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RESUMO: O presente trabaho relata algumas contribuicbes na area de instrumentacéo e
sensores 6pticos que incluem a incorporacdo de novas funcionalidades ao reflectbmetro
automatizado do Grupo de Fotonica do DES-UFPE e propostas de novas configuragdes de
dispositivos explorando o efeito de ressonancia de plasmons de superficie (RPS) no
infravermelho proximo. As melhorias no reflectdometro incluem a capacidade de medicéo de
superficies em larga escala e o controle computadorizado de fluxo de substancias liquidas.
Uma das aplicagbes é a caracterizacdo de propriedades Opticas de superficies metdlicas e de
uniformidade de espessura, com resultados obtidos em um filme fino de ouro. Apresentamos
uma investigacdo experimental dirigida a otimizacéo da espessura de filmes de paladio para o
desenvolvimento de sensores de hidrogénio. Os resultados mostraram que filmes de Pd de
espessura em torno de 13 nm apresentam maior sensibilidade ao hidrogénio. Por fim,
propomos uma configuracdo inovadora de dispositivo sensor baseado no efeito de plésmons de

superficie na configuracéo de Otto com aplicaces em potencial na &rea de sensores.
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ABSTRACT: This work reports a number of contributions in the field of instrumentation and
optical sensing, including the incorporation of new features to the automated reflectometer of
the Photonics Group of the DES-UFPE and the development of new device configurations that
explore the effect of surface plasmons resonance (SPR) in the near infrared. The
improvements in the reflectometer include the capability of surface measurements in large
scale and computerized control, of the flow of liquid substances. One of the applications is the
characterization of optical properties as well as thickness profile determination, with example
results obtained in a gold film. We carried out an experimental investigation directed to the
optimization of thickness of paladium films for the development of hydrogen sensors. The
results showed that a Pd film of thickness around 13 nm yields the highest sensitivity to
hydrogen. Finally, we propose a novel configuration of sensor device based on the SPR effect
in the Otto configuration, with potentia applicationsin optical sensing.
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Caracterizaco Precisa de Filmes M etélicos e Novas Propostas de Transdutor es Opticos por 1
Ressonancia de Plasmons de Superficie

1. Introducéo

O presente trabalho relata um conjunto de contribuicdes na area de sensores e
instrumentacdo Optica, que exploram o efeito de ressonancia de plasmons de superficie (RPS)
no infravermelho proximo. Na &ea de instrumentagdo Optica, contribuimos com a
incorporacdo de novas funcionalidades ao reflectdbmetro Optico do Grupo de Foténica do DES-
UFPE [1], que incluem, entre outras, a capacidade de medicéo de superficies em larga escalae
o controle computadorizado do fluxo de substéncias liquidas para a realizacdo de
experimentos de sensoriamento optico. O reflectdbmetro foi utilizado para demonstrar que se
pode atingir um alto grau de precisdo na caracterizacdo de propriedades Opticas de superficies
metédlicas e de uniformidade de espessura. A caracterizacdo foi realizada pelo guste da
permissividade complexa e espessura que melhor aproxima a previsdo tedrica da reflectancia

experimental.

Na area de sensores opticos o reflectdmetro foi empregado em um estudo detalhado
dirigido a otimizagdo da espessura de filmes finos de palédio para o desenvolvimento de
sensores Opticos de hidrogénio. Como contribuicdo fina do trabalho, propomos uma
configuracdo inovadora de dispositivo sensor baseado no efeito de RPS na configuragdo de
Otto, que pode ser utilizado no monitoramento de processos quimicos e fisicos. Projetamos e
fabricamos esse dispositivo no CTTC (Centre Tecnologic de Telecomunicacions de
Catalunya) da Universidade Politécnica da Catalunha UPC, Espanha, e no laboratério EDT
(Emerging Device Technology) da Universidade de Birmingham, Inglaterra. Os dispositivos

foram caracterizados com o emprego do reflectdbmetro [1].

O Capitulo dois apresenta uma descri¢éo das técnicas de deteccdo usando plasmons de
superficie (PS) e como essas oscilagdes tém sido aplicadas por outros pesquisadores. Dentre as
aplicacOes destacam-se a utilizacdo do PS na construcdo de biossensores épticos [2, 3] e na
construcao de dispositivos para transmisséo de informagdes em alta velocidade [4], no campo
da plasmodnica. Dentre as técnicas descritas estdo a configuragdo de Kretschmann [5], Otto [6],

fibradptica[7] e grade de difracdo [8].
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O Capitulo trés descreve os atributos e o aprimoramento do reflectdmetro
automatizado [1]. O reflectdmetro descrito permite realizar experimentos de observacéo do PS
de forma répida e precisa. As melhorias apresentadas possibilitam a substituicdo de amostras
de forma eficiente e sua utilizacdo na construcdo de sensores quimicos e fisicos que

necessitemn de um fluxo laminar controlado.

O Capitulo quatro apresenta o trabalho de investigacdo experimental para a otimizacéo
da espessura de filmes de palédio (Pd) para construcéo de sensores Opticos de hidrogénio (Hy).
Apresentamos a metodologia de construcgo dos filmes finos e os detalhes experimentais. A
otimizacdo foi realizada para filmes de paladio depositados diretamente sobre substrato de
vidro com e sem a aplicagdo de uma pré-camada de siloxano. Essa camada foi testada em

busca de se obter maior sensibilidade [9].

O Capitulo cinco descreve uma proposta de emprego do reflectdmetro na
caracterizacdo precisa da uniformidade de superficies metdlicas. Apresentamos toda a
metodologia de medicéo experimental e de modelamento das medi¢des para determinagcdo da
espessura e permissividade em 121 pontos distribuidos em uma area de 2cm x 2cm da
superficie de um filme de ouro fabricado por evaporagdo por feixe de elétrons. Um codigo
Mathcad foi desenvolvido para determinar as caracteristicas do filme de ouro a partir das

curvas experimentais de reflectancia.

O Capitulo seis descreve a proposta de um dispositivo inovador baseado no efeito de
RPS na configuragcdo de Otto. Uma vantagem dessa configuragcdo é o emprego de um filme
metélico espesso, 0 que garante uma maior estabilidade. Além disso, em sensores préticos uma
fina camada de cromo é usada para maior aderéncia do ouro ao vidro. Na configuracéo de Otto
a camada de Cr ndo altera as caracteristicas da ressonancia uma vez que o filme é espesso. A
configuracdo proposta foi fabricada com o emprego de métodos largamente utilizados na
indlstria de circuitos €eetronicos integrados, tais como deposicbes por evaporacdo e
“sputtering”. As vantagens de utilizacdo dessa nova configuragdo séo discutidas nesse

capitulo.
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2. Técnicas de Excitacao de Plasmons de Superficie

O pldsmon de superficie € um modo eletromagnético fundamental que ocorre na
interface entre um material com uma permissividade negativa (usual mente um metal) e outro
com permissividade positiva (dielétrico) [10]. O fenbmeno envolve oscilagdo de cargas
eletronicas (elétrons) na superficie [10], confinando a energia na interface. Como a energia €
confinada, essas oscilacdes tornam-se sensiveis as propriedades Opticas e estruturais da
interface. Por isso o fendmeno é muito utilizado na caracterizac&o Optica de superficies [11] -
[13], de filmes finos [5, 14], bem como no desenvolvimento de sensores de processos

guimicos e fisicos que ocorram na vizinhanga de uma superficie [7, 15].

Existem diversas formas para excitar plasmons de superficie incluindo grades de
difracdo metdlicas [15] - [17], fibras Opticas metdizadas [7] - [8] e com emprego das
configuracfes de Otto [6] e Kretschmann [5], [18] - [19], ilustradas na Fig. 2.1. Em uma

estrutura de interface paralela com dois meios de permissividades g; e g, a magnitude do vetor

deondado PSé[l]
Kk €182 ’ 21
ps — kOW, g1 +Ey (2.1)

em que ko € o nimero de onda do campo incidente dado por ky =2r/L. A excitagd do PS

exige gue o nimero de onda do plasmon sgja maior que o do campo incidente ko [1], 0 que
impossibilita o confinamento da onda pela iluminacéo direta de uma estrutura de interfaces

paralelas.

Nas configuragdes de Kretschmann e Otto, ilustradas na Fig. 2.1 (&) e (b),
respectivamente, um prisma de acoplamento € utilizado para aumentar o nimero de onda do

campo incidente para
kp = nlkO’ (22)
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com ry representando o indice de refragéo do prisma, tornando possivel a excitagéo do PS[5].

Completam essas configuracdes o metal e 0 meio dielétrico dispostos conforme ilustrado na
Fig. 2.1 (a) e (b).

Dielétrico

Dielétrico

(b)
PS Metal

Feixe
Feixe Incident
Transmitido Grade

Feixe
Difratado PS

Feixe / i

Incidente

Casca

(c) (d)
Fig. 2.1 Configuracdo de Kretschmann (a), Otto (b), fibra dptica (c) e grade de difracdo (d) para
excitacdo de plasmons de superficie.

Na fibra Optica a casca € removida e um filme metalico é depositado sobre o nucleo da
fibra, conforme ilustrado na Fig. 2.1 (c). Nessa configuragdo o nucleo da fibra aumenta o
nimero de onda do feixe de entrada da fibra e possibilita a excitagdo de plésmons de
superficie. Na grade de difracdo, ilustrada na Fig. 2.1 (d), a modulacéo da superficie periddica
da grade adiciona ou subtrai mdltiplos inteiros do nimero de onda da grade aguele da onda
incidente, o que permite o acoplamento com o PS.

AlteracBes ocorridas na interfface meta — dieétrico de qualquer configuracdo
apresentada na Fig. 2.1 podem ser detectadas pela medicdo da reflecténcia da estrutura e
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aplicadas na construcéo de sensores. A configuragdo de Kretschmann € a que possui maior
aplicagdo pratica dentre as apresentadas, devido a sua simplicidade. Em seguida vém as
configuracOes de fibra e de grade. Ainda no existem dispositivos sensores praticos utilizando

a configuracao de Otto.

Trabalhos recentes utilizam o PS na construcdo de sensores para medicéo de indice de
refracdo empregando grades em fibras dpticas [20], na deteccdo especifica de anticorpos [3] e
em diagnostico clinico [2] utilizando a configuragdo de Kretschmann. O PS em grades de
difracdo de compact disk (CD), conforme proposto por Fontana [16], € aplicado na deteccéo
de albumina de soro bovino (BSA) [21] - [22]. Outra &rea de aplicacéo é a plasmbnica que
estuda uma série de novos dispositivos, tais como guias de onda com taxas de transmisséo de
Thits/s e baixo consumo de poténcia (da ordem de 0,027 mW/Gbits/s) [4], dém de
dispositivos Opticos miniaturizados, sensores e circuitos fotdnicos com aplicagcbes no

diagnostico médico e terapéutico [23].

As contribuicbes relatadas no presente trabaho sdo baseadas nas configuracfes de
Kretschmann e de Otto. Na configuragdo de Kretschmann da Fig. 2.1 (@) o metal, naformade
um filme de espessura d, pode ser depositado diretamente na face superior do prisma ou em
umalamina de vidro. Em seguida alamina é colocada em contato 6ptico com o prisma usando
um 6leo minera de indice de refracdo proximo ao do prisma e o meio dielétrico € considerado
semi-infinito. Na configuracéo de Otto, ilustrada na Fig.2.1 (b), 0 meio dielétrico possui uma

espessurad e o metal é espesso o suficiente para ser considerado semi-infinito.

Uma das caracteristicas para observacdo do PS é que a espessura d precisa ser fina o
suficiente para permitir gue a onda evanescente no exterior do vidro possa atingir a interface
metal-dielétrico na configuracdo de Kretschmann ou dielétrico-metal na configuragdo de Otto.
A espessurad € geramente otimizada de acordo com a aplicacdo. Por exemplo, na deteccéo de
hidrogénio, apresentada no Capitulo 4, d € a espessura do filme de palédio que tem suas
caracteristicas alteradas pela absorcdo de H.
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Na configuracdo de Kretschmann detahada na Fig. 2.2 0 meio 2 € um metal com
permissividade daforma,

€9 =€+ jE5. (2.3

Na faixa de frequéncias inferior a frequéncia de plasma ¢, <0, assim temos um meio de

permissividade negativa e outro de permissividade positiva (dielétrico), possibilitando a

excitacéo do PS. Levando em consideracéo a configuracdo da Fig. 2.2, conforme descrito em
[1], tem-se

g5+853<0, (2.9)

gue é uma condi¢do para existéncia de pldsmons de superficie.

Dielétrico
Metal

Fig. 2.2 Configuracdo de Kretschmann.

O vetor de onda do PS paraelo ainterface, considerando os meios 2 e 3 semi-infinitos,
como mostrado na Fig. 2.3, pode ser escrito naforma[14]

Ko =K+ jKg, (2.5)
e é dado por
e 1/2
Ko =ko(A] , (2.6)
€y +E&g
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com ko =2n/\.

Fig. 2.3 Interface de propagac&o do PS parameios 2 e 3 considerados semi-infinitos.

O vetor de onda na interface de interesse possui uma constante de propagacdo K; e

uma constante de atenuac@o K. Essas constantes sdo importantes e podem ser determinadas

”

€2

substituindo (2.3) em (2.6). Assumindo o regime de pequenas perdas na qual —= << 1, o que
€2
fornece [14]
, 1/2
K6=kof§2319 , (2.7)
82 + 83
£5e
K§=Kg| —722— 1. 2.8
L P =9

Para manter a propagacéo dos plésmons de superficie paraela a interface metal

dielétrico a constante de propagacdo K( precisa ser muito maior que a constante de atenuagéo
Kg, ou sga,
Kg|/Ko <<1, (2.9)

ou de modo equivalente, substituindo as expressdes (2.7) e (2.8) em (2.9) chega-se a

|8”2|€3
— <. 2.10
28'2(8'2 + 83) (2.10)
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A reflectancia da estrutura apresentada na Fig. 2.2 pode ser determinada usando a
formulacdo de Fresnel [24]. Tem-se uma camada simples possuindo duas interfaces separando
osmeios 1, 2 e 3, com permissividade g;, g, € g3, respectivamente, em que o meio 2 € o metal
com espessura d. Para essa geometria a reflectancia é dada por [14]

. 2
R— | 112 + Moz Xp(-2 J_kzd) | ’ (2.11)
|1+ Ty €XP(=2 jkod)|

com o coeficiente dai-ésimainterface, para a polarizacéo p sendo

8i+lki —&j ki +1 (212)

vl = ’
&K +&Kiq

comi=12e

ki = ko[si - al(sene)z]uz, (2.13)

comi=12e3.

A formulagdo apresentada para a configuracdo de Kretschmann pode ser estendida
para a configuragdo de Otto observando a troca das posi¢des entre os meios metal e diel érico.
Na configuracdo de Otto o metal é espesso, 0 que garante uma maior estabilidade. Além disso,
em sensores préaticos uma fina camada de cromo € usada para maior aderéncia do ouro ao
vidro. Na configurac8o de Otto a camada de Cr ndo atera as caracteristicas da ressonancia
uma vez que o filme € espesso. Essas vantagens motivaram o desenvolvimento do dispositivo

apresentado no Capitulo 6.

A Fig. 2.4, extraida da Ref. [25], apresenta os perfis de reflecténcia medida e calculada
para a configuracdo de Kretschmann com um filme de Au de 50 nm coberto com uma
monocamada de biotina. A biotina € uma vitamina que atua no metabolismo das proteinas e
dos carboidratos e tem como func&o principal neutralizar o colesterol. Observa-se na Fig. 2.4
gue apos a reflexdo interna total ocorre uma absorcéo para uma faixa do angulo de incidéncia
Essa faixa angular € conhecida como a largura da absor¢do ressonante e determina os angulos
de incidéncia em que o PS é excitado. A exposi¢cdo da superficie a proteinas ou carboidratos

especificos provocaria uma reagdo quimica na interface metal-dielétrico produzindo uma
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modificagdo no perfil da reflectancia. Esse processo configura a deteccéo da proteina ou do

carboidrato adicionado e representa uma aplicagdo prética dessa configuracao.

1.2

1.0

o
o

reflectivity
o
(8]

0.4
0.2 simulation
! - = « gxperimental
0
38 40 42 44 46 48

incident angle, ¢
Fig. 2.4 Perfis de reflectancia medida e cal culada para a configuragéo de Kretschmann com Au coberto
com biotina. Extraida da Ref. [25].

A Fig. 2.5 ilustra a cinética de reacéo na deteccdo de uma proteina de albumina de soro
bovino (BSA) para diferentes concentracbes da proteina dissolvida em &gua [2]. O sina
apresentado na Fig. 2.5 foi obtido para um angulo de incidéncia fixo. Observa-se na Fig. 2.5
gue quanto maior a concentracdo da proteina maior € a variacdo do sinal de RPS. As Figs. 2.4
e 2.5 sdo exemplos de aplicacdes da RPS que demonstram a aplicabilidade da técnica. No

proximo capitulo apresentaremos o reflectémetro utilizado nas medicdes experimentais.
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Fig. 2.5 Cinética de reacéo na deteccdo de uma proteina de a bumina de soro bovino (BSA) para

diferentes concentragdes da proteina dissolvida em &gua. O angulo de incidéncia é fixo. Extraida da

Ref. [2].

Gustavo Olivera Cavalcantl



Caracterizaco Precisa de Filmes M etélicos e Novas Propostas de Transdutor es Opticos por 11
Ressonancia de Plasmons de Superficie

3. Reflectometro Automatizado

A utilizacdo de oscilagbes dos plésmons de superficie na regido espectra do
infravermelho, em torno de A = 1 um, possibilita o desenvolvimento de sensores com aumento
significativo de sensibilidade [26]. Por exemplo, o efeito de RPS em filmesdeouroem A =1
um exibe uma sensibilidade 10 vezes maior do que aguela que seria obtida utilizando-se um
laser de HeNe, operando em A = 0,633 um [26]. Naregido do infravermelho em torno de A =
1um, a largura da absorcéo ressonante pode atingir valores da ordem de 102 grau [26]. Isso
possibilita a deteccdo de variagbes nos meios envolvidos na ressondncia com extrema
sensibilidade. Essa melhoria em potencial da sensibilidade e a busca por um sistema preciso
motivou o desenvolvimento do reflectdbmetro operando no infravermelho, descrito em [1],
utilizado neste trabal ho.

O reflectdbmetro automatizado pode ser empregado na caracterizacdo de superficies
opticas, filmes finos e processos envolvendo reagdes de superficie para o desenvolvimento de
sensores. Conforme ilustrado no diagrama esguemdtico da Fig. 3.1, o feixe de radiacdo
ilumina a superficie sob teste, em condi¢oes de reflexdo internatotal. Sendo o feixe invisivel e
inacessivel externamente, torna-se impossivel realizar gjustes para posicionamento do ponto
sob teste na superficie, para um dado angulo de incidéncia, pela observacéo visua do feixe.
Essa dificuldade motivou o desenvolvido de um procedimento analitico para auxiliar o
posicionamento da amostra. Esse procedimento permite determinar o deslocamento a ser
realizado na superficie para um dado angulo de incidéncia, de forma a manter estacionario o
ponto da superficie sob iluminagéo [1].

O sistema redliza gustes automaticos e precisos do angulo de incidéncia, do ponto de
iluminacdo na superficie sob teste e do fotodetector de sinal, com o emprego de quatro
motores de passo [1], conforme ilustrado na Fig. 3.1. A fonte de radiaco € um laser diodo,
acoplado a uma fibra Optica, operando em A = 975,1 nm. A saida da fibra é transmitida atraves

de uma lente que produz um feixe colimado de 1 cm de didmetro. Esse feixe passa por uma
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iris | de didmetro minimo de 1 mm. Um feixe polarizado ao longo do plano de incidéncia &
produzido apds transmissao por um polarizador P. Parte do feixe de radiacdo é refletido por
um separador de feixes S e é detectado pelo fotodetector de referéncia D,, usado para
eliminacdo de flutuacdes na intensidade do laser. O feixe transmitido atinge o prisma e apos
reflexdo na face superior € detectado pelo fotodetector de sinal D;. Os sinais de D; e D, séo
enviados para dois canais de uma placa de aquisicdo de dados DAS-16 (Keythley-Metrabyte),
conectada a um microcomputador para processamento. A razéo dos sinais do fotodetector de

sinal e de referéncia € uma medida direta da reflectancia da estrutura.

Estagio de
rotacao MP(6)

. A MP(x)
AN P o
),

Q<

W

7 Prisma

IR Laser

Fig. 3.1 Diagrama esquemético do reflectémetro: | — iris, S— separador de feixes, D, — fotodetector de
sina, D, — fotodetector de referéncia, MP(6) — Motor de passo do estégio de rotagdo, MP(X) — motor de
passo de translacdo x, MP(y) — motor de passo paratranslacdo y, P — Polarizador e MP(w) — motor de

passo para corre¢do do posicionamento do fotodetector D;.

O prisma mostrado na Fig. 3.1 é fixado em um suporte com liberdade de rotacdo em
torno do eixo que passa pelo incentro da face triangular do prisma. Todos os movimentos de

translagcdo e rotacdo da amostra, bem como o posicionamento do fotodetector de sina séo
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feitos com os motores de passo MP. Os motores séo controlados por computador, com cada
rotina experimental sendo definida por meio de uma interface gréfica apresentada na Fig. 3.2.

Essainterface € um programa executavel desenvolvido na plataforma Delphi.

Uma rotina de busca da maxima intensidade € utilizada no software de controle para
realizar o posicionamento do fotodetector D;, por meio do motor de passo MP(w), conforme
Fig. 3.1. Para cada rotagéo a rotina realiza sucessivas medicoes de reflectancia para determinar
a posicdo de maxima intensidade. Esse procedimento torna a aquisicdo da curva de
reflecténcia em funcéo do angulo de incidéncia lenta. Por exemplo, a medicdo de 400 pontos
dura, em média, 12 minutos. Uma futura melhoria do sistema seré elaborar uma nova rotina
gue armazenara a posi¢do de méxima intensidade na primeira varredura angular do sistema.
Assim, da segunda varredura em diante o sistema ndo fard mais a busca, tornando as medi¢des

mais rgpidas.

Um novo suporte do prisma foi projetado e fabricado para substituir aquele
desenvolvido na primeira implementagdo do reflectdometro [1], para facilitar a fixagdo do
prisma ao estégio de rotacdo e tornar o processo de troca das amostras mais rapido. Na versao
origina [1], ap0s a substituicdo de uma amostra era necess&rio readlizar um procedimento
exaustivo de alinhamento do prisma. Com 0 novo suporte desenvolvido neste trabaho, o
prisma fica encaixado de tal forma que elimina a necessidade de alinhamento. O anexo |

apresenta o desenho do novo suporte de acrilico.

O software de controle do reflectbmetro emprega um conjunto de 7 comandos e
permite programar a execucao de uma sequéncia de medidas pré-definidas, podendo assim o
operador definir que experimento sera realizado, conforme ilustrado na Fig. 3.2. Por exemplo,
o reflectdbmetro pode ser programado para medir um Unico ponto ou Va&ios pontos na
superficie, com precisdo. Com isso € possivel caracterizar as propriedades Opticas e estruturais
ao longo da superficie de um filme, ou ainda, monitorar a evolucdo, com o tempo, desses
pardmetros, em estudos de envelhecimento e degradacdo de metais ou monitoracdo da cinética

de reagOes de superficie. A faixa de varredura angular do reflectémetro é de 12 graus com uma
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resolucéo de 0,005 grau. A &rea da superficie que pode ser caracterizadaéde3cmx 3cmea

resolucéo lateral € de 5 um.

& AutoRPS o] @ [

Arquivo Experimento Aquisicdo Ajuda

STATUS DO EXPERIMENTD

Translacdo Rotagio
. [mm) W (mm) Angulo [graus)  Comeg3o (mm)
0 |0 o 0

CONSTRUGAD DO EXPERIMENTO

IA PARA=ES g

ROTACIONAR=0,01 B2 Adicion: ~ ’EHSE’EEiF.

ADQUIRIR=FOTO " ROTACIONAR

ROTACIONAR=0,01 = Remm,| @ ADQUIRIR

ADQUIRIR=FOTO C POSICADX
" POSICAQY
" MONITORAR

Intervala [...] | Fonte de dados

[FaTo

g Iniciar | ‘ ‘

PARADO

Fig. 3.2 Interface grafica de controle do reflectdmetro.

A Fig. 3.3 mostra uma fotografia do reflectdmetro adaptado para medidas de
substéncias gasosas. Um suporte especial foi projetado e adaptado para selar 0 gas em uma
célula tendo como face inferior o substrato de vidro metalizado, como ilustrado na Fig. 3.3.
Valvulas de entrada e saida de gas, ndo mostradas na Fig. 3.3, sdo empregadas no controle do
fluxo de gés através da célula e permitem o contato do gas sob andlise com a face superior do
filme metdico. Essa configuracdo foi utilizada na otimizacdo de sensores de hidrogénio,

apresentada no Capitul o 4.
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Fig. 3.3 Fotografia do reflectébmetro adaptado para substancias gasosas.

Outra melhoria em desenvolvimento é a construcdo de um sistema de fluxo laminar
com vazéo controlada por computador por intermédio de software de interface gréfica. O
material a ser transportado sera liquido, ndo viscoso, a temperatura ambiente e em baixas
pressdes. Esse sistema, quando integrado ao reflectdbmetro, possibilitara a caracterizacdo de

reacOes biol 6gicas, como por exemplo, imunoensaios.

A Fig. 3.4 apresenta 0 diagrama esquematico do sistema de controle de fluxo. Os
cilindros da Fig. 3.4 sdo seringas comerciais que terdo 0 émbolo pressionado pela agdo de
motores de passo, produzindo assm o fluxo. Os motores de passo serdo controlados pelo
modulo controlador e pecas mecanicas integram os émbolos das seringas aos motores de
passo, conforme ilustrado na Fig. 3.5. O modulo controlador se comunica com 0 computador
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através da porta serid USB e fornece os nivels de tensdo e corrente adequados para o

funcionamento dos motores de passo.

__vel—{ Cilindro| %
g | (G

/ gy L
4

) Modulo
arirrirrss #—— Controlador

Y=y LMP<E Cilindro e
_Mat Cilindro e
A\ 4

Fluxo

Fig. 3.4. Esguemético do sistema controlador de fluxo.

A Fig. 3.5 é umafotografia da peca desenvolvida pararealizar o acoplamento do motor
de passo ao émbolo da seringa. A peca de acoplamento € gjustavel e permite que seringas de
diferentes tamanhos sgiam acopladas ao sistema. O eixo acoplado ao motor de passo age na
peca movel empurrando o émbolo da seringa que esta presa a peca fixa e controla o fluxo de
liquido, conforme ilustrado na Fig. 3.5. O conector acoplado ao motor de passo segue para o
maodulo controlador.

A versdo original do médulo controlador utilizava o microprocessador PIC 18F4550
para comunicacdo serial USB com o computador e controle dos motores de passo. A verséo
atual emprega o Arduino. O sistema possui um software de interface gréfica, apresentado na
Fig. 3.6, e um software hospedado no microprocessador. Este Ultimo € responsavel pela
movimentacdo bésica dos motores (sentido, vel ocidade e quantidade de passos).
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Motor de Passo Pe¢a Movel .
Seringa

Fig. 3.5. Fotografia da pega de acoplamento da seringa aos motores de passo.

O software hospedado no microprocessador PIC foi desenvolvido utilizando o
compilador CCS, da linguagem de programacéo “C” [27]. A tela principal do software de
interface grafica estd apresentada na Fig. 3.6. Esse software € responsavel por capturar,
processar e enviar os comandos basicos de controle dos motores de passo via USB para o
microprocessador. A interface graficada Fig. 3.6 permite ao usuario construir um experimento
usando dois comandos. “ Seringas’ pelo qual definimos a seringa, 0 volume e o tempo de saida
do liquido e “Atraso” permitindo ao sistema ficar parado por um tempo pré-definido em

segundos.

A reflecténcia medida pelo reflectdbmetro sofre influéncia de flutuagdes ocorridas nos
sinais dos fotodetectores, da aimentacdo dos fotodetectores e da placa de aquisicéo de dados.
Essas flutuagdes sdo provocadas principal mente por variagdo de temperatura, instabilidades na
rede eétrica e interferéncia eletromagnética. Apesar de empregar quatro motores de passo 0
sistema ndo sofre erro de medicéo devido as vibragbes mecanicas, pois no momento em que as
aquisicies sdo redlizadas todos os motores estdo parados [1]. A variacdo minima de
reflecténcia que pode ser detectada pelo sistema e de 0,002 [1]. A Tabela 2.1 gpresenta alguns
parémetros do reflectdmetro e os valores tipicos.
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Fig. 3.6. TelaPrincipal da Interface Gréfica do sistema.

Tabela 3.1 Pardmetros do reflectémetro e os val ores tipicos.

Par ametr os do Reflectometro

Valores Tipicos

Comprimento de onda (1) 975,1 nm
Resolucéo angular 0,005 grau
Resolucéo linear Sum
Faixade varredura angular 12 graus
Area méxima da amostra 3cmx3cm

Numero de médias por medicéo 20 (configurével)
Reflectancia minima detectéavel 0,002
Diametro do feixe do laser 1 mm
Divergénciado laser 0,008 grau

18
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4. Otimizacao de Sensores de Hidrogénio

A deteccéo e medicdo de hidrogénio (H,) desperta interesse na comunidade cientifica
devido ao surgimento de novas aplicacOes para a geragcdo de energia. Por exemplo, células
combustiveis, j& sd0 empregadas na construcao de veicul os e dispositivos capazes de redlizar a
fusdo afrio [28]. Além disso, a deteccdo de H, € necessaria em diversas outras areas como: em
foguetes, transporte de gases, criogenia e para conversao de 6leo em gorduras plasticas e semi-

solidos produzindo as margarinas.

O H, pode surgir, por exemplo, dissolvido em metais no qual pode causar quebrae em
Oleos de transformadores de alta tensdo ou 6leos minerais em geral, em que indica a
degradacdo do Gleo. Assim, ele precisa ser monitorado, pois € a substancia que mais libera
energia durante sua queima, e possui um limite explosivo muito baixo. Concentrages acima
de 4% a pressdo atmosférica ja tornam o ambiente perigoso [11]. O H, é uma das menores
moléculas encontradas na natureza. Devido a0 seu pequeno tamanho pode migrar para o
interior de outras substancias se posicionando entre as moléculas da substancia hospedeira,
modificando suas caracteristicas [29]. Nos metais 0 H, provoca um pequeno aumento no
espacamento entre os &omos, levando a um discreto aumento de volume, mas suficiente para
enfraguecer a estrutura do metal causando o aparecimento de rachaduras e fissuras, podendo

provocar até a quebrado material.

O efeito de alteracdo das caracteristicas dos metais descrito acima € empregado na
construcéo de sensores de H,. O H, possui linhas de absorgdo na regi&o do ultravioleta [29]
regido de dificil obtencdo de fontes de radiacéo coerentes, tornando complicada sua deteccéo
por espectroscopia de absorcdo. Porém o hidrogénio pode ser detectado medindo-se as
variagOes das propriedades Opticas e e étricas de metais apos absorcéo de H; [11], [30]. Para
concentracdes de H, da ordem de 4% hé risco de explosdo nos sensores aimentados por
corrente elétrica que pode ser causada pelo aguecimento ou fagulha gerada pelo proprio

sensor. Os componentes dos sensores Opticos sdo passivos, |ogo, ndo aumentam o risco de
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explosdo tornando esse método de deteccdo atrativo para aplicagbes que exigem atas

concentragoes.

Os sensores 6pticos de hidrogénio encontrados na literatura empregam o paléadio (Pd)
em sua construgdo e sdo baseados na mudanca do indice de refracdo [30] — [32]. Essa
caracteristica € utilizada neste trabaho para detectar o H, empregando o reflectémetro
descrito. A platina, o tungsténio, o niquel, o paladio e outros metais podem ser usados para
observar a penetracdo do H,, e todos eles apresentariam mudancgas nas suas caracteristicas
elétricas e Opticas. No entanto apenas o paadio absorver especificamente o H,. Como o
objetivo é a deteccdo de hidrogénio em uma atmosfera com diversos gases, qualquer outro
metal mencionado acima responderia a outros gases e ndo s6 ao hidrogénio [11] e [30]. O
Paladio possui duas fases de absorcéo de hidrogénio. A fase a corresponde a baixas
concentrages de H, e é totalmente reversivel, jaafase B corresponde a altas concentragdes de
H, e devido aformacao do hidreto PdH, [33] essa fase ndo é totalmente reversivel. A mudanca
da fase a para p depende da temperatura, pressdo e concentracdo de H,. Por exemplo, na

pressdo atmosf érica e a uma temperatura de 23°C a mudanca ocorre a 1,5% de H, [30].

Ha diversos trabahos relatados na literatura que utilizam o efeito de variagcdo de
propriedades Opticas do Pd perante absorcdo de Hidrogénio. A. Mandelis [34] e P. Fedtke
[35], por exemplo, demonstraram a deteccéo de H, medindo a variagdo na intensidade da
radiacdo transmitida através de filmes de paladio de 8 e 40 nm de espessura. J. Villatoro e
colaboradores [36] - [37] desenvolveram sensores de H, observando a variagdo da poténcia
transmitida por uma fibra dptica que foi aquecida e esticada, formando uma cintura na qua foi
metalizada uma camada de Pd. M. Tabib-Azar [38], Eric M. Yeatman [39], Werner Hickel
[40], Minghong Y ang [41] detectaram H, medindo a transmissdo em uma fibra cuja casca foi
removida e substituida por um filme de Pd. A. Trouillet [42] implementou a construcdo de um
espelho de paédio na ponta de uma fibra e observou a variagdo da intensidade do feixe
refletido. Ainda observando o feixe refletido Wang, M. e colaboradores [43] construiram uma
cavidade de interferdbmetro de Fabry-Perot na extremidade de uma fibra coberta com Pd. P.

Tobiska e colaboradores [44] inseriram luz num guia de onda planar com as paredes do guia
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cobertas por um filme de Pd. A luz guiada excita os plasmons de superficie e a medida que a

radiacéo se propaga parte da poténcia é transferida parao PS.

Nenhum dos trabalhos relatados na literatura considerou a influéncia da espessura do
filme de Pd na sensibilidade do dispositivo sensor de Hidrogénio e o presente trabaho
representa 0 primeiro estudo experimental sistemé@ico de otimizagdo de sensores de
hidrogénio. Outro foco de investigagdo relatado neste capitulo foi motivado pelo grande
aumento de sensibilidade de sensores de H, baseados na medicdo de condutividade de filmes
de Pd preparados com uma subcamada de siloxano [9]. Em face desses resultados, foi também
investigada a possibilidade de aumento de sensibilidade de sensores Opticos baseados em RPS
em filmes de Pd/Siloxano. Assim neste capitulo sdo apresentados os resultados de otimizacéo
da espessura de filmes de paladio e paladio/ siloxano empregados na deteccdo de H, na
configuracéo de Kretschmann.

4.1. Fabricacao de Filmes de Paladio

Os filmes de palédio foram fabricados pela técnica de sputtering no departamento de
Fisica da UFPE utilizando o sistema High Vacuum Laboratory System PLS 500 com uma
pressdo de véacuo de 3.0 mTorr e umataxa de evaporagdo de 9,57 nm/minuto. Os substratos de
deposicdo sdo laminas de vidro usadas na microscopia com dimensdes de 50 x 76 mm e
espessura de ~ 1,2 mm. Duas configuracdes de filmes metdlicos foram testadas: na primeira o
metal foi depositado diretamente sobre o vidro e na segunda sobre o vidro com uma pré-

camada de siloxano. Os filmes foram construidos como descrito a seguir:

1. A primeira etapa é a limpeza das laminas. As laminas sdo colocadas dentro de um
Becker com acetona suficiente para cobri-las e o conjunto segue para o ultrassom por
15 minutos. Esse processo € repetido mais uma vez substituindo a acetona ja
contaminada por uma limpa e depois substituindo a acetona por acool isopropilico. Ao

serem retiradas do Becker as |aminas sd0 secas uma a uma com um jato de ar
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comprimido filtrado. Apos a limpeza as |aminas séo guardadas em um dessecador sob

Vacuo, para posterior utilizaco.

2. A segunda etapa é a formacdo da camada de siloxano. Ela foi realizada em aguns
filmes para analisar a influéncia do siloxano na sensibilidade de detec¢do de H,. Para
formar essa camada a lamina € submersa em uma solugdo de repelente de chuva
AutoShine pelo periodo de 24 horas. O repelente possui 0 siloxano em sua composi ¢ao
e esse procedimento foi adotado na Ref.[9]. Na sequéncia a lamina € mergulhada em
um Becker com & cool isopropilico paralavagem. Ao ser removida do acool, jacom a
camada de siloxano, a lamina é imediatamente seca com um jato de ar comprimido

filtrado e armazenada no dessecador sob vécuo.

3. Apoés alimpeza e formacao do siloxano, nos casos em gue essa camada é necesséria as
[&minas estdo prontas para a deposicdo. A lamina € presa na bandeja de deposicéo da
camara de sputtering (High Vacuum Laboratory System PLS 500) junto com a
mascara, ilustrada na Fig. 4.1. A maguina de sputtering é ligada e reaiza o vacuo por

aproximadamente 12 horas.

4. Realiza-se a deposicado do filme metalico sobre a l&mina microscopica tendo o tempo
como parametro de espessura dos filmes. Periodicamente é realizada uma deposi¢éo de
teste, que tem como objetivo determinar a taxa de deposicdo para um determinado
substrato. O substrato de pal&dio utilizado possuia uma taxa de deposicdo de 9,57
nm/minuto. A Fig. 4.1 (a) apresenta a fotografia de uma [&mina microscopica com um

filme fino de pal&dio depositado e a Fig. 4.1 (b) amascara utilizada no processo.
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de Paladio
\Y

Lamina Mascara

(a) (b)

Fig. 4.1 (a) Lamina microscopica com filme fino de paladio e (b) a mascara utilizada na deposi ¢éo.

4.2. Otimizacéo da Espessura de Paladio

Conforme mencionado anteriormente 0 H, penetra nos metais e atera suas
propriedades el étricas e Opticas. Espessuras 6timas para maxi ma sensibilidade do fendbmeno de
RPS em filmes de Pd e bicamadas de Au/pd foram obtidas como fun¢&o do comprimento de
onda por Campello e Fontana [29]. Esses resultados foram utilizados na especificagdo e
confeccdo dos filmes finos utilizados nos experimentos do presente trabal ho.

A Fig. 4.2 ilustra o comportamento da permissividade real (a) e imaginaria (b) do
pal &dio puro [33] e do paladio exposto a uma atmosfera de 100% de hidrogénio [45]. Observa-
se na Fig. 4.2 (d) que a maxima variacdo da parte rea da permissividade complexa do Pd
ocorre na regido espectral em torno de 1 um, enquanto que na parte imaginaria, Fig. 4.2 (b),
ocorre em torno de 1,5 um. Foi mostrado por Campello e Fontana que a maior sensibilidade
de deteccdo de H, ocorre de fato proximo a 1 um, conforme ilustrado na Fig. 4.3. A Fig. 4.3,
extraida de [29], mostra a dependéncia espectral da espessura 6tima de um filme de Pd, na
configuracdo de Kretschmann, e a méxima variacdo de reflecténcia provocada pelo H,. A
méxima variacdo de reflectancia representa a maior diferenca entre a reflectancia do filme de
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pal &dio quando exposto a uma atmosfera de 100% de nitrogénio (N) e a reflectancia do filme

guando exposto a uma atmosfera de 100% de H,. O nitrogénio é usado por ser um gas inerte.
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Fig. 4.2 Partesreal (a) e imaginaria (b) da permissividade relativa para Pd puro [33] e hidrogenado
[45]. (Extraidade [29])
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Conforme observado por Campello e Fontana [29] filmes de paladio possuem uma
faixa angular do efeito de RPS muito alargada e como aternativa para obtencdo de
ressonancias mais estreitas esses autores propuseram o uso de bicamadas de Au/Pd. Os autores
concluiram que apesar de a adicdo de uma subcamada de ouro reduzir significativamente a
faixa angular do efeito de RPS, a sensibilidade de deteccdo de hidrogénio seria de fato maior
para filmes simples de Pd. Este resultado foi comprovado experimental mente em [1]. Assim,

no presente trabalho foram estudados apenas filmes de paladio.
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Fig. 4.3 Espessuras 6timas e méximas sensibilidades para filmes de pal&dio na configuracdo de
Kretschmann. (Extraida de [29])

NaFig. 4.3 foi observado que a espessura para o filme de Pd que maximiza a variagéo
de reflectancia no comprimento de onda de 975,1 nm, utilizado no reflectémetro, € dpy = 7,7
nm. Observa-se que a variacdo de reflectancia provocada pelo H, pode ser considerada como a
sensibilidade de deteccdo desse gas. Com base nesses resultados foi feita uma investigacéo
experimental detalhada para determinar a espessura 6tima de filmes de Pd para deteccéo de H,
sem e com a adi¢do de uma pré-camada de siloxano e para avaliar a previsao tedrica do ponto
otimo. Além disso, esse estudo experimental permitiu identificar possivels beneficios no uso
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de siloxano em sensores baseados em RPS, conforme observado para o0 caso de sensores
resistivos[9].

4.2.1. Paladio

Filmes de paladio com onze espessuras, variando entre 2,4 e 20,8 nm, foram
construidos para determinar a dependéncia com a espessura da sensibilidade do filme na
deteccdo de H,. A Fig. 4.4 apresenta a reflectancia tedrica e experimental de um filme de
paadio exposto a uma atmosfera de nitrogénio. O filme possui espessura de 9,57 nm e a
permissividade, obtidas pelo processo descrito no Capitulo 5, foi ¢=-325-j448. A
reflectancia tedrica, apresentada na Fig. 4.4 foi obtida com auxilio da expresséo (2.11). A
permissividade do paéadio encontrada na literatura para o material em bulk é
e =-27,907— j29,78 [46]. Essa diferenca pode ser explicada pelos efeitos que surgem em
funcdo da fina espessura do filme metdlico. Dentre esses efeitos podemos destacar a ndo
uniformidade da rede cristalina, pois temos poucas camadas atdmicas, a formagéo de ilhas na

superficie e a influéncia da reducéo das dimensdes na redugédo do livre caminho médio, o que
diminui a condutividade e por conseguinte aumenta |¢”| [47]. Esses efeitos podem causar
variagdo de constantes opticas [45]. A reflectancia do filme de Pd, ilustrada na Fig. 4.4, néo

apresenta um perfil ressonante como os filme de ouro e apods a reflexdo interna total o sind

decai completamente. 1sso ocorre porque as perdas no Pd sGo maiores do que no Au.
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Fig. 4.4 Reflectanciatedrica e experimental de filme de palédio de espessura 9,57 nm.

A Fig. 45 apresenta a dependéncia angular da reflecténcia diferencial devido a
absorcdo de H, em um filme de 7,7 nm de espessura. A reflectancia diferencid é a diferenca
entre a reflectancia do filme exposto a uma atmosfera de 100% de N, e exposto a uma mistura
de H, em N,. Na Fig. 4.5 a curva experimental foi obtida com o filme exposto a uma mistura
de 4% de H, em 96% de N, ja a curvatedrica foi obtida para uma concentracdo de 100% H,
[45]. A sensibilidade experimental apresentada na Fig. 4.5 apresenta uma reducdo de
aproximadamente 50% em relacdo a tedrica. Essa reducdo de sensibilidade é decorrente da
diferenca de concentracdo de hidrogénio. S6 encontramos na literatura a permissividade do Pd
exposto a uma concentracdo de 100% de H,, dessa forma apresentamos a curvatedrica da Fig.
4.5 apenas pararedizar uma comparagdo do formato. Observamos, por exemplo, que o angulo
de incidéncia que produz a maxima sensibilidade é de 44,5° para a curvatedrica e 43,34° para

aexperimental.
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Fig. 4.5 Reflectancia diferencial tedrica e experimenta de filme de pal &dio de espessura 7,7 nm.

A reflectancia diferencial maxima obtida da Fig. 4.5 foi 0,11, que esta bem acima do
erro do sistema que é de 0,002. Em um sensor real ndo seria necessario 0 aparato experimental
do reflectdmetro para obtencdo da curva completa da Fig. 4.5, ja seria suficiente monitorar o
comportamento da reflectancia no angulo de méxima sensibilidade que para essa espessura de
filme metdico € de 43,34°. Observa-se da Fig. 4.5 que para angulos de incidéncia variando
entre 43° e 44° a reflectancia diferencial apresenta valores acima de 0,10. Dessa forma, um

pegueno erro no angulo de incidéncia ndo provocaria uma queda acentuada na sensibilidade.

A Fig. 4.6 apresenta a reflectancia em funcéo do tempo de um filme de Pd de espessura
7,7 nm, com um angulo de incidéncia fixo de 43,34 graus e variando 0 meio externo ao filme
metdlico. Inicid mente o ambiente externo foi uma atmosfera de 100% de N, e na sequéncia
uma mistura de 4% de H, em 96 % de N,. A substituicgo do meio externo foi realizada por um
fluxo do gas controlado por vavulas e mandmetros disponiveis no sistema. A mistura com o
H, foi substituida pelo fluxo de 100% de N, fechando assim o primeiro ciclo da Fig. 4.6. Esse
processo foi repetido mais uma vez concluindo o grafico da Fig. 4.6 Observa-se que durante
os ciclos de H, e N, a base e 0 topo ndo retornam aos valores anteriores. Essa variagéo €

provocada pelo hidrogénio residual apos o preparo da amostra para o inicio de um novo ciclo.

Gustavo Olivera Cavalcantl



Caracterizaco Precisa de Filmes M etélicos e Novas Propostas de Transdutor es Opticos por 29
Ressonancia de Plasmons de Superficie

Além disso, a concentracdo de 4% de hidrogénio a temperatura ambiente pode ter provocado a
formacdo do hidreto PdH,, que e um processo irreversivel.
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Fig. 4.6 Evolucéo temporal da reflectancia do filme de pal&dio de espessura 7, 7 nm quando exposto a
ciclos de 4% de H, em 96% de N..

A Fig. 4.7 apresenta em detalhes a primeira mudanca do meio externo de 100% de
nitrogénio para 4% de hidrogénio em N, da Fig. 4.6. O tempo de resposta, determinado a
partir daFig. 4.7, € de 10s. O menor tempo de resposta de sensores éptico é 5s [42]. Entretanto
0 sensor dessa aplicagdo utiliza amostra aquecida, acelerando assim a absor¢do do hidrogénio.
Para sistemas de deteccdo sem aguecimento o menor tempo de resposta € de 40s [38] que é
quatro vezes o tempo de resposta que obtivemos. O tempo de resposta de 10 s foi encontrado
para o filme de 7,7 nm, entretanto para 20,8 nm, maior espessura analisada neste trabalho, esse
tempo foi de 70 s. Assim ao definir a espessura a ser utilizada no sensor devemos levar em
consideracdo a sensibilidade e o tempo de resposta desegjado na aplicacéo.
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Fig. 4.7 Evolucdo temporal da reflectancia do filme de paladio de espessura 7, 7 nm na primeira
transicdo de 100% N, para 4% de H, em N,.

A Fig. 4.8 apresenta a dependéncia da méxima reflecténcia diferencial experimental
com a espessura devida a absor¢do de H, em filmes de Pd depositados diretamente nos
substratos de vidro. Para todas as espessuras os filmes foram expostos a uma atmosfera de 4%
de H, em 96% de N». O filme que apresentou a maxima sensibilidade possui uma espessura de
9,57 nm com um tempo de resposta de 15 s. A curva da Fig. 4.8 é um fit polinomial, usado
para observar atendéncia dos dados experimentais. O gréfico ilustrado na Fig. 4.8 indicaque a
espessura com maxima sensibilidade é de aproximadamente 14 nm em vez de 7,7 nm, como
previsto teoricamente na Fig. 4.3.

Observa-se na Fig. 4.8 que a sensibilidade do sensor fica em torno de 0,13 para valores
de espessura entre 10,5 e 17 nm. Dessa forma, essa € a faixa de espessura ideal para
construcao de sensores de hidrogénio. Preferencialmente devemos escolher filmes mais finos,
pois apresentardo tempo de resposta préximo a 10 s, como mostrado na Fig. 4.7 paraum filme
de 7,7 nm. O menor tempo de resposta para deteccdo Optica de H, encontrado na literatura foi

de 40s, com paladio a temperatura ambiente. Este tempo € maior que o do sensor proposto
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neste trabalho. Quanto maior a espessura do filme metdlico maior sera o tempo de resposta,

entretanto essa variavel pode ndo ser critica para uma determinada aplicagéo.
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Fig. 4.8 Maximareflectancia diferencia experimental em fungdo da espessura do filme de Pd
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depositado diretamente no substrato de vidro.

Um cbdigo Mathcad, empregando a regressdo ndo-linear, como descrito no Capitulo 5,
foi utilizado para determinar a permissividade e a espessura de filmes de Pd a partir das curvas
experimentais. A Fig. 4.9 apresenta a variagdo relativa da permissividade em funcdo da
espessura do filme de Pd depositado diretamente no substrato de vidro. As linhas da Fig. 4.9
s80 aproximagdes polinomiais usadas para visuadizar a tendéncia dos resultados. Observa-se
na Fig. 4.9 que as maiores variagOes relativas da permissividade ocorrem para valores de
espessura entre 10 e 17 nm. Assim, observamos que filmes de espessuras proximas a 10 nm
sd0 adequados para a construcdo do sensor de hidrogénio na configuracdo de Kretschmann

com deposicao do filme diretamente sobre o substrato de vidro.

T. Xu e colaboradores [9] desenvolveram sensores resistivos com filmes de Pd tendo
uma subcamada de siloxano e observaram um aumento substancial de sensibilidade dos
dispositivos para filmes de Pd de 3 nm de espessura. Buscando esse aumento de sensibilidade
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na deteccdo dptica de H, empregando o efeito de RPS, a dependéncia da sensibilidade com a
espessura de filmes de Pd/siloxano na configuracéo de Kretschmann também foi investigada

no presente trabalho, conforme descrito a seguir.
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Fig. 4.9 Variagdo relativa da permissividade em funcéo da espessura do filme de Pd depositado

diretamente no substrato de vidro.

4.2.2. Siloxano — Paladio

T. Xu e colaboradores [9] investigaram a influéncia do tamanho de nanoparticulas de
Pd no aumento da condutividade de filmes do metal quando exposto ao hidrogénio. Os autores
utilizaram uma subcamada de siloxano para reducdo do tamanho das nanoparticulas. O
siloxano (OSIH2)n € um polimero hidrofobico usado como camada lubrificante em sistemas
microeletromecanicos [48]. Ele modifica a tensdo de superficie e diminui a energia livre da
superficie provocando a formagdo de nanoparticulas de Pd menores. Os autores observaram
gue filmes de Pd/siloxano de espessura média de 3 nm exibiam maxima variacdo de
condutividade, em torno de 70%, quando expostos a 2% de H,. A Fig. 4.10 apresenta a
imagem obtida pelos autores em filmes de paladio de 3 nm depositados sobre substrato de

vidro com e sem a pré-camada de siloxano. De acordo com os autores, e como pode ser
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observado na Fig. 4.10, a pré-camada de siloxano leva a formagdo de nanoparticul as separadas
de 10 nm contra uma média de 100 nm para as deposi ¢des realizadas diretamente no substrato

sem siloxano.

L.00 15.0 nm

7.5 nm

0.0 nm

f o
o 9.25% 0.30 0.7% 1.00

um

@ (b)

Fig. 4.10 Imagens obtida por microscopio de forca atdmica de filmes de paladio de 3 nm depositados
diretamente sobre o vidro (a) ou sobre o vidro com uma pré-camada de siloxano. Extraidade[9].

Os resultados de T. Xu e colaboradores indicam que ha um tamanho de particula e
espacamento ideal que maximiza a variagdo de condutividade. O efeito obtido perante
exposicao ao hidrogénio € o aumento de volume das nanoparticulas [49] com a formagdo de
novos contatos, o que depende da separacdo média entre particulas. Com o conhecimento da
espessura média e separacdo média € possivel avaliar o tamanho das nanoparticul as formadas
na superficie. Essa situacdo pode ser analisada com base na Fig. 4.11 (a), em que o volume do

filme fino de Pd de espessuramédiad e &rea S é dado por

V=g, (4.1)

e 0 volume ocupado pelos gréos em uma mesma area S, conforme ilustrado na Fig. 4.11 (b),

pode ser aproximado por

v:fﬂﬂﬂS—, (4.2)
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em que R e o raio médio dos gréos de Pd. Igualando as expresses (4.1) e (4.2) determina-se

R=3 /%sz . (4.3)

gue o raio médio dos gréos é dado por

d ]|

Substrato de Vidro
(a)

) Grao de Pd
Siloxano

Substrato de Vidro
(b)
Fig. 4.11 (a) Filme fino de espessura média d ocupando &rea S de um substrato de vidro. (b) Disposicéo

geométrica de gréos model ados como esferas de raio R, separadas de uma distancia L, com

espacamento minimo .

A espessura ideal determinada T. Xu e colaboradores [9] para deteccdo deH, éd = 3
nm produzindo um espacamento médio L = 10 nm. Nessas condi¢des a expressao (4.3)
permite determinar que o raio medio dos gréos de Pd € R = 4,15 nm e desta forma conclui-se
que a separacdo minima entre graos, conforme ilustrado na Fig.4.11 (b), é 6 = 1,7 nm. Esse
valor de separagdo minima torna-se reduzido na presenca de H,. Essa andlise mostra também
gue ha de fato uma espessura idea de filme para um tamanho fixo de nanoparticulas. Se a
separagd0 minima € muito grande (filmes mais finos) a reducdo de separacdo minima tem
pouco efeito no aumento do livre caminho médio de détrons e o efeito de aumento de

condutividade é desprezivel. Por outro lado, se a espessura média aumenta, mantendo-se 0s
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tamanhos das nanoparticulas, a separacdo minima diminui, a ponto de se comecar a formar
filmes continuos e o efeito de variacdo de condutividade ndo € t&o significativo. Para uma
separagdo minimaideal, um pouco inferior a2 nm para nanoparticulas de ~ 4 nm de raio, tem-
se um efeito substancia de aumento de livre caminho médio com a absor¢édo de H,, dada a

maior possibilidade de formagdo de novos contatos entre nanoparticulas vizinhas.

Uma vez que o efeito obtido por Xu et a é relacionado a variacdo do livre caminho
médio de elétrons 0 que causa a variacdo de condutividade, e esta € diretamente relacionada a
permissividade complexa do metal, buscou-se no presente trabalho determinar se haveria
também um aumento substancial de sensibilidade da funcdo reflectancia de filmes de
Pd/siloxano, bem como se a espessura étima nesse caso seria condizente com o vaor
observado por Xu et a [9].

Para isso, foram construidos seis filmes com espessura entre 3,3 e 17,54 nm seguindo
as etapas descritas na seccdo 4.1 parareadizar a andise dos efeitos da pré-camada de siloxano.
Inicialmente estudamos filmes na configuracéo Pd/siloxano de espessuras proximas a 3,3 nm,
pois apresentavam ata sensibilidade conforme T. Xu e colaboradores [9] e teriam baixo tempo
de resposta quando comparado aos filmes de 14 nm. A Fig. 4.12 apresenta a dependéncia com
a espessura da maxima reflectancia diferencial, devido a absor¢éo de H, em filmes de Pd e
Pd/siloxano. Os filmes foram expostos a uma concentragdo de 4% de H, em 96% de No.
Observa-se na Fig. 4.12 que para espessuras menores que 17 nm os filmes de Pd apresentam
sensibilidade maior do que os filmes de Pd/siloxano. A espessura Otima observada
experimentalmente para os filmes de Pd é de aproximadamente 14 nm. J& para os filmes de
Pd/siloxano a curva correspondente na Fig. 4.12 parece indicar que essa espessura € maior que
17 nm. No entanto, em vista do erro de medida observado na figura, ndo ha uma evidéncia
clara nesse sentido. O que se pode concluir na Fig.4.12 é que filmes com e sem a presenca de
siloxano exibem sensibilidade méxima da mesma ordem, e do ponto de vista de sensores de H,
baseados em RPS na configuracéo padréo de Kretschmann, o uso de siloxano néo produz uma
melhoria significativa de sensibilidade.
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Em comparagcdo com o resultado obtido por Xu et a [9], a espessura média para
maxima sensibilidade de 3 nm n&o corresponde a espessura 6tima para maxima variacdo de
reflecténcia de filmes de Pd. Isso porqué, como pode ser observado na Fig. 4.12, a regido da
curva em torno de 3 nm é de baixa sensibilidade ao H, com relacdo ao efeito de RPS em
filmes de Pd.

0,15

§ 0,12 i /- /><\
'g 0,09 / //' Pd/Siloxano
& : .
'.8' 0,06 /9/
= /
z | /‘/
.g 003
= 00 - - - - - -
3 6 9 12 15 18 21
Espessura (nm)

Fig. 4.12 Méaxima Reflectancia diferencial em func&o da espessura dos filmes.

A Fig. 4.13 apresenta a comparagdo da reflectancia diferencial de filmes com espessura
d = 11,48 nm com e sem a pré-camada de siloxano. Observa-se que os formatos das curvas da
Fig. 4.13 sdo semelhantes, indicando que o comportamento, em relacdo a variagdo angular,
dos filmes de Pd/siloxano € semelhante ao dos filmes de paladio. Na Fig. 4.13 a sensibilidade
do filme de paladio € maior que a do filme de Pd/siloxano paratodos os angulos de incidéncia.
Observamos esses efeitos até a espessura de 17,54 nm na qua o filme de Pd/siloxano passa a
apresentar sensibilidade igual & maxima sensibilidade registrada para o filme de Pd, conforme

observado naFig. 4.12.
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d=11,48 nm
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-0,03

-0,06
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Fig. 4.13 Reflectanciadiferencial de filme de espessura d = 11,48 com e sem pré-camada de siloxano.

A Fig.4.14 apresenta o primeiro ciclo de hidrogénio ao qual o filme de Pd/siloxano de
espessurad = 11,48 nm foi submetido. O filme metalico foi exposto a uma atmosfera de 100%
de N, e na sequéncia realizamos o fluxo de uma mistura de 4% de H, em 96 % de N,. A
mistura com o H; foi substituida pelo fluxo de 100% de N, fechando assim o ciclo da Fig.
4.14. Os filmes de Pd/siloxano apresentaram ciclos reversiveis semelhantes aos apresentados
pelos filmes de pal&dio. A Fig. 4.15 apresenta em detalhes a primeiratransicdo da Fig. 4.14 na

gual se determina que o tempo de resposta do sensor € de 15 s.
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- Angulo dell ncidénciaE 43.34° d=11,48nm
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Fig. 4.14 Evolucéo tempora dareflectancia do filme de Pd/siloxano com espessurade 11,48 nm

guando exposto aciclos de 4% de H, em N,.

006 |ANgUl0 de Incidéncia = 43,34°
d=11,48 nm o U S
' - 4%H, '
8 024 96%N
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Fig. 4.15 Evolucdo tempora da reflectancia do filme de Pd/siloxano com espessura de 11,48 nm na
primeiratransicdo de 100% N, para 4% de H, em N..
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5. Caracterizacdo de Uniformidade de Superficies Metalicas

A caracterizacdo de uniformidade de filmes metalicos € importante para o controle de
gualidade de fabricacdo de dispositivos eletronicos integrados. Além disso, a uniformidade de
superficies metélicas em nivel's subnanomeétricos é desgjavel para se obter alto desempenho de
dispositivos sensores baseados em RPS, para deteccdo de processos dindmicos em paralelo e
em larga escala. A técnica de RPS pode ser utilizada na caracterizacgo de filmes finos e de

superficies externas utilizando as configuragdes de Kretschmann [39] e Otto [40].

Neste capitulo demonstramos ser possivel caracterizar a uniformidade das
propriedades dpticas e estruturais de uma superficie metalica com o reflectdmetro configurado
para medir o fendmeno de RPS na configuracdo de Kretschmann, Fig. 5.1. Para isso foi
desenvolvida uma metodologia automatizada de uma matriz bidimensional de pontos na
superficie em conjunto com a implementacdo de um algoritmo baseado em regressdo ndo-
linear para determinacdo dos parametros fisicos, a partir das medidas experimentais. Foi
desenvolvida uma nova estratégia computacional para garantir a convergéncia do
procedimento de regressdo e com essa melhoria foi possivel fazer a extracdo automética dos

par@metros caracteristicos da superficie metdlica

Dielétrico

_\. /_/ 3
Prisma » Lamina

Fig. 5.1 Configuracdo de Kretschmann para caracterizacdo de filmes finos metdlicos.
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5.1. Aproximacgéo Lorentziana para a Curva de RPS

Para metais com pequenas perdas como e 0 caso do ouro, investigado neste capitulo, a
RPS pode ser aproximada por uma funcéo lorentziana [26], cuja caracteristica estailustrada na
Fig. 5.2. Nessa aproximacao o efeito de RPS é determinado por trés parametros, que podem
ser medidos experimentalmente: 0o angulo de ressonancia 6ps, @ meia largura da ressonancia
Wps € a reflectancia minima Rqyin. Esses pardmetros podem ser usados para cacular a
estimativa inicial da permissividade complexa e espessura do filme metdlico. A seguir

apresenta-se a correlagdo entre esses parametros.

A reflectancia interna da estrutura ilustrada na Fig. 5.1 compreendendo um sistema de
camada simples com duas interfaces separando os meios 1, 2 e 3, com permissividades ¢, &,

€3, respectivamente, € dada por [14]

. 2
R= | 11z + Faz exp(-2jk,d) | (5.1)
|1+ 15655 exp(— j 2kyd)|
em que
&i1K —&ikisg
I : = s 52
T ek ek =2
parai =1, 2,
K =kole; —e(sin0)?) 2, 53

parai =1, 2, 3 e ko = 2n/A no comprimento de onda .

Dentro do regime de pequenas perdas e usando resultados obtidos nareferéncia[14], a
expressao (5.1) pode ser aproximada para aforma lorentziana [14]

1- Ryin )K"
R~ (k( - E?)ZL K2’ o4

ou ainda

Gustavo Olivera Cavalcantl



Caracterizaco Precisa de Filmes M etélicos e Novas Propostas de Transdutor es Opticos por 41
Ressonancia de Plasmons de Superficie

R=1-— ROKsT (5.5)
(k, —K")Z+K"
em que
K, =+/e1koseN0, (5.6)

Rmin € 0 valor minimo da reflecténcia que ocorre paraky = K’, conforme ilustrado naFig. 5.2 e
K’ eK” representam as partes rea eimaginaria do vetor de onda do PS, respectivamente. Esse

vetor de onda pode ser expresso naforma

K = KO + Kl’ (57)
com
Ko =Ko+ jKg, (5.8)
Ki= Ki+ jKl”, (5.9
Ra ' EWPS_ .
-
: 6 :
1 . . . 6 -

Fig. 5.2 Curva aproximada da reflecténcia para a configuracéo de Kretschmann.
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em que Kq representa o vetor de onda complexo do PS para o caso de uma interface ssimples

entre um metal semi-infinito e um meio transparente e Kjrepresenta a correcéo devida a

espessura finita do filme. Conforme apresentado em [14]

> 1/2
Ko = —“(ﬂJ . (5.10)
)\, 82 + 83

Com a permissividade do metal ¢, =&’ + &5, satisfazendo & aproximagao [e5| <<|e5|,

(5.9) e as partesred e imaginariade (5.10) podem ser aproximadas por

5 i 1/2
T E5E
Kp=22| =228 ) 5.11
0 )L(S,2+83j ( )
£oe
Kl=Kj——223 5.12
AN o
3/2 ’
Ky = 2Ko 02%) g 4nd ,|82| - (5.13)
(62 +€3) A (182—83)1

A funcéo reflectancia na regido da ressonancia pode ser definida pela equacéo (5.4),

com areflectancia média [26]

ﬁ:%(u Ruin) (5.14)

ocorrendo em k, =K'+t[K"| e com |K"| definindo a meia largura de linha a meia atura

(HWHM) da curva de ressonancia.

Observa-se daFig. 5.2 que K'=k, em 6 =0p5 € R= R, logo

K'= /g1 kosenfps - (5.15)

Tem-se também que R=R se K| =k, -~ K' eassimvem

K| = Je1ko(send —sendps). (5.16)
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No regime de pequenas perdas em que |K| << K', ou equivalentemente Wpg << 0pg,

com Wps representando a meia largura angular, pode-se redlizar a seguinte aproximacgao de
primeira ordem para afuncéo seno

send = senbpg + CoP ps(0 — O ps) (5.17)

e assim a expressao (5.16) torna-se

|K"| = \/8_1kOWpS COSG PS- (518)

Substituindo (5.6), (5.15) e (5.17) em (5.4) e usando a aproximacdo (5.17) a

reflectancia assume a forma lorentziana

2
R ~ 1_ (1_ Rmin )WPS . (519)
(0-0ps)” +Wpg”

A condicdo de ressonancia é obtida para ky = K’ e da equagdo (5.5) a reflectancia
atinge o valor minimo dado por

4KoK{
Rin =1-—%1. (5.20)
K
Com emprego do coeficiente de acoplamento [14]
Ko
=20 5.21
n % (5.21)
0 pardmetro Ryin pode ser escrito daforma
4n
in=1- : (5.22)
R’nln (1+ ]’])2

Com adefini¢éo dos parémetros da aproximagdo lorentziana para a RPS, pode-se obter
uma estimativa inicial para a espessura e permissividade complexa do filme metdico [14]. A
estimativainicial é obtida relacionando os valores de Ops, Wps € Rmin, extraidos da ressonancia

medida com as expresses para K, Ky e Ki. Em uma primeira aproximacao, desprezando-se a
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influéncia da espessura finita do filme na posi¢éo de ressonancia obtém-se de (5.10) a seguinte

estimativa para &5

: 2
&) = £163(S r_‘OF’S) 5. (5.23)
&3~ &(SiNBpg)

Para obter uma estimativa inicial para ¢ determinam-se as duas solugles para o

coeficiente de acoplamento, utilizando o parametro Ryin. Elas sdo obtidas da equacdo do

segundo grau correspondente a (5.22), o que fornece

[0+ Ruin) £ 2y/Resn | (5.24)

Mab =

1
1- Rmin

Manipulam-se as expressoes (5.7), (5.8) e (5.9), juntamente com (5.18) para obter

KS:_ il 27[\/_

Wpg COSO pg (5.25)

= 1 Zn\/_

Wpe COSO e . 5.26
nl PS PS (5.26)

Substituindo (5.23), (5.25) e (5.26) em (5.12) obtém-se &%, naforma

g’é = 282(82 -': 83 N ko\/_WpSCOS(e PS (527)
kOS €0€E3 n +1
(65 +¢3)

A partir da equagdo (5.13) determina-se a parte imagin&ria de K; e aplicando os

resultados obtidos para ¢, chega-se a estimativa da espessura do filme
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, 2
_ A (5] ea) (n+1)n Koleges)*”
d= - In Im = | (- (5.28)
dr e, & Wpg COSOpg | | (65 +€3)

Observa-se que em fungdo do coeficiente de acoplamento n os parametros ¢’ e d
possuem duas solucdes. O codigo desenvolvido e discutido a seguir rediza a regresséo nao-
linear e seleciona a solugdo que fornece o menor erro médio quadrético entre as curvas tedrica

e experimental.

5.2. Caracterizacao de Filme Fino de Ouro

Realizamos a caracterizacdo de um filme de ouro fabricado sobre substrato de vidro
BK7 medindo 50 x 76 mm e 4 mm de espessura. A amplitude da ondulagéo na superficie do
substrato de vidro é da ordem de 0,1 um [50]. O filme foi fabricado por evaporacéo por feixe
de elétrons no Centro de Microestruturas do Laboratorio Ginzton (Stanford University, CA -
EUA), com uma espessura nominal de 55 nm. A permissividade do prisma de BK7 utilizado
no reflectdmetro ¢; € determinada usando a expressdo de Sellmeier [46]

% % %

+ + ,
A% - B, Azxz—Bz A3x2—|33
com os parametros A e B; (i = 1, 2, 3) listados na Ref. [26] e apresentados na Tabela 5.1. A
permissividade do meta ¢, usada para comparacdo esta tabelada na Ref. [33].

e1(4) =1+ A

(5.29)

A Fig. 5.3 apresenta a reflectancia em um ponto da superficie do filme. Também na
Fig. 5.3 esta representada a previsdo tedrica obtida com o emprego da equacéo (5.1) parad =
53,76 nm e g, = — 37,83 — j3,19. Esses valores foram obtidos utilizando o procedimento

descrito a seguir.
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Tabela 5.1 Par&metros para célculo da permissividade usando a expresséo de Sellmeier.

Constantes Silica BK7 SF2
A 0,6961663 1,03961212 1,40301821
A, 0,4079426 0,231792344 0,231767504
Az 0,8974794 1,01046945 0,939056586
B1 0,004679148 | 0,00600069867 | 0,0105795466
B, 0,01351206 0,0200179144 | 0,0493226978
Bs 97.934002 103,560653 112,405955
1,0

0,8

.g 0,6 —a— Experimental
g% — Tedrica
i’ 0,4 -
5 Teorica
o A =975,1 nm|

0,2 €' =-37,83

e" =-3,19
00 | | | d=5376
42,00 42,25 42,50 42,75 43,00

Angulo (Graus)

Fig. 5.3 Reflectancia em um ponto da superficie de um filme de ouro de espessura nominal 55 nm.

A meialargura a meia altura (HWHM) do efeito de ressonancia da Fig. 5.3 € de 0,06
grau e a divergéncia do laser é 0,008 grau. A divergéncia € sete vezes menor que a meia
largura e possibilita a utilizaggo desse laser na caracterizagéo dos filmes de ouro. A medida da
reflecténcia completa possui uma varredura angular de 2°, com um registro a cada 0,005°, ou
sgja, 400 pontos por curva, em que cada ponto € o resultado de uma média de 20 amostras. O
tempo total de medicdo de cada curvafoi de aproximadamente trés minutos e meio.
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Para caracterizacdo do perfil bidimensional da espessura e da permissividade o
reflectdmetro foi programado para medir curvas de reflectancia em varios pontos sobre a
superficie do substrato, na sequéncia desgjada. Uma areade 2 cm x 2 cm do filme metdlico foi
subdividida em uma matriz bidimensional de pontos espacados entre si de 2 mm. Foram assim
obtidas 121 curvas de reflectancia, semelhantes a apresentada na Fig. 5.3. A varredura angular
em cada ponto foi de 2 graus, em torno da ressonancia, com uma resolugdo de 0,005 grau. O
experimento foi realizado no modo de operacdo automatico do reflectdbmetro e durou
aproximadamente 7 horas. Durante a operacdo automatizada do reflectdometro, a medida de um
dado ponto da superficie gerou um conjunto de 400 pares de valores de reflectancia x angulo
de incidéncia. Esse conjunto € armazenado em um arquivo texto, cujo nome é gerado
internamente pelo aplicativo de controle do reflectdmetro. Os nomes dos arquivos gerados
obedecem a um formato sequencial de forma a facilitar a leitura automatica dos arquivos na
etapa de processamento de dados.

Um cddigo Mathcad foi desenvolvido para determinar de forma direta a distribuicéo
bidimensional de permissividades e espessura de filmes metalicos a partir da distribuicdo de
curvas de reflectancia medidas ao longo da superficie. A Fig. 5.4 apresenta o fluxograma do
codigo Mathcad que esté detalhado no Anexo I1. Inicialmente o cddigo apresenta uma lista de
constantes, variaveis e funcdes, realiza o calculo da permissividade do vidro BK7 conforme
descrito na Expressdo (5.4) e define a funcdo reflectancia dada por (5.1). Na sequéncia ele 1é
os dados experimentais constantes nos 121 arquivos de dados gerados durante o experimento.
Para cada arquivo, um algoritmo de busca permite obter o angulo de ressonancia 6ps, a meia-

largura angular a meia-altura wes e a reflectancia minima Ryin, @presentados na Fig. 5.2.
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Lista de constantes, variaveis e fun¢des

v

Calculo da permissividade do vidro BK7

v

Defini¢do da funcdo reflectincia

V

Leitura dos dados de entrada

v

Determinagao de parametros dos dados de entrada

v

Determinagao da estimativa inicial para permissividade
complexa e espessura do filme metélico

V

Melhoria da estimativa inicial pela solu¢do de um
sistema de equacdes ndo lineares

V

Determinagao da permissividade complexa
e espessura do filme metalico

V

Saida da permissividade complexa
e espessura do filme metalico

Fig. 5.4 Fluxograma do codigo Mathcad usado na caracterizacdo de filmes finos.

Apdbs determinar 6ps, Wps € Rnin, para uma dada curva experimental, utiliza-se esses
valores para encontrar a estimativa inicial da permissividade complexa e, =¢5+¢, e da
espessura d empregando a formulacdo das equagdes (5.24), (5.28) e (5.29). Essa estimativa
inicial em gera é suficiente para garantir a convergéncia do processo [14]. No entanto, para
medi¢des em A ~ 1um, o procedimento ndo converge, provavelmente devido aos valores mais
acentuados de magnitude da permissividade o que torna a estimativa inicial sensivel a

espessura do filme. Em func&o disso e da necessidade de automatizar o algoritmo de obtencéo
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de pardmetros foi necessario aprimorar essa estimativa pela solugdo numeérica do sistema de

equacdes nao lineares dado por

f1(>~<): IRe(Kpapos) —|Re(Ko | - [Re(Ky)
F(X) =1 12(%)=[1m(Kpapos) - Im(Ko) - Im(Ky). (5.30)

f3(>~<)=llm(Kl)|—w

em que X =(d &) £5)", Kpapos € 0 nimero de onda obtido dos dados experimentais

usando (5.15) e (5.16) e as expressdes de K, K;e n séo dadas por (5.10), (5.13) e (5.24). A

solucdo desse sistemna é dada por

F(X)=0, (5.31)

e 0 sistema é resolvido pelo método iterativo de Newton - Raphson [51] no qual a (k+1)-ésima
iteracdo é

X(k+1)=X(k)-F(k)*F (k). (5.32)

Em (5.32) F’(k) é umafuncso derivadade F(k) conforme detalhado em [51].

Com a implementacdo dessa estratégia pode-se garantir a convergéncia do
procedimento de ajuste de parametros descrito a seguir. A partir da nova estimativa inicial
para €, € d um agoritmo baseado em regressdo n&o-linear, detalhado no Anexo Il, produz
dois conjuntos de solugdes finais para esses parametros. O codigo Mathcad seleciona a
solucdo que fornece o menor erro médio quadrético para a diferenca entre as curvas tedrica e
experimental. Finalmente, o cddigo Mathcad gera um arquivo de saida contendo as

coordenadas, espessuras e permissividades dos pontos analisados.

No processo de regressao ndo-linear utilizado [52], afuncdo que modela a reflectancia,

apresentada na equacdo (5.1), € escritanaforma f (@, ;5\) , com
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T
éz(el 0, .. ONJ , (5.33)
representando uma matriz coluna contendo os N = 400 angulos de incidénciae
€2

A=|¢5 |, 5.34
2

uma matriz coluna cujos elementos sdo 0s parametros a serem determinados. A k-ésima

corregdo para o vetor de parametros

AAK) = Ak +1)— AK), (5.35)

é calculada resolvendo a equacdo matricial [51]

AR(K) = | M (¥ )] T{M‘ W - F)]: (5.36)

em que

T
W:(Rl R ... mj , (5.37)
€ uma matriz coluna de comprimento N = 400, em que os valores

R=R(6;).i=12..,N (5.38)

correspondem aos va ores medidos da reflectancia em um dado ponto da superficie. As outras

matrizes que aparecem em (5.36) séo dadas por [52]

M pm(k) = Hn(X<m>, A(k))= m (5.39)
)
e
Fn(K)= £ [X <™ AK)|. (5.40)
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A Fig. 5.5 apresenta o perfil da espessura ao longo da superficie do filme, obtido com
base no procedimento descrito anteriormente. O perfil foi calculado utilizando uma funcéo
linear de duas variaveis obtida com base nos valores cal culados para os 121 pontos. Os pontos
da grade mostrados na Fig. 5.5 séo os pontos medidos e a espessura varia entre 52,4 nm e 56,6
nm. A partir do ponto inferior a esquerda da Fig. 5.5 em direcdo ao ponto superior a direita,
observa-se um padréo de oscilagcdo da espessura. Esse padréo reflete um deslocamento lateral
das curvas de reflectancia que pode ser observado em um video gerado a partir dos dados
experimentais [53]. Esse dedocamento angular das curvas experimentais € de

aproximadamente 170urad .

Espessura
A
56,6 nm

52,4 nm
2cm

2 cm

Fig. 5.5. Topografia da superficie de filme ouro.

A Fig.5.6 ilustra o desvio angular 6 que ocorre nos estdgios de translagdo, também
conhecido pelo termo inglés wobble. No reflectdmetro empregado na caracterizacdo da
superficie de ouro esse desvio produz um erro de posicionamento (6xX) no ponto de incidéncia
e um erro angular de 6 no angulo de incidéncia do laser na amostra. O estagio de translacéo
empregado na montagem foi fabricado pela empresa Newport, em cujo manual € especificado
gue o wobble [54] € da ordem de 100 — 150 prad. O erro de posicionamento é dado por
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dx=he, (5.41)
em que h é a distancia do estagio até a superficie que se desgja deslocar. No reflectdbmetro
utilizado neste trabalho h = 10 cm, logo o erro de posicionamento € da ordem de 6x =10um e
ndo produz efeitos significativos nas medidas. Entretanto, observa-se que o desvio angular

provocado pelo estagio de trandacdo é aproximadamente igual ao deslocamento angular

170urad observado experimentalmente, o que explica a origem das oscilagdes nos valores

obtidos.

Fig. 5.6. Representacdo do desvio angular provocado pelo estagio de translagéo.

A Fig. 5.7 apresenta o relevo da superficie do filme metalico em um corte vertical de A
para B no centro datopografia da Fig. 5.5. Observa-se na Fig. 5.7 uma oscilac&o da espessura,
explicada pelo efeito de variagdo angular descrito anteriormente, e um crescimento da
esquerda para a direita decorrente da posicdo do filme no processo de deposicéo por
evaporacdo por feixe de elétrons. Representacdes semelhantes a apresentada na Fig. 5.5 sdo

mostradas nas Figs. 5.8 € 5.9 para as partes real e imaginaria da permissividade do metal.

A Tabela 5.1 apresenta em resumo a faixa de valores obtidos para espessura e

permissividade complexa do ouro, bem como a espessura nominal e a permissividade relatada
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naliteratura [33]. Os parémetros d e ¢, obtidos possuem valores proximos aos encontrados na
literatura. A diferenca na parte imaginéria da permissividade pode ser explicada pelo aumento
das perdas gerado pela fina espessura do filme ou ainda pela sua contaminagdo. Os dados
experimentais e os parametros extraidos, resumidos na Tabela 5.1 demonstram a capacidade
de caracterizacdo de filmes metdlicos do reflectbmetro em conjunto com o procedimento
descrito neste capitulo.

Tabela 5.2 Comparacdo dos valores dos parametros obtidos com os tabel ados.

Valores obtidos Valor tabelado

d 52,4 a56,6 55
&) -35,8a-38,5 -37.261
& -2,96a-3,85 -1.107

o1
o
o

o
H
&)

Espessura (nm)

\‘: .
<
{

Metal

o1
L«
o

=

52,5
-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10

Posi¢cdo (mm)

Fig. 5.7. Corte vertical de A (-10) para B (10) natopografia da superficie do filme ouro.
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Re{e,}
T -35.8
-38.5
2 cm
:|:2 mm
!
! 2 cm !
Fig. 5.8. Parterea da permissividade do filme de ouro extraida das curvas experimentais de
reflectancia.
Im {g,}
] ' -2,96
-3,85
2 cm
2 mm
__I: scevia ! s _.__._—I
! 2cm !
Fig. 5.9. Parte imaginaria da permissividade do filme de ouro extraida das curvas experimentais de
reflectancia.
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6. Proposta de Dispositivo Sensor na Configuracao de Otto

Propomos uma configuracdo de dispositivo inovadora cujo processo de fabricacdo
pode ser simplificado parater utilidade prética na &rea de sensores. O dispositivo desenvolvido
possihilita excitar os plasmons de superficie na configuracdo de Otto, ilustrada na Fig. 6.1.
N&o encontramos aplicagdes dessa configuragdo em sensores préticos. A dificuldade
construtiva do dispositivo é a fina separacéo d exigida [55], que também precisa ser constante
a0 longo da regido analisada. Uma vantagem dessa configuragdo € possuir um metal espesso o
gue garante uma maior estabilidade. Além disso, em sensores préticos uma fina camada de
cromo € usada para maior aderéncia do ouro ao vidro. Na configuracdo de Otto a camada de
Cr ndo dtera as caracteristicas da ressonancia uma vez que o filme é espesso. Construimos o
dispositivo sensor com cinco espessuras d diferentes em um mesmo substrato e a nossa
proposta € que ele sga descartéavel e de baixo custo para aplicacdo em larga escaa. Neste

capitul o apresentamos os procedi mentos de fabricacéo e a caracterizacdo do dispositivo.

Dielétrico

Fig. 6.1. Configuracéo de Otto.

6.1. Concepcdo Basica do Dispositivo

O dispositivo foi construido com o emprego de processos largamente utilizados na
indastria de semicondutores, tais como deposicao por sputtering e evaporagdo, além disso,
foram empregadas méscaras que podem ser fabricadas e aplicadas em larga escala. No

dispositivo construido o metal utilizado foi o ouro. O ouro foi escolhido por apresentar uma
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largura angular de ressonancia fina e por ser utilizado na observagéo de reacdes bioldgicas,
gue serdo estudadas em trabalhos futuros. Entretanto, outros metais podem ser utilizados na
fabricacdo do dispositivo sensor dependendo da aplicacdo, por exemplo, na deteccdo de
hidrogénio poderiamos utilizar o paladio.

A configuragdo de Otto é aplicada na andlise da variacdo do indice de refragdo de
cristais liquidos pela aplicagdo de um campo elétrico [56], na caracterizacdo de superficies
simples de cristais de prata e ouro em contato com ar e solucdo eletroquimica [57] e naandlise
de células de cristais liquido [58]. Além dessas aplicacbes a indUstria de semicondutores
emprega a configuragdo de Otto na caracterizac@o de superficies metdicas externas [39] e [40]
e na andlise de diodos Schottky [59]. As aplicacdes descritas acima sdo observacdes da RPS
na configuragdo de Otto, porém nenhuma delas apresenta um dispositivo prético para
construcao de sensores.

Wong [3] apresentada a construcdo de uma plataforma de microcanais para 0
desenvolvimento de sensores quimicos e hiolégicos na configuragdo de Kretschmann,
conforme ilustrado naFig. 6.2. A Fig. 6.3, extraida de [2], apresenta uma estrutura semel hante
a da Fig. 6.2, entretanto, 0 meta esta depositado apenas dentro dos canais. A estrutura
proposta neste trabalho se assemelha as apresentadas nas Ref. [2, 3] por ser um dispositivo
sensor com microcanais. Entretanto, no dispositivo proposto o PS é excitado na configuragdo

de Otto, que por possuir um metal espesso € mais estével.

Canais Resina Su8

JANEE
AR

Prism

Ag/Au

Prisma Camada Ag/Au

Fig. 6.2. Configuragdo de sensor com microcanais naconfiguracdo de Kretschmann, extraida de [3].
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Canais

Resina Su8

4 & e

1

\
Camada Cr/Au Vidro

Fig. 6.3. Configuracéo de sensor com microcanais naconfiguracdo de Kretschmann, extraida de [2].

Nas aplicacOes ilustradas nas Figs. 6.2 e 6.3, a profundidade dos canais tem de ser de
no minimo varios comprimentos de onda, para que a superficie daresinando exercainfluéncia
na ressonancia, uma vez que o PS ocorre na superficie metdlica e se estende para dentro do
canal. Nessas aplicagdes o material sob teste € geralmente um liquido ou gés que flui através

do canal.

O dispositivo concebido neste trabalho esta ilustrado na Fig. 6.4 e emprega a
configuracdo de Otto, na qual a espessura d € a profundidade dos canais. Nesse caso, a
profundidade é da ordem de grandeza do comprimento de onda e determina as caracteristicas
da ressonancia. O espacamento d no dispositivo construido foi obtido por deposicOes
sucessivas de filmes metdlicos, tendo assim uma ata uniformidade na separacdo, que € uma

caracteristica chave para a excitacdo do PS na configuragdo de Otto.

A Fig. 6.4 apresenta 0 diagrama esquemético do dispositivo sensor proposto para
medicdo do efeito de RPS na configuracéo de Otto [6]. O sistema desenvolvido € composto
por microcanais de ouro construidos sobre uma pastilha de silicio, conforme ilustrado na Fig.
6.4. Os canais possuem profundidades diferentes, que variam entre 0,5 e 25 pm e séo
fechados por uma I&mina de vidro com dois furos para entrada e saida da substancia a ser

analisada, conforme apresentado na Fig. 6.4. A |amina de vidro com as entradas e saidas de
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fluxo é colocada em contato Optico com o prisma de vidro BK7 usando um 6leo mineral de

incide de refrac@o proximo ao do vidro.

A

Silicio

* Au
Cr &

STl R e y— % ~0,5-2,5um
de vid J
€ vidro Entrada- Saida Gala
de fluxo de fluxo
~8
Prisma
Vista AB
Silicio
Au
COla g— o S B R :Cr
Furo—==R iR S. Slide
Gleo B _ de Vidro
Mineral Prisma

Fig. 6.4 Diagrama esqueméti co para a configuracao de Otto.

O dispositivo pode ser utilizado com fluxo de amostras liquidas ou gasosas. Devido as
peguenas dimensdes dos canais, novos efeitos de microfluidica podem surgir. Um sistema de
microfluido difere do macrofuido em relagdo a tensdo superficial, a dissipacéo de energiae a
resisténcia do fluido [60]. Uma vantagem do sistema micro é o pequeno volume de fluido no
interior do dispositivo (nano litros a micro litros). Esse pequeno volume apresenta-se atrativo
a0 se trabalhar com reagentes caros. Além disso, as técnicas de fabricagdo aplicadas séo

relativamente baratas, permitem producdo em larga escala e séo facilmente integradas.

A Fig. 6.5 apresenta uma fotografia do dispositivo sensor desenvolvido para excitacdo

do PS na configuracéo de Otto. O dispositivo da Fig. 6.5 tem dimensfes 50 mm x 76 mm. A
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Fig. 6.5 apresenta ainda os cinco canais e os furos utilizados para entrada e saida da amostra a

ser analisada.

Entrada Canais

Fig. 6.5 Fotografia do dispositivo sensor desenvolvido para excitacgo do PS na configuracéo de Otto.

Projetamos e construimos o dispositivo, apresentado na Fig. 6.5, durante periodo de
pesquisa redizado no CTTC (Centre Tecnologic de Telecomunicacions de Catalunya) da
Universidade Politécnica da Catalunha UPC, Espanha. Realizamos as deposi¢des de filmes
metdlicos no laboratorio EDT (Emerging Device Technology) da Universidade de

Birmingham, Inglaterra. O sistema utilizando foi o Cressington 308R, apresentado na Fig. 6.6.

O sistema Cressington 308R redliza deposicdes por sputtering e evaporagdo e é
composto pela camara de vacuo, pelos monitores de espessura e pelas fontes que controlam a
velocidade das deposices. As deposicdes sdo realizadas dentro da camara e em sua base
observa-se a pressdo. Existem dois monitores de espessura um para cada tipo de deposicéo. O
sistema conta ainda com uma bomba de véacuo, uma bomba de &gua para resfriamento e um

cilindro de argbnio para realizaco do plasma, ndo apresentados na Fig. 6.6. O didmetro do
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alvo de cromo usado no sputtering é de 38 mm e na evaporagao o ouro foi colocado em uma
cesta de tungsténio revestida com aumina, que atua como um cadinho. O sistema de

deposicao realiza apenas um dos processos por vez: “sputtering” ou evaporagao.

F— - LT f " e
.'._._.___:.: : 1 -';g s G *{.
Bd A

Vn
st

-
-
F i )
. e -~ i

= [ontedo
Sputtering

."C)IlltOI' (fia":
Pressao -y

onte do
Evaporador

-

Fig. 6.6 Sistema de deposi¢do Cressington 308R do laboratério EDT.

A seguir apresentaremos as etapas de construcdo do dispositivo sensor e aguns
resultados preliminares da caracterizacdo do dispositivo, redlizada com o auxilio do

reflectdbmetro descrito no Capitulo 3.

6.2. Construcao do Dispositivo Sensor

O Dispositivo sensor proposto € composto por duas pecas, sendo a primeira uma

I[&mina microscopica com os furos, para entrada e saida da substancia a ser analisada, e com
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uma fina camada de cromo. A segunda € uma pastilha de silicio na qual foram construidos os
canais de diversas espessuras pel o crescimento de camadas de ouro e aplicacdo de méscaras. A

Seguir apresentaremos a construcao de cada uma dessas pecas.

6.2.1 Construcao da Lamina Perfurada

Para a construcdo da primeira parte do dispositivo sensor, um dlide de vidro de
dimensdes 50 x 76 mm com espessura de ~ 1,2 mm foi perfurado, conforme layout
apresentado na Fig. 6.7. Essa configuracdo foi obtida de modo a permitir a conex&o dos dutos

de entrada e saida da amostra, deixando livre aregido na qual é colocado o prisma (centro do

dide).

50,00 mm 200 mm
___,./
Furo - c
£
. o
. Slide ) S
S de £
© Vidro 8 E
=) £
O o
S
[=a]
[ (- |
6,83 mm
9,08 mm 6,85 mm
9,08 mm
9,08 mm
9,08 mm

Fig.6.7 Layout de perfuracdo do dide de vidro.

A Fig. 6.8 apresenta em detalhes dois furos da lamina de vidro. O dlide foi marcado
com uma caneta permanente, seguindo o layout da Fig. 6.7 e aregido que seria perfurada foi
molhada com &gua. Em seguida os furos foram realizados utilizando uma broca de 2 mm de

didmetro com a ponta diamantada em uma furadeira de bancada.
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Fig. 6.8 Fotografia dos furos realizados no slide de vidro.

Apbs ser perfurada a lamina deve receber uma camada de cromo na &rea ao redor da
posicdo na qual ficardo os canais, conforme ilustrado na Fig. 6.9. Essa camada de cromo
melhora a aderéncia entre as duas pecas do dispaositivo que foram fixadas com uma cola epoxi
de prata. Para redlizar a deposicdo conforme apresentado na Fig. 6.9 foram construidas
mascaras de dimensdes 4,5 x 66 mm. As mascaras também foram utilizadas para formar os
canais de diversas espessuras conforme descrito na proxima segdo. A Fig. 6.10 apresenta as
maéscaras e 0 negativo das mascaras. Elas foram obtidas cortando uma folha de cobre com uma
face adesiva utilizando o sistema LPKF ProtoLaser S, comumente utilizado na construgéo de
placas de circuito impresso. O LPKF ProtoLaser S emprega um laser de alta poténcia, que
combinado a um sistema de posicionamento permite realizar corte em metais com alta

precisao.
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cr
Furo
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de
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76,00 mm l

Fig.6.9 Slide de vidro perfurado com camada de cromo.

Mascaras

Negativo

Fig. 6.10 Méscaras e negativo construidas utilizando o sistema LPKF ProtoLaser S.

A Fig. 6.11 apresenta as etapas de preparacdo da |amina microscopica para a deposi ¢éo
do filme de cromo. Na Fig. 6.11 (a) a lamina microscopica aparece furada seguindo o layout
da Fig. 6.7. Para obter o alinhamento das mascaras o conjunto mascara e negativo foi colado
na lamina, conforme Fig. 6.11 (b). Em seguida retiramos apenas 0 negativo obtendo assim as
mascaras em suas posi¢oes ja alinhadas, conforme Fig. 6.11 (c). Na sequéncia alamina com as
mascaras € colocada na camara de vacuo na qual é realizada uma deposicdo de uma camada de
cromo de 7 nm utilizando sputtering. Apds a deposicao as mascaras sao retiradas e obtemos a

configuracdo da Fig. 6.9. Assim a primeira peca esté pronta para ser colada com a segunda. A
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fina camada de cromo permitiu que a lamina fosse colada com a segunda pega utilizando uma

colaepoxi de prata.

(a) (b)

(c)

Fig. 6.11 (a) Laminade vidro com os furos, (b) mascaras e negativo colados nalamina e (c) lamina

apos retirada do negativo.

6.2.2 Construcao dos Canais de Ouro na Pastilha de Silicio

A segunda pega do dispositivo sensor foi construida sobre uma pastilha de silicio de 4
polegadas. Por meio de sucessivas deposicoes e aplicacdo de mascaras, como descrito a seguir,
foram formados cinco microcanais de ouro. Apos a formagao dos canais a pastilha de silicio

foi cortada nas dimensdes 50 x 76 mm, conforme ilustrado na Fig. 6.12. O ouro foi escolhido
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por se tratar de um metal nobre que possui uma ressonancia em uma faixa angular estreita no

infravermelho [26] ideal para construcdo de sensores quimicos e biol 6gicos.

4,58 mm
asstm ™ 460mm
e milmEmitaim Vista AB
Nl £ Ca & S
£ N @c)\? @@Q
S 12N AP AN o Ry
) I A
E e 7 o glumiatete
o o T
2 2 Silicio
0o M~ g
Au . <
=]
[ ] n
A JUL S IR RN B
50,00 mm 4atmm

Fig. 6.12. Esguemético da peca construida sobre pastilha de silicio utilizado no sistema de RPS na
configuracdo de Otto.

A construcdo da segunda peca do dispositivo sensor, ilustrada na Fig. 6.12, segue as
etapas:

1. Uma pastilha de silicio de 4 polegadas de diametro recebeu inicialmente uma camada
de cromo de 7 nm, usando o sputtering, para melhor aderéncia do filme de ouro. Na
sequéncia foi depositada uma camada de ouro de 0,5 um, usando evaporagdo,

conformeilustrado naFig. 6.13.
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Cr _—Au

Fig. 6.13. Pastilha de silicio com deposi¢ao de uma camada de cromo e depois de ouro.

2. Paraaformacdo do cana de maior profundidade foi aplicada a primeira mascara como
ilustrado na Fig. 6.14. As méascaras ja possuiam adesivo, |ogo tornando desnecessario o

uso de cola

Masc(1)

Fig. 6.14. Aplicacéo da primeira mascara na pastilha de silicio.

3. Apos colocar a primeira mascara, uma nova deposi¢do de ouro de 0,5 um é realizada
por evaporacdo. Na sequéncia colocamos a segunda mascara utilizando o negativo das

maéscaras para auxiliar no alinhamento, conforme ilustrado naFig. 6.15.
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Masc(1) Masc(1)
Negativo das
mascaras
Masc{2) Masc(z)
/Au Cr

Fig. 6.15. Alinhamento e aplicacdo da segunda mascara na pastilha de silicio.

Com luvas adequadas 0 negativo é colocado sobre a pastilha de silicio dinhando a
mascara 1. Depois colocamos a méscara 2 na posicdo correspondente do negativo, conforme

apresentado nafotografiadaFig. 6.16.

Masc(2) Masc(1)

Masc(2) Masc(1)

Pastilha

Fig. 6.16. Fotografia do alinhamento e aplicacdo da segunda méascara na pastilha de silicio.

Gustavo Olivera Cavalcantl



Caracterizaco Precisa de Filmes M etélicos e Novas Propostas de Transdutor es Opticos por 68
Ressonancia de Plasmons de Superficie

4. Apos colocar a segunda mascara uma nova deposicdo de ouro de 0,5 um é realizada
utilizando evaporacdo. O processo de alinhamento, aplicagdo de uma nova méscara e
deposicéo de 0,5 um de ouro por evaporacao foi repetido até a quarta méscara. O canal
de menor profundidade foi formado pelo espacamento da cola, que deve ser da ordem
de 0,5 pm. Ap0s as deposi¢des as mascaras sdo removidas e 0s canais sdo limpos com

acetona para remover residuos do adesivo, obtemos assim a configuracdo desejada.

5. A pastilha de silicio é cortada no tamanho da |amina de vidro 50 mm x 76 mm e as
duas pecas sdo coladas usando uma cola epoxi de prata. Apos aplicar a cola epdxi 0
dispositivo e colocado na prensa para obter uniformidade nafixagdo. Ao final obtemos

aestruturailustradana Fig. 6.17 e nafotografiada Fig. 6.5.

Slide Vista AB

deVidro C1 2 @G ¢ G

Silicio
» RNRNNR ¢

Fig. 6.17. Configuraco usada para medicdo de RPS na configuragdo de Otto.

6.3. Caracteriza¢cao do Dispositivo Sensor

O dispositivo ilustrado na Fig. 6.17 foi acoplado ao prisma do reflectometro
automatizado usando um 6leo mineral de indice de refracdo proximo ao do vidro BK7 para
caracterizagéo, com o0s canais preenchidos com ar. O processo de colagem e prensa, realizado
para fixar as pecas do dispositivo, ndo permite conhecer exatamente a profundidade de cada

canal, além disso, ficou evidenciado que a cola entrou nos canais. Assim determinaremos a
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localizagc&o e a ressonancia de cada cana da estrutura. Para tal, foram medidas 81 curvas de
ressonancia ao longo da linha AB da Fig. 6.17, que foram analisadas para caracterizacdo da

superficie do dispositivo.

A Fig. 6.18 apresenta a reflectancia ao longo da linha AB da Fig. 6.17 para um angulo
fixo de 41,02° e pode-se observar a posi¢cdo de cada canal. Os limites dos canais néo se
apresentam de forma regular devido a cola que foi utilizada na fabricacéo do dispositivo que
acabou se espalhando para dentro do cana. Apesar deste problema ndo foi evidenciado o

entupimento de nenhum canal.

0,6
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Fig. 6.18. Reflectanciaao longo dalinha AB da Fig. 6.17 para um éngulo fixo de 41,02°.

Com o auxilio da Fig. 6.18 foram determinadas as posi¢des dos canais e a Fig. 6.19
apresenta a ressonancia dentro dos cinco canais. Observa-se na Fig. 6.19 que a reflectancia
minima aumenta de C1 até C3 e depois diminui. Observa-se ainda um deslocamento do angulo
de ressonancia dos cinco canais. A ressonancia que possui a menor reflectancia minima é ado
canal Cl e estd apresentada na Fig. 6.20. A ressonancia do canal Cl apresenta uma
reflecténcia minima € de 0,36 e uma meia largura de 0,3 grau. A ressonancia em filmes de

ouro pode apresentar uma reflecténcia minima proxima a zero e uma meia largura de um
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décimo de grau, como a previsao tedrica apresentada na Fig. 6.20 para a configuracéo de Otto
com um canal de profundidade 2,5 um.

0,8

0,7
8
Q 06
&
o
T 05
4

0,4

40,5 41,0 41,5 42,0 42,5
Angulo (Graus)

Fig. 6.19. Ressonancia dentro dos cinco canais do dispositivo.
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Fig. 6.20. Ressonanciado canal C1.
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Esses resultados indicam que provavelmente ndo atingimos a espessura idea para
observacdo do PS na configuragdo de Otto, que € de aproximadamente 2 um. A fixacdo por
meio da cola deve ter provocado um erro na profundidade dos canais. Porém, uma Unica curva
de reflectancia dentro do canal néo é o suficiente para confirmar esse resultado, umavez que a

regido analisada pode estar contaminada.

Em trabalhos futuros, realizaremos uma caracterizagéo experimental da profundidade
dos canais seguindo o procedimento descrito no Capitulo 5 utilizando curvas de ressonancia
dentro de um mesmo cana. Além desse estudo, esperase utilizar outras técnicas para
construcdo do dispositivo, como por exemplo, a fixacdo das pecas pelo aguecimento das
interfaces metal-metal sob pressdo. Outra técnica a ser analisada € a corrosdo quimica, que
pode ser aplicada na formacgéo dos canais. Apesar de as curvas de reflectancia preliminares
nd mostrarem uma ressonancia profunda, o dispositivo proposto possibilitard o
desenvolvimento de biossensores utilizando a configuragdo de Otto. Além disso, novas

técnicas de fabricacéo poderdo ser testadas.
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7. Conclusao e Trabalhos Futuros

O presente trabalho relatou o aprimoramento e a incorporagdo de novos atributos no
reflectdbmetro optico automatizado do Grupo de Foténica [1] do DES — UFPE. Foi
desenvolvido um novo suporte para o prisma que permite a substituicdo de amostras de forma
rapida. Incorporamos ainda ao reflectdmetro um sistema controlado por computador capaz de
realizar um fluxo laminar, que seré aplicado na construcdo de biossensores. Apresentamos o
emprego do reflectdbmetro no desenvolvimento de novas aplicagdes da técnica de Ressonancia
de Plasmons de Superficie, tais como, a otimizacdo da espessura de filmes de palédio para
construgdo de sensores Opticos de hidrogénio e a caracterizacdo de uniformidade de
superficies metdlicas. A contribuicdo final deste trabalho foi a concepgéo e fabricacdo de um

dispositivo sensor inovador capaz de excitar o PS na configuragdo de Otto.

Filmes de paladio depositados diretamente sobre uma |&mina microscopica de vidro e
sobre uma lamina com uma pré-camada de siloxano foram fabricados e aplicados na deteccéo
de hidrogénio. Os resultados mostraram que os filmes sem siloxano com espessura variando
entre 10 e 17 nm apresentam uma diferenca de reflectdncia ou sensibilidade de
aproximadamente 0,1. Espessuras proximas a 10 nm devem ser utilizados, pois possuem
tempo de resposta de 10 s. Os filmes com a pré-camada de siloxano sO apresentam
sensibilidade proximo a 0,1 para espessuras maiores que 17 nm, produzindo assim um tempo
de resposta de 70 s. Além disso, ndo se observou aumento substancial de sensibilidade na
deteccdo de RPS em filmes de Pd/Siloxano conforme observado por Xu et a em sensores
resistivos[9]. Isso porqué, o efeito observado pel os autores ocorre em uma regido de espessura
meédia da ordem de 3 nm, regido essa em que o efeito de RPS em filmes de Pd exibe muito
pouca sensibilidade ao Hidrogénio para A = 980 nm. No entanto, ha possibilidade de se
explorar o efeito de aumento de sensibilidade em filmes de Pd/Siloxano, relatado por Xu et a,
na regido espectral do visivel em direcdo ao ultravioleta. Nessa regido duas situagdes podem
ocorrer. Uma delas € poder se obter uma melhor sensibilidade do efeito de RPS para
espessuras médias de Pd da ordem de 3 nm. Uma segunda possibilidade interessante é a

excitacdo de plasmons localizados que no visivel e ultravioleta proximo podem se manifestar
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de forma mais intensa e que sdo fortemente sensiveis a permissividade complexa do metal.
Assim, torna-se importante realizar estudos mais aprofundados quando a resposta espectral
Optica de filmes de Pd e Pd/Siloxano para uma melhor correlagdo com os resultados de Xu et
al.

Apresentamos o0 processo de determinagéo da espessura e da permissividade complexa
de filmes metdlicos finos. O processo foi validado pela caracterizacdo da superficie de um
filme de ouro fabricado por evaporacéo por feixe de elétrons, com espessura nomina de 55
nm. Um codigo Mathcad desenvolvido extraiu as caracteristicas do filme a partir de 121
curvas experimentais de reflectancia, distribuidas em uma area de 2 cm x 2 cm. Os valores
obtidos de espessura e parte real da permissividade apresentaram concordancia com o
esperado. Um erro relativo maximo de aproximadamente 250 % foi encontrado nos valores
obtidos para a parte imaginéria da permissividade. Essa diferenca pode ser explicada pelo

aumento das perdas devido a fina espessura do filme ou ainda pela sua contaminagéo.

Propomos um dispositivo sensor inovador baseado no efeito de RPS na configuragéo
de Otto, ainda ndo abordada na literatura com aplicacOes préticas em sensores. Essa
configuracdo possui um metal espesso 0 que garante uma maior estabilidade. Além disso, em
sensores praticos uma fina camada de cromo € usada para maior aderéncia do ouro ao vidro.
Na configuracdo de Otto a camada de Cr ndo atera as caracteristicas da ressonancia uma vez
gue o filme é espesso. Os processos aplicados na sua construcdo séo métodos largamente
utilizados na industria de circuitos detrbnicos integrados, tais como deposicbes por
evaporacdo e sputtering, o que facilita sua replicagdo. A proposta € que ele segja descartavel e
de baixo custo para aplicacdo em larga escala. A caracterizagéo preliminar do dispositivo foi
realizada com o auxilio do reflectbmetro. Foram obtidas 81 curvas de ressonancia na
superficie do dispositivo. A andlise realizada permitiu localizar a posicdo e a ressonancia
dentro de cada canal da estrutura

O sistema de controle de fluxo podera ser integrado ao novo dispositivo sensor para o
desenvolvimento de uma nova classe de biossensores, com aplicagdo, por exemplo, em

imunoensaios. Em trabalhos futuros, o processo de caracterizacdo de superficies metdlicas
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deve ser revaidado pela andlise de novos filmes metalicos de ouro e outros metais, tais como
paadio, prata e aluminio. Desenvolveremos novos dispositivos sensores semelhantes ao que
foi proposto neste trabalho, explorando algumas técnicas de maior precisdo na definicdo das
profundidades dos canais, como por exemplo, a corrosdo quimica controlada (etching), entre
outras.
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Anexo |: Suporte do Prisma
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Anexo Il: Cédigo Mathcad Aplicado na Caracterizacao de
Filmes Metalico

Uniformity Calculation for SPR experiments comprising
a BK7-Gold-Air structure

Eduardo Fontana and Gustavo O. Cavalcanti
11/20/2012 --> 11/25/2012

1.List of constants, variables and functions

® x = Vanable that represents wavelength in microns

* yv=Angle in degrees

# d = Metal film thickness in microns

el =BK7 permittivity

® &(x) = Column vector containing the three permittivities of the structure in increasing order

® £2= Complex vanable representing metal permittivity

® 1single = Single interface retlectivity for either s- or p-waves

o A= Operating wavelength

® s =sign parameter (+1.-1) for the two choices of initial guess of the best fit procdure

# cel = Used to designate the order of the data file (0,1.2....,120)

e ref(x,y,e2.d) = reflectivity of BK7-Gold-Air structure

® Data(cel) = Input data, with correct scale factor for reflectances

® Lorentz(y,Par) = Lorentzian function at angle y and for three parameters defined by vector Par

# ResPar(cel) = 3-element vector with the values of Rmin, ReK and ImK obtained from reflectanc
data. ReK and ImK are relative to fiee-space wavelength

# InitialGuess(cel.s) = 3-element vector with a first estimate of initial guess of Re(e2), Im(e2) and
#  F(cels,X) = 3-element vector function used to determine a better initial guess from initial vector|X
(containing initial estimates of Re(e2), Im(e2) and d) for ResPar(cel) vector
®  OM(cel;s.X) = 3x3 matrix. The i1-th row 1s the gradient of Fi relative to coordmate X . This matrif 1
used to determine a better initial guess from the solution of a set of nonlinear equations of the
elements of F

# BetterGuess(cel,s) = 3-element vector with improved initial guess for the parameters Re(e2), Im(g2
and d
® R(ypar) = Reflectance at angle y (in degrees) for 3-element vector par, in which e2=par0+11*parl
and d = par2

o RI(MyVector,par) = Vectorized version of R, i.e., a vector with all reflectances for MyVector =
Data(cel)<0> (column zero of Data(cel)

o dR(y,par) = Gradient of reflectance at angle y (in degrees) at the parameter vector par
# DR(MyVecorparn)=Vectorized version of dR

» BestFit = Best fit parameters organized in a 3x121 matrix. Each column contains real
and imaginary parts of complex permittivity and thicknes, obtained for the corresponding
data file.

o

7

2. BK7 permittivity from Selmeier’s Equation
A= (1.03961212 0231792344 1.01046945)" Foparsan
B := (0.00600069867 0.0200179144 103.560653)" coefficients
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2 A-X
el(x) =1+ Z . BK7 permittivity
i—o| X —-B
e(x.e2) = (el(x) €2 1 )T Permittivity of the structure

3. Generalized reflectivity function

A. Single interface reflectivity

KO -K

rsingle(E,K,pol) .= |——— if pol=0
Ky + K E = 2-element vector for two contacting media
E.K —FE K pol = 0 (s polarization); pol =1 (p polarization)
L0 0 herwise K = 2-element column matrix with the two
E Kyt EoKy longitudinal wavevectors of the contacting media

B. Set operating wavelength

A= 09751

C. Multilayer reflectivity

L = Wavelength in microns

6 = Incidence angle in radians

g2 = Metal complex permittivity

d = Metal film thickness in microns

ref(x,y,e2,d) = A« x

T
0« y—
180
for i€0..2

k < Je(x.ez)i— £1(x)-sin(6)”
k< if(nn(ki] = 0,—ki.ki)
112 « rsingle(submatrix(e(x,€2),0.1.0.0),submatrix(k,0,1,0.0),1)

123 « rsingle(submatrix(e(x,€2),1.2.0.0),submatrix(k,1.2,0.0),1)

' 4.7
112 + 1‘23‘exp[ -1-k -—dj
\, 1 X

I : 7 :
1+ 1‘12-1‘23-exp( -k -i-(l]
T x
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4. Read the Data and apply a correction factor of 0.982 (obtained from calibration
experiment

Parameters:

cel = Cell number, ranging from 0 to 120. Each file has 400 data points
Column zero = Angle in degrees

Column 1 in Data = Corrected intemal reflectance values

csort function 1s used to sort all rows in ascendmmg angle values

DataPath := CWD Find current working directory

Data(cel) := | Path « concat(DataPath,"au_121-2\input\Celula "
index <« num2str(cel)
FileName «— concat(Path, index,".pm")

Temp < READPRN(FileNaine)

Temp""1> < 0.982-Temp”
Output < csort(Temp. 0)

Output
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5. Determine resonance parameters from the da

ta

ResPar(cel) is a 3-element vector of the estimated parameters, as follows:

Element 1 - Mmimum reflectance
Element 2 - Real part of the SP Wavevector (normalized
Element 3 - Imaginary part of SP wavevector (normalize

ResPar(cel) = | Angle « Dﬂta(cel)"ﬂ":'

Signal « Data(cel)t’"”
MaxSignal <« max(Signal)
MinSignal < min(Signal)

MaxSignal + MinSignal

AverageSignal <«
o]

Rmin < MinSignal

iter «— 0

TempSignal < MaxSignal

while TempSignal > AverageSignal
TempSignal < Data(cel)l.rer. .
iter «— iter + 1

HWAngle « Data(cel) 0

while TempSignal > MinSignal

TempSignal <« Data(cel)irer

1
iter « iter + 1
ResAngle « Data(cel)iterl n
Rmin
[ '
\281()\)-5111[ ——ResAngle
par < _180
o L m
el(N)- r>111( —-ResA_ugle] — sin —-H\\-"Anglej
180 180 ,
par

by 2m/A)
d by 2a/A)

)
)
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6. Determine initial guess for complex permittivity and thickness

KR(w,eps,par) := |KO0 « (i]
eps+ 1

—i-4- W eps

A Veps + 1

arg < if (Re(arg) > 0,—arg,arg)

arg <

o | w

Kl « KO-(

-
s

eps

eps+ 1/ eps+ 1

Kl « Kl-exp(arg)

out <— par — |1111(K1)|

out

KR(w + 0.001-w,eps, par) — KR(w, eps, par)

dKR(w, eps,par) == 0001w

KR= Difference between expected value
of Im(K 1), represented by parameter par,
from data and that calculated by use of
estimated complex permittivity eps and
thickness w

Numerical derivative of KR
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InitialGuess(cel.s) =

par < ResPar(cel)

1
< ———— |1 + par,_ + s.2- ,'par
v 1 - par, ( 0 O)

coir «— 0
e1r < 1000
Kr « par,
Ree « i
1 - Kr
Ree-(Ree + 1) n

Ime « 2. - -par

par, n+1 =

€ « Ree + 1-Ime

K0<—if(1m( £ J-::O.— B - ]
e+1 e+1 e+ 1)

€ 1
arg(—KO-( J .
e+ 1 g+ 1

ae XARE T e 1).|ml<m-g)q
| par,

[

41 |Res|
err < 1000
while err > 0.01
§ par
FO « KR{ d.e. —
n+1

N\

par
dF « dKR| d.&. — J
miEl

output < | Ime
d

output

Rough initial guess of complex
permittivity and thickness for data
file cel at a given sign s (1 or -1)
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7. Improvement in Initial Guess by solving a set of nonlinear equations

Define functions from ambiguity paper

F(cel,s,X) ;= |input « ResPar(cel)

X +1X
0 1

KO «

‘XO + 1-X1 +1 '
—1-4-11‘3&2 ‘\‘0+ 1-?\.1
arg «— .

)\ SN
|'X0+1}\_1+1

arg « if (Re(arg) = 0,—arg.arg)

o] w

-

Xo+ i-X1
K1 « KO-

k0+1-h1+1] );O+1-};1+1

K1 « Kl -exp(arg)
1

n <« _—-(1 + input_ + s-2- [input )
1- input 0 0

difo « input, — |Re(KO)| — [Re(K1)]

difl « input_ — |Im(K0)| — |Im(K1)|

dif2 « |Im(K1)| - Jm(Ko)|

dif < (difo dift dif2)T
dif

d(X) =10 2-cliag(){) Differential element matrix

dM(cel,s.X):= | for i=0.2

for je0..2
. o
Fleel,s. X + d0 ¥ ); - Fleel,s.X),
grad, , «
i.j d(X). .
3s]
grad

F is a 3-element function
having roots at the initial guess
with initial estimated X
(3-element vector).

SPR resonance parameters are
set by ResPar(cel)

3x3 matrix. The i-th row is the
gradient of F1 relative to coordinate
Xj . This matrix is used to
determine a better nitial guess from
the solution of a set of nonlinear
equations of the elements of F
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BetterGuess(cel.s) .= | X « InitialGuess(cel.s)
err «— 1000

while err > 0.001

FO « F(cel.s.X)

X« X+ 86X
06X

—
elr «— max(

8. Calculate best fit parameters

A

P

R(y.par) = (|1’ef(>\.y.paro + i-parl .parz)

8(par) = 10 S‘diag(par)

X « —{ dM(cel.s.X)

3-element vector with improved initial
guess for the parameters Re(e2), Im(g2)
and d

! ko)

Reflectance for metal film paramenters defined
by 3-element vector par

Differential matrix

(o0
R(_y.par + d(par) B ) — R(v.par)

d(par),

R(v.par + S(par]l"”) — R(y.par)
d(par)

dR(y,par) ==
| BT

+ 5(pat')"j‘:>) — R(y.par)
d(par)

R(_ y.par

=1

7

R1(MyVector,par) : M < rows(MyVector)
for ie0.M—1

t]. — R(My\f ector, O,par)

DR(MyVector,par,n) ;= | M < rows(MyVector)
for ie0.M-1
£ dR(. MyVector; . par)11

Vectorized version of R

Vectorized version of dR
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The best fit procedure uses nonlinear regression analysis in the formalism developed by
Fontana (http://www.ufpe.br/fontana/ee903).

The program BestFit returns all best fit parameters for all data in a 3x121 matrix (121 data
files). The first initial guess for the first file is calculated with the BetterGuess function. The
other initial guesses are calculated by using the best fit parameter of the previous iteration as
mitial guess of the current iteration.

BestFit ;== Jcel < 0
par <— BetterGuess(0,1)
while cell < 121

€ < par + i-par,

. (0
Y « Data(cel)

W < Data(cel)

err < 1000

while err > 0.001

F « RI(Y,par)

Mt « augment(DR(Y, par,0),DR(Y,par,1),DR(Y,par,2))

M« MIT

delpar < (M-Mt)” "M-(W - F)

par < par + delpar

- \

delpar J
par |,

EIT <— Max|

(cel)
wce
parout <+ par

cel «cel+ 1

parout
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9. Output Best Fit Parameters

Best Fit Output File including surface coordinates

OutputFilel := |rows <« submatrix(Data(0),0,0.3,4)
for cele 1..120

rows <— stack(rows, submatrix(Data(cel).0.0.3.4))

' .T
out + aug:mem[_rows.BestFlt )

out
Improved initial guess output file including surface coordinates

. . _ T)
OutputFile2 ;= |row « augmeut(submatrlx(Data(0) ,0,0,3.,4).BetterGuess(0,1) )

for cele 1..120

. . T)
TOW <— stack(;'ow,augmem(submamx(Data(cel) ,0,0,3.4),BetterGuess(cel, 1) ))

TOW
| |
...\BestFltPHmetersl.txt y .\Initia%uess.txt

OutputFilel OutputFile2
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Anexo lll: Artigos Publicados

Artigos publicados em periodicos fora do ambito da tese.

e Fontana, E. ; Martins Filho, J. F. ; Oliveira, S. C. ; Cavalcanti, F. J. M. M. ; Lima, R. A. ;
Cavalcanti, G. O. ; Prata, T. L. ; Lima, R. B. “Sensor Network for Monitoring the State of
Pollution of High-Voltage Insulators Via Satellite,” |EEE Transactions on Power Delivery,
v. 27, p. 953-962, 2012.

e Fontana, E. ; Martins Filho, J. F. ; Lima, R. A. ; Cavalcanti, G. O. ; Prata, T. L. ; Lima, R.
B. ; Oliveira, S. C. ; Cavacanti, F. J. M. M. “Satellite System Developed for Monitoring
Insulator Pollution Levels on Transmission Lines in Brazil,” Insulator News and Market
Report, v. 19, p. 46-55, 2011.

Artigos em preparacdo para publicagdo em periddico no &mbito na tese.

e Eduardo Fontana, Gustavo Oliveira Cavalcanti and Daniel Ferreira da Ponte, “Maintaining
Laser Footprint Stationary During Angular Scan in Internal Reflection Experiments,”
Optics Letters.

e (Gustavo Oliveira Cavalcanti, Marcus Alves de Luna, Danid Ferreira da Ponte and
Eduardo Fontana, “ Automated Reflectometer for Surface Plasmon Resonance Studies in

the Infrared,” |EEE Transactions on Intrumentation and M easurement.

e Gustavo Oliveira Cavalcanti, Antonio Azevedo da Costa, Sérgio Campello Oliveira and
Eduardo Fontana, “ Thickness Dependence of the Response of Pd films to Hydrogen Under
Surface Plasmon Resonance,” Applied Optics or Journal of Applied Physics.
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e Eduardo Fontana, Gustavo Oliveira Cavalcanti, Ignacio Llamas-Garro and M. Lancaster,
“Otto Chip for Applications in Surface Plasmon Resonance Based Sensors,” Electronics
Letters.

Artigos apresentados e publicados em confer éncias no ambito na tese.

e Cavacanti, G. O. ; Fontana, E. , “Caracterizacdo da Uniformidade de Filmes Metdlicos por
Ressondncia de Plasmons de Superficie,” MOMAG 2012, Jodo Pessoa. Anais do
MOMAG 2012, SBMO, v. 1. p. 1-4, 2012.

e Cavacanti, G. O. ; Fontana, E. ; Costa, A. A. , “Hydrogen Detection Using Surface
Plasmon Resonance on Palladium-Siloxane films,” SBMO/IEEE MTT-S International
Microwave and Optoelectronics Conference, Natal, 2011. IEEE Press, v. 1. p. 461-463,
2011.

e Cavacanti, G. O. ; Fontana, E. ; Costa, A. A. ; Oliveira, S. C. , “Dependéncia com a
Espessura da Permissividade Complexa de Paladio Hidrogenado por Ressonancia de
Plésmons de Superficie,” MOMAG 2010, VilaVeha Anaisdo MOMAG 2010, SBMO, v.
1. p. 556-559, 2010.

e Cavdcanti, G. O. ; Oliveira, S. C. ; Fontana, E. ; Costa, A. A. , “Wavelength and Pd

Thickness Optimization for SPR-Based Hydrogen Sensors,” Frontiers in Optics 2009, San
Jose. Optical Society of America, v. 1. p. 1-2, 2009.

Artigos publicados em congresso fora do &mbito na tese

e Lima R. A.; Fontang, E. ; Martins Filho, J. F. ; Prata, T. L. ; Cavalcanti, G. O. ; Lima, R.
B. ; Oliveira, S. C. ; Cavalcanti, F. J. M. M., “Monitoring Pollution Deposition in High
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Voltage Insulators Via Satellite,” MOMAG 2010, VilaVelha. Anais do MOMAG 2010.
SBMO, v. 1. p. 474-478, 2010.

e Lima R. A.; Fontana, E. ; Martins Filho, J. F. ; Prata, T. L. ; Cavalcanti, G. O. ; Lima, R.
B. ; Oliveira, S. C. ; Cavalcanti, F. J. M. M. , “Remote Monitoring of the Degree of
Pollution of High Voltage Insulator Strings via Satellite with a Sensor System Network,”
IEEE Sensors 2010, Waikoloa, 9th IEEE Conference on SENSORS. |IEEE Press, v. 1. p.
1113-1117, 2010.

e Lima R. A.; Fontana, E. ; Martins Filho, J. F. ; Prata, T. L. ; Cavalcanti, G. O. ; Lima, R.
B. ; Oliveira, S. C. ; Cavacanti, F. J. M. M., “Satellite Telemetry System for Pollution
Detection on Insulator Strings of High-Voltage Transmission Lines,” SBMO/IEEE MTT-S
International Microwave and Optoelectronics Conference, Belém, 2009. |EEE Press, v. 1.
p. 1-4, 2009.
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