximo (14,16 nm). Com relacdo ao espectro da poténcia
transmitida, para 16 camadas de grafeno, os filmes finos de 50 nm e 55 nm alcangam os menores

niveis de poténcia para o comprimento de onda de ressonancia, ou seja, possuem maiores perdas,
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o que facilita a detec¢do do comprimento de onda de ressonancia. Embora os filmes mais espessos
proporcionem curvas mais estreitas para poténcia normalizada, o afundamento observado no

espectro é bem menor.

6.5.2 Efeito do Grafeno nos Parametros de Desempenho

Para fins de analisar o efeito da sobreposicao de grafeno nos parametros de desempenho
do biochip, foram examinadas diferentes espessuras para o filme fino de prata e camadas de
grafeno sobrepostas. Na Figura 6.12, sdo apresentados os parametros de desempenho calculados.
Os valores de FWHM apresentam um comportamento disforme em relacdo ao niimero de
camadas de grafeno e crescem a medida que € reduzida a espessura do filme fino de prata. A
partir de 55 nm de espessura, a diferenca entre os valores de FWHM para um mesmo nimero de
camadas de grafeno € inferior a diferenca observada entre os filmes menos espessos, como Visto
na Figura 6.12 (a).

Figura 6.12 — Variacao dos parametros de desempenho em funcao do nimero de camadas de
grafeno: (a) FWHM, (b) FOM e (c) SNR.
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Os maiores valores de FOM (Figura 6.12 (b)) sao registrados para os filmes finos mais
espessos, porém ndo apresentam um comportamento uniforme no tocante ao nimero de camadas
de grafeno. Enquanto para o filme fino de 50 nm, os valores aumentam conforme aumenta-se
o nimero de camadas sobrepostas, o oposto ocorre para o filme fino de 55 nm, por exemplo.
Também € observada uma proximidade entre os valores encontrados para os filmes finos com

espessura acima de 50 nm.

No que concerne aos valores de SNR (Figura 6.12 (c)), é observado um pico (0,21) para 16
camadas de grafeno e filme fino de 40 nm. Porém, os maiores valores de SNR, independentemente
do ndmero de camadas de grafeno, sdo registrados para o filme fino de 80 nm. Do mesmo modo
que para os outros parametros, a diferenca entre os valores de SNR € amenizada para os filmes

finos com espessura a partir de 55 nm.

6.5.3 Efeito do Indice de Refracdo do Meio Sensivel na Sensibilidade do
Biochip Utilizando Camadas de Grafeno

Buscando verificar o comportamento da sensibilidade do biochip em relacdo ao indice
de refracdo do meio sensivel, foram considerados o sensor apenas com filme fino metalico e
o sensor com a deposi¢do de grafeno sobre o filme fino, como mostrado na Figura 6.13. Esta

andlise foi realizada para diferentes espessuras do filme fino de prata.

Para todas as espessuras do filme fino de prata, foi considerada uma deposi¢cdo de
16 camadas de grafeno, pois esse numero de camadas proporcionou os maiores valores de
sensibilidade para o biochip, independentemente da espessura do filme fino de prata, como
observado na Figura 6.9. Primeiramente, foi calculado o comprimento de onda de ressonancia
para os diferentes meios sensiveis, para os quais foi adotado o indice de refracdo variando de 1,33
a 1,36, com um passo de 0,001. A partir desses valores foi realizada uma interpolagdo polinomial,
resultando em um polindmio de sexta ordem que descreve o valor de comprimento de onda de
ressonancia em func¢do do indice de refracdo do meio sensivel para cada biochip analisado. A
sensibilidade € obtida, portanto, por meio da derivada desse polindmio, o que resulta em um
novo polindmio usado para calcular os valores de sensibilidade em fun¢ao do indice de refracdo
do meio sensivel. Para cada curva foram considerados 1000 pontos. Na Figura 6.13 sdo exibidas

as curvas de sensibilidade para as diferentes espessuras dos filmes finos de prata.

O aumento de sensibilidade é verificado para todas as espessuras do filme fino de prata
em toda a faixa de valores de indice de refracio do meio sensivel. Ao comparar os valores
de sensibilidade dos sensores revestidos apenas com prata e dos sensores com deposicao das
camadas de grafeno, € observada uma maior diferenca para os filmes finos de prata menos
espessos, com destaque para o filme de 40 nm (Figura 6.13 (a)). Com relagdo ao indice de refracio
do meio sensivel, quanto maior o seu valor, maior a sensibilidade. Entretanto, devido a elevada

parte real do indice de refracdo complexo do grafeno, ha um deslocamento do comprimento de
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Figura 6.13 — Comparacio entre os valores de sensibilidade para o biochip apenas com filme fino
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onda de ressonancia em direcdo a regido vermelha do espectro eletromagnético [108]. Sendo
assim, o uso dos biochips com um nimero muito grande de camadas de grafeno depositadas para
o sensoriamento de analitos com indice de refrag¢do elevado (acima de 1,36, por exemplo) ficard
condicionado a utiliza¢do de um espectrometro com limite superior da faixa de detec¢do acima

de 1000 nm, considerando o modo de interrogacao espectral.

Na Tabela 6.4, é apresentada uma comparacao do desempenho entre o biochip proposto
com deposi¢do de 16 camadas de grafeno e filme fino de prata de 40 nm e os sensores encontrados
na literatura. Embora o sensor proposto por Liang et al. [109] apresente uma alta sensibilidade,
seu desempenho foi caracterizado apenas para comprimentos de onda de infravermelho, ao con-
trario desse estudo que foi desenvolvido para comprimentos de onda até infravermelho préximo,
além de considerar um analito de alto indice de refragdo. Portanto, quando comparado com os
sensores previamente propostos, o biochip aqui proposto apresenta uma maior sensibilidade para

faixa de indice de refracao analisada (1,33 - 1,36).

Tabela 6.4 — Comparagdo de Desempenho de Sensores Otimizados

N ) ) Sensibilidade
Referéncia Ny UIR Estrutura Filmes Finos (nm/UIR)
Zhaoetal- - 3) 140 Formatode+p» A& *Oxidode 2252,0

[110] grafeno
Shushama et
al. [111] 1,33 Central Au + grafeno 2220.,0
Shushama et
al. [111] 1,33 Central Ag + grafeno 1980,0
Mishra et al. Au + grafeno +
29] 1,332 Central MoS, 5000,0
Mishra et al. Cu + grafeno +
129] 1,332 Central MoS, 6200,0
Lla[lif(”)g]t al. 1,43-1,44  Formato de “D” Ag + grafeno 60700,0
Zhaoetal. ) 30 1 40 Formato de “D” Ag 4365,5
[106]
. Extremidade da Au + grafeno +
Wei et al. [70] 1,341 fibra MoS, 2043.,0
. Extremidade da Au + grafeno +
Wei et al. [70] 1,353 fibra MoS, 2791,0
. Extremidade da Au + grafeno +
Wei et al. [70] 1,361 fibra MoS, 3,294
. Extremidade da Au + grafeno +
Wei et al. [70] 1,373 fibra MoS, 3,860
Esse trabalho 1,360 Central Ag + grafeno 125424
Esse trabalho 1,354 Central Ag + grafeno 10252,1
Esse trabalho 1,345 Central Ag + grafeno 7449,9

Fonte: Elaborado pelo autor.
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6.5.4 Modos de Propagac¢ao no Biochip

Utilizando o programa computacional COMSOL Multiphysics®, foi realizado o estudo
dos modos de propagacdo no interior do sensor. Nesta andlise € empregado o modo de estudo
andlise modal (Mode Analysis), que consiste no estudo das ondas transversais nos guias de ondas e
linhas de transmissdo, sendo usado para determinar os modos de propagacdo. Devido as diferentes
escalas métricas envolvidas, a simulacdo em duas dimensdes da estrutura circular completa da
fibra Optica, utilizando uma malha adequada, demanda altos recursos computacionais. Sendo
assim, foi simulado um fragmento do sensor (como exibido na Figura (6.14)), correspondendo
a uma 4drea de 1 um? do niicleo da fibra, mais as camadas depositadas sobre o niicleo e uma

camada de 0,4 um de dgua.

Figura 6.14 — Estrutura da fibra 6ptica

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 6.15, € exibida a distribui¢do do campo elétrico para diferentes modos de
propagacdo no biochip com filme fino de prata com 40 nm de espessura sem deposicdo de

grafeno. Para as simulagdes sdo consideradas as equacgdes descritas na Sec¢ao 3.3.
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Figura 6.15 — Distribuicao do campo elétrico no biochip sem deposi¢do de grafeno para: (a)
modo guiado no nucleo, (b) modo de plasmons de superficie e (c) na ressonéncia.
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Como visto na Sec¢do 6.5.1, o maior valor de sensibilidade foi encontrado para um biochip
com deposi¢cdo de 16 camadas de grafeno, por isso, a fim de comparacdo com 0 sensor com
deposi¢do apenas do filme de prata, foram simulados modos de propagacao para o biochip com
filme fino de prata de 40 nm de espessura e 16 camadas de grafeno. Em ambas simulacdes foi
considerado um comprimento de onda igual a0 comprimento de onda ressonante igual a 607,4
nm para o sensor sem deposi¢cao de grafeno e 750,1 nm para o sensor com deposi¢ao de grafeno.
Na Figura 6.16, € mostrada a distribuicao do campo elétrico para os modos de propagacao no

biochip com deposi¢do de grafeno.

Com a deposicdo de grafeno, foi observado um aumento na intensidade do campo elétrico
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Figura 6.16 — Distribuicao do campo elétrico no biochip com deposicao de 16 camadas de
grafeno para: (a) modo guiado no nucleo, (b) modo de plasmons de superficie e (c)
na ressonancia.
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para o modo guiado no nucleo da fibra, bem como para o modo de propaga¢do na ressonancia,
que corresponde ao ponto de maior perda no espectro de poténcia transmitida. Com relagao
ao modo de plasmons de superficie, foi verificada uma maior concentracdo da distribuicao de
campo elétrico na interface grafeno-analito, atingindo valor mdximo de intensidade na camada de
grafeno. No biochip sem deposicao de grafeno hd uma dispersao do campo elétrico na interface
entre o filme fino de prata e o nicleo da fibra 6ptica. No que concerne ao modo de propagacao
para ressonancia, foi notada uma maior penetracdo do campo elétrico no analito de interesse
para o sensor com deposi¢ao de grafeno, além de uma menor intensidade de campo elétrico no

filme fino de prata, em comparagdo ao sensor sem deposi¢ao de grafeno.
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7 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi apresentado o estudo computacional e caracterizacdo de biochip
baseado no fendmeno da ressonancia de plasmons de superficie, que utiliza uma fibra 6ptica
polimérica como substrato para excitagdo dos plasmons de superficie. Também foi proposta a

deposicdo de camadas de grafeno para aumentar a sensibilidade do biochip.

Nas andlises, foram consideradas trés estruturas diferentes: (1) convencional, com regido
sensora em uma por¢ao central da fibra; (2) regido sensora localizada em uma das extremidades
da fibra Optica; e, (3) biochip em formato de “D”, com regido sensora em um dos lados, previa-
mente polido, da fibra ptica. O método da matriz para sistemas multicamadas foi empregado,
primeiramente, para um sistema de trés camadas, no qual a primeira camada representa o nticleo
da fibra, a segunda o filme metdlico e a terceira o analito de interesse. Em seguida, o mesmo
método foi aplicado a um sistema de quatro camadas, sendo a primeira camada o nucleo da fibra,
a segunda o filme metdlico, a terceira corresponde as camadas de grafeno e a quarta representa o

analito.

Com relacdo a espessura do filme fino metalico, foi observado que o fendmeno da
ressonancia de plasmons de superficie ocorre para os filmes finos com espessura entre 30 nm e
80 nm. Por meio da caracterizacdo e andlise computacional, foi demonstrado que o filme fino
de prata proporciona melhores valores de sensibilidade e curvas de reflectancia mais estreitas
e definidas, do que os filmes finos de ouro e cobre. Atingindo uma sensibilidade de 4260,9
nm/UIR, quando considerada a 4gua como meio sensivel de referéncia e o analito com uma

variagdo de 0,002 no indice de refracdo em relacdo a dgua.

No que concerne as diferentes estruturas simuladas, o biochip com regido sensora central
apresentou os melhores valores para figura de mérito, relacdo sinal-ruido e largura total a meia
altura. Com o aumento do comprimento da regido sensora, foi observado um crescimento dos
valores de FWHM e uma diminuicao dos valores de FOM e SNR, para todas as trés estruturas.
Sendo assim, quando fabricados, os biochip com menores regides sensoras devem apresentar
um melhor desempenho. Para a estrutura em formato de “D” foi analisado, ainda, o efeito da
profundidade de recorte variando de 0,02 mm e 1,00 mm. Para essas estruturas, as menores
profundidades de recorte,ou seja, com uma maior regido entre o raio da fibra e a superficie
lixada, proporcionaram melhores resultados para todos os pardmetros de desempenho analisados
(FWHM, FOM, SNR). E valido ressaltar que ao lixar a fibra, seu formato cilindrico caracteristico
¢ perdido, e, consequentemente, a quantidade de luz incidida em seu interior também ¢ afetada,

bem como a forma do cone de aceitagao.

Com a deposicao de camadas de grafeno sobre o filme fino de prata, foi possivel aumentar
o valor de sensibilidade do biochip, atingindo um aumento de 78,79% comparado ao mesmo
filme fino sem deposicao de grafeno. Para todas as espessuras do filme fino de prata investigadas,

os melhores valores de sensibilidade foram alcangados para deposi¢cdo de 16 camadas de grafeno.
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Também foi registrada uma melhora nos valores de FWHM, FOM e SNR em relagdo nlimero
de camadas de grafeno. Ao considerar a deposicao de 16 camadas de grafeno, é observado um

aumento da sensibilidade para todos os valores de indice de refra¢do analisados (1,33 - 1,36).

Conforme foi possivel constatar, a intensidade de campo elétrico aumenta para os modos
de propagacdo guiado e na ressonancia quando o grafeno € depositado sobre o filme fino metélico.
No modo de propagacao relacionado a ressonancia, foi notada uma maior penetragdo do campo
elétrico no analito de interesse para o sensor com deposicao de grafeno, além de uma menor
intensidade de campo elétrico no filme fino de prata, quando comparado ao biochip apenas com
o filme fino de prata. Para este mesmo modo de propagac¢ado, também foi verificado que o campo

elétrico atinge o valor maximo de intensidade no interior da camada de grafeno.

Portanto, diante do exposto, € indicado construir um biochip com filme fino de prata com
espessura de 40 nm, regido sensora com comprimento de 0,5 cm e deposi¢do de 16 camadas
de grafeno, de modo a se obter uma maior sensibilidade. Conforme o estudo apresentado,
considerando os parametros utilizados, o biochip pode ser utilizado para sensoriamento de
analitos com indice de refrac@o variando entre 1,33 e 1,36, que corresponde a solucdes aquosas,

como agua, acetona, dlcool etilico e metanol, além de tecidos humanos.

7.1 Perspectivas de Trabalhos Futuros

A face do estudo e consideracdes apresentadas, sdo propostas como perspectivas de

trabalhos futuros:
* Construir o biochip proposto e montar estrutura de teste para coleta de resultados experi-
mentais;

» Comparar os valores tedricos aqui apresentados com os valores experimentais aferidos ao

construir o biochip proposto;
* Investigar o efeito da rugosidade na superficie polida da estrutura em formato de “D”’;

* Estudar a influéncia do tamanho do didmetro e material do nicleo da fibra 6ptica no

desempenho do biochip;
* Analisar o efeito da deposi¢do de derivados do grafeno, como o grafite e os nanotubos.

* Averiguar os efeitos da deposi¢ao de outros materiais, por exemplo, polimeros orgénicos

condutores e dissulfeto de molibdénio (MoS,), sobre a camada de grafeno;
 Estender o formalismo matricial para andlise do campo elétrico no sistema multicamadas;

» Estender as andlises para outros modos de interrogacdo e verificar qual possibilita uma

melhor caracteriza¢do do sensor;
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» Expandir as andlises para abranger uma maior faixa de comprimentos de onda, de modo
a analisar o comportamento do sensor proposto para a regido infravermelha do espectro

eletromagnético;

* Estudar o desempenho do biochip para substancias bioldgicas, bem como realizar testes

experimentais para tais substancias.

7.2 Producao Bibliografica

7.2.1 Capitulo em Livro

SANTIAGO, M. FE. S.; MELO, A. A.; SILVA, T. B.; CRUZ, R. M. S.; MOREIRA, C. S. Sensores
a Fibra Optica Microestruturada Baseados na Ressonincia de Plasmons de Superficie. In:
Lais Daiene Cosmoski; Fabricio Loreni da Silva Cerutti. (Org.). Bases da Saude e Engenharia
Biomédica. 1ed.Ponta Grossa: Atena Editora, 2018, v. 1, p. 141-150.

7.2.2  Trabalhos Completos Publicados em Periddico

MELO, A. A.; SILVA, T. B.; SANTIAGO, M. F. S.; MOREIRA, C. S.; CRUZ, R. M. S.
Theoretical Analysis of Sensitivity Enhancement by Graphene Usage in Optical Fiber Surface

Plasmon Resonance Sensors. IEEE Transactions on Instrumentation and Measurement, v.
11, p. 1-7,2018. DOIL: 10.1109/TIM.2018.2882148.

MELO, A. A.; SANTIAGO, M. ES; SILVA, T. B. ; MOREIRA, C. S.; CRUZ, ROSSANA M.S.
Investigation of a D-Shaped Optical Fiber Sensor with Graphene Overlay. IFAC-PAPERSONLINE,
v. 51, p. 309-314, 2018. DOI: 10.1016/j.ifacol.2018.11.623.

7.2.3 Trabalhos Completos Submetidos em Periddicos Aguardando Parecer

MELO, A. A.; QUEIROZ, 1. J. C. L., SILVA, T. B. ; MOREIRA, C. S.; CRUZ, ROSSANA M.S.
Surface Plasmon Resonance Based Sensors Technology Lifecycle Forecasting. Scientometrics,

Springer Publisher.

7.2.4 Trabalhos Completos Publicados em Anais de Congressos

SANTIAGO, M. ES.; MELO, A. A.; SILVA, T. B. ; CRUZ, ROSSANA M.S.; MOREIRA, C. S.
Sensores Fibra Optica Microestruturada Baseados na Ressonancia de Plismons de Superficie.
In: Anais COBECSEB 2017 - V Congresso Brasileiro de Eletromiografia e Cinesiologia e
X Simpésio de Engenharia Biomédica, 2018, Uberlandia. DOI: 10.29327/cobecseb.78873

MELO, A. A.; SILVA, T. B.; SANTIAGO, M. F. S.; MOREIRA, C. S.; CRUZ, R. M. S.

Theoretical Analysis of Graphene Usage in Optical Fiber Surface Plasmon Resonance Sensor



73

Probes. In: IEEE International Instrumentation and Measurement Technology Conference,
31, 2018, Houston, Estados Unidos. DOI: 10.1109/I2ZMTC.2018.8409644.

7.2.5 Trabalhos Completos Aceitos para Publicagdo em Anais de Congressos

MELO, A. A.; SILVA, T. B.; MOREIRA, C. S.; CRUZ, R. M. S. Theoretical Analysis and
Proposition of an Enhanced Surface Plasmon Resonance Based Optical Fiber Tip Sensor with
Graphene Overlay. In: IEEE International Instrumentation and Measurement Technology
Conference, 32, 2019, Auckland, New Zealand.

SILVA, T. B.; MELO, A. A.; MOREIRA, C. S.; CRUZ, R. M. S. An optical fiber nanosensor
based on localized surface plasmon resonance: nanoparticle size and construction effects analysis.
In: IEEE International Instrumentation and Measurement Technology Conference, 32,
2019, Auckland, New Zealand.

7.2.6 Resumos Publicados em Anais de Congressos

SANTIAGO, M. E. S. ; SILVA, T. B. ; MELO, A. A. ; MOREIRA, C. S. ; CRUZ, R. M. S.
Numerical Analysis of Microstructured Optical Fiber for Applications in SPR Sensing. In:
Nanophotonics and Micro/nano optics - International Conference. NANOP 2017 Book of
Abstracts, v. 2, 2017, Barcelona.

SANTIAGO, M. F. S.; SILVA, T. B.; MELO, A. A.; MOREIRA, C. S.; CRUZ, R. M. S. Anilise
numérica de fibras Opticas microestruturadas para aplicagdes em sensoriamento SPR. In: 2°
Simpésio de Pesquisa, Pés-Graduacao e Pesquisa do IFPB, 2017, Jodo Pessoa.

SILVA, T. B. ; MELO, A. A.; MOREIRA, C. S.; CRUZ, R. M. S. Sensores baseados na
ressonancia de plasmons de superficie localizada utilizando fibra 6ptica. In: XIII Semana de

Educacao, Ciéncia e Tecnologia do Instituto Federal da Paraiba (IFPB), 2018, Jodo Pessoa.
MELO, A. A,; SILVA, T. B. ; MOREIRA, C. S. ; CRUZ, R. M. S. Aplicagdo do grafeno para

aumento da sensibilidade em sensores SPR baseados em fibra 6ptica. In: XIII Semana de

Educacao, Ciéncia e Tecnologia do Instituto Federal da Paraiba (IFPB), 2018, Jodo Pessoa.



74

APENDICE A - BIOCHIPS COM FILME FINO DE
OURO OU COBRE

A.1 Biochip Revestido com Filme Fino de Ouro

Na Figura A.1, s3o exibidas as curvas de reflectincia para o biochip em relacao a
espessura do filme fino de ouro para o meio sensivel de referéncia (dgua) e meio sensivel
com variac¢do de dn.y; = 0,002. Foi observado um deslocamento do comprimento de onda de

ressonancia inferior a 5 nm para todas as espessuras analisadas.

Figura A.1 — Reflectincia para biochip revestido com filme fino de ouro para (a) meio de referén-
cia e para (b) meio com 6n.; = 0,002 e (¢) comprimento de onda de ressonincia
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura A.2, sao mostradas as curvas referentes aos valores de poténcia obtidos na
extremidade da fibra oposta a extremidade na qual a luz incide. Foi verificado que quanto maior
o comprimento da regido sensora, maior a reducdo no nivel de poténcia para os comprimentos

de onda menores que o comprimento de onda de ressonancia. Tornando, portanto, a curva mais



75

assimétrica e inviabilizando o cdlculo da largura total a meia altura, como mostrado na Figura 6.4.
Em relacdo a espessura do filme fino de ouro, os filmes mais espessos proporcionam curvas
mais estreitas, porém com um menor afundamento para o comprimento de onda ressonante no

espectro da poténcia transmitida normalizada.

Figura A.2 — Poténcia transmitida normalizada para biochip revestido com ouro e regido sensora
de (a) 0,5 cm, (b) 1,0 cm, (¢) 1,5 cm, (d) 2,0 cm, (e) 2,5 cm, (f) 3,0 cm.
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A.2 Biochip Revestido com Filme Fino de Cobre

As curvas de reflectincia para o biochip em relagdo a espessura do filme fino de cobre
sdo mostradas na Figura A.3. Foi considerada a 4gua como meio sensivel de referéncia e depois
um meio sensivel com uma variagdo de dn.,; = 0,002 em rela¢do ao meio sensivel de referéncia.
O menor deslocamento no comprimento de onda ressonante é observado para o filme fino de

cobre com 40 nm de espessura.

Figura A.3 — Reflectancia para biochip revestido com filme fino de cobre para (a) meio de
referéncia e para (b) meio com n,.y; = 0,002 e (¢) comprimento de onda de
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Os valores de poténcia transmitida normalizada para os sensores revestidos com filme
fino de cobre sdao exibidos na Figura A.4. Foi considerado o comprimento da regido sensora
variando de 0,5 cm a 3,0 cm e a espessura do filme fino de cobre de 40 nm a 80 nm. Assim, como
ocorrido com o biochip revestido com filme fino de ouro, também € observado um aumento da
assimetria para as regides sensoras mais compridas. Portanto, os sensores com menor regiao

sensora, devem propiciar um melhor desempenho. Quando comparado ao filme fino de ouro, o
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filme fino de cobre proporciona maiores valores de poténcia e reflectancia para os comprimentos
de onda menores que o comprimento de onda ressonante.

Figura A.4 — Poténcia transmitida normalizada para biochip revestido com cobre e regido sensora
de (a) 0,5 cm, (b) 1,0 cm, (¢) 1,5 cm, (d) 2,0 cm, (e) 2,5 cm, (f) 3,0 cm.
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