Jefferson Souza Costa

Analise de um Sensor Baseado em Ressonancia de
Superficie de Plasma Acoplado a um Arranjo Periédico

de Nanoparticulas Metalicas.

DM 14/2016

UFPA / ITEC / PPGEE
Campus Universitario do Guama

Belém-Para-Brasil

Julho de 2016



Jefferson Souza Costa

Analise de um Sensor Baseado em Ressonancia de
Superficie de Plasma Acoplado a um Arranjo Periédico

de Nanoparticulas Metalicas.

Dissertagao de Mestrado submetida a Banca
Examinadora do Programa de Pés-Graduacao
em Engenharia Elétrica da UFPA para a ob-
tencao do Grau de Mestre em Engenharia
Elétrica na area de Concentracao em Teleco-
municacoes.

Universidade Federal do Para

Instituto de Tecnologia
Programa de Pés-Graduacao em Engenharia Elétrica

Orientador: Prof. Dr. Karlo Queiroz da Costa

UFPA / ITEC / PPGEE

Campus Universitario do Guama
Belém-Para-Brasil

Julho de 2016



Dados | nternaci onai s de Catal ogagcao- na-Publicacédo (ClP)
Si stema de Bibliotecas da UFPA

Costa, Jefferson Souza, 1991-

An4lise de um sensor baseado em ressonancia de
superficie de plasma acoplado a umarranjo peri 6dico de
nanoparticulas netilicas / Jefferson Souza Costa. -
2016.

Orientador: Karlo Queiroz da Costa.

Di ssertacdo (Mestrado) - Universidade
Federal do Para, Instituto de Tecnol ogi a,
Programa de Pés- Graduacdo em Engenhari a
El étrica, Bel ém 2016.

1. Dispositivos optoel etroénicos. 2.
Detectores - testes. 3. Materiais
nanoestruturados. 4. Ondas el etromagnéticas -
propagacao. |. Titulo.

CDD 23. ed. 621.381045




UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARA
INSTITUTO DE TECNOLOGIA ,
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA ELETRICA

“ANALISE DE UM SENSOR BASEADO EM RESSONANCIA DE SUPERFICIE DE PLASMA
ACOPLADO A UM ARRANJO PERIODICO DE NANOPARTICULAS METALICAS”

AUTOR: JEFFERSON SOUZA COSTA

DISSERTACAO DE MESTRADO SUBMETIDA A BANCA EXAMINADORA APROVADA PELO
COLEGIADO DO PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA ELETRICA, SENDO
JULGADA ADEQUADA PARA A OBTENCAO DO GRAU DE MESTRE EM ENGENHARIA
ELETRICA NA AREA DE TELECOMUNICACOES.

APROVADA EM: 05/07/2016

BANCA EXAMINADORA:

Loy Quin 65@1

Prof. Dr. Kg}lo Queiroz da Costa
(Orientador — PPGEE/UFPA)

/

Prof. Dr. Victo exandrovich Dmitriev

___(Avaliador Ierho — PPGEE/UFPA) [
//,/,;f pr "S-

_. AR
"-- Prg(., Dr. Rodrigo Melo e Silva deﬁwerra

(Avaliador Interno — PPGEE/UFPA)

Vodinr fng Bl Porus

Prof. Dr. Fabricio José Brito Barros
(Avaliador Externo ao Programa — CAMTUC/UFPA)

VISTO:

Prof. Dr. Evaldo Gongalves Pelaes
(Coordenador do PPGEE/ITEC/UFPA)



Dedico este trabalho a minha esposa Maria de Jesus e ao meu filho Miguel.



Agradecimentos

Agradeco acima de tudo e de todos a Deus, pois a Ele pertence toda a honra e

gléria, agora e para sempre.

Agradeco & minha esposa, Maria de Jesus, a qual conheci na adversidade, quando
nao haviam diplomas ou posses, apenas os sonhos que sonhamos e estamos realizamos
juntos. Agradeco pelo seu apoio e paciéncia que teve durante as viagens e noites sem fim
que esta dissertagao proporcionou. Sou grato também por dividir comigo a grande virtude
de ser feliz a cada pequena conquista, tornando menos dificil transpor os obstaculos da

jornada tripla de pai, professor e estudante.

Agradeco ao meu orientador, o professor Dr. Karlo, pela confianca depositada e
pela orientacao no desenvolvimento deste trabalho. Agradeco imensamente pela motivacao
na producao intelectual que fez, dos dois anos de mestrado, uma experiéncia de grande

amadurecimento na carreira académica.

Agradeco ao professor Dr. Fabricio Barros pelo incentivo a fazer o mestrado em

um momento de indecisao profissional.

Agradego a Universidade Federal do Para por prover acesso a um programa de
pos-graduacgao de exceléncia e & CAPES pelo financiamento que tornou possivel o desen-

volvimento deste trabalho.



Resumo

Sensores SPR sao dispositivos fotonicos baseados na ressonancia de superficie de plasma
(SPR), que consiste na oscilagao longitudinal coletiva do gés de elétrons livres na interface
entre um metal e um dielétrico. Devido sua sensivel resposta a estimulos superficiais, o
uso de sensores SPR tem sido relatado para diversas aplicacoes. Neste trabalho, avalia-se
um sensor SPR acoplado a um arranjo periédico de nanoparticulas metalicas, o que pode
representar a imobilizagao superficial de nanopoluentes metélicos gerados, por exemplo, a
partir do processo de fabricagdo de nanocomponentes. A estrutura multicamada do sensor
SPR é composta por um prisma, um filme fino de ouro e uma camada de SiO,. Analisa-se
teoricamente a resposta do sensor a variagdes no arranjo de nanoparticulas por um modelo
analitico, baseado na permissividade efetiva de Maxwell Garnett e no coeficiente de reflexao
generalizado para estrutura multicamadas planares. O modelo analitico é validado pela
comparacao com resultados experimentais e numéricos, mostrando grande precisao para
determinada faixa de valores dos parametros do arranjo periédico. Avaliar os modos de
onda permitidos na estrutura do sensor e otimizar a estrutura multicamada para detecgao
e caracterizagdo de parametros estaticos das nanoparticulas metalicas, constituem os

principais objetivos das andlises tedricas desenvolvidas neste trabalho.

Palavras-chaves: Sensor SPR, Estrutura Multicamada, Permissividade Efetiva, Nanopo-

luentes Metélicos, Nanoparticula Core-Shell.



Abstract

SPR sensors are photonic devices based on surface plasma resonance (SPR), which consists
of longitudinal collective oscillation of free electron gas at the interface between a metal and
a dielectric. Due to its surface stimuli sensitive response, the use of SPR sensors has been
reported for various applications. In this paper, we evaluate an SPR sensor coupled to the
periodic array of metal (gold) nanoparticles, which can represent the surface immobilization
of metal nanopollutants generated, for example, from the nanocomposites manufacturing
process. The the SPR sensor multilayer structure is compounded by a prism, a gold thin film
and a SiOs layer. The sensor response to variations in the nanoparticles array is theoretically
analyzed by an analytical model based on the effective permittivity of Maxwell Garnett
and the generalized reflection coefficient for planar multilayer structure. The analytical
model is validated by comparison with experimental and numerical results, showing great
accuracy for a given range of values of the periodic array parameters. The evaluation the
allowed wave modes of the sensor structure and the multi-layer structure optimization,
for the detection and characterization of static parameters of metal nanoparticles, are the

main objectives of the analysis developed in this work.

Key-words: SPR sensor, Multilayer Structure, Effective Permittivity, Metal nanopollu-

tants, core-shell nanoparticle.
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Introducao

Sensores baseados em polaritons de superficie de plasma (SPP - Surface Plasmon
Polariton) sao comumente chamados de sensores SPR. (Surface Plasmon Resonance), e sao
dispositivos fotonicos que permitem avaliar sensiveis mudancgas em variaveis envolvidas
no acoplamento de onda de superficie SPP, excitada na interface entre um metal e um
dielétrico, as quais podem estar relacionadas com estimulos ou interagoes nas proximidades

da estrutura do sensor [1].

Polaritons de superficie de plasma sdo ondas eletromagnéticas bidimensionais que
se propagam em uma interface metal/dielétrico e apresentam decaimento exponencial
do campo eletromagnético, na direcao longitudinal a interface, em ambos os meios en-
volvidos [2]. Estas ondas de superficie surgem a partir do acoplamento entre o campo
eletromagnético e o plasma de elétrons do metal. Com isso, a propagacao da onda SPP gera
oscilagoes coletivas de elétrons na dire¢ao normal a superficie metal/dielétrico e apresenta

comprimento de onda inferior ao do campo de excitagao [3].

Sensores SPR sao bastante sensiveis a mudancas de indice de refragao em sua
superficie e tem sido largamente aplicados nos campos de biomedicina, monitoramento
do meio ambiente e diversas areas industriais, visto que sao ferramentas poderosas para
especificar e caracterizar parametros estaticos de macromoléculas ou nanoparticulas, e
também dindmicos durante a interacao entre macromoléculas, tais como entre proteina-
proteina, proteina-DNA| receptor-droga, célula-virus e muitos outros [4]. Pode-se classificar
como principais ramos de aplicacdao de sensores SPR, a deteccao e identificagdo de moléculas
ou nanoparticulas e também a analise fisica da interacao biomolecular, mas também podem
ser utilizados para medigao de algumas grandezas fisicas como por exemplo, umidade e

temperatura [5, 6, 7].

Para a deteccao de nanoparticulas, a superficie do sensor SPR é funcionalizada
com uma substancia ligante, capaz de capturar e imobilizar as nanoparticulas-alvo sobre
a superficie sensivel do sensor, a partir de um fluido multi-composto [ 5]. Neste trabalho,
avalia-se teoricamente um sensor SPR com o intuito de otimizar sua sensibilidade de
resposta para a detec¢do e caracterizacao estatica de nanoparticulas metdlicas. Estas
nanoparticulas podem ser associadas ao problema de deteccao de nanopoluentes metalicos

gerados, por exemplo, a partir do processo de fabricacdo de nanocomponentes [§].

As nanoparticulas metalicas no sensor SPR, apds imobilizadas pela substancia
especifica, sao modeladas por um arranjo planar periédico acoplado na superficie do sensor
SPR. O sensor SPR avaliado neste trabalho é basicamente composto por uma fonte de

excitacao (um laser monocromatico linearmente polarizado), uma estrutura multicamada,
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um canal de microfluidica (onde o fluido multi-composto escoa a taxa controlada) e um
conjunto de detectores, como mostra a Figura 1 [29, 78, 9]. A estrutura multicamada é
baseada na configuracao classica de Kretschmann (prisma-metal-dielétrico), acrescida de
uma camada de SiOy sobre o filme fino de ouro que permite a excitagdo de modos de onda
guiados, por isso a estrutura resultante pode ser associada ao um guia de onda dielétrico

nao simétrico [10, 11].

— Particula Alvo Substancia Ligante

\\ , Canal de Microfluidica \ e
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Figura 1 — Ilustragao funcional do sensor SPR estudado neste trabalho com seus principais
componentes: fonte de excitacao, uma estrutura multicamada acoplada a um

prisma, um canal de microfluidica e detectores dos feixes incidente e refletido.
Adaptado de [34].

A anélise tedrica do sensor SPR é baseada em um modelo analitico que aproxima
o arranjo periddico de nanoparticulas como uma camada homogénea, por meio da per-
missividade efetiva de Maxwell-Garnett [14]. Isso possibilita tratar a propagagao da onda
eletromagnética no sensor como em uma estrutura multicamada planar, a qual é composta
por cinco camadas: prisma, filme fino de ouro, camada de SiO,, camada efetiva do arranjo
de nanoparticulas e uma camada de ar [15]. O coeficiente de reflexao generalizado para
estrutura multicamadas é utilizado para avaliar a propagacao da onda eletromagnética

nesta estrutura planar resultante [16].

Alguns tipos de nanoparticulas comerciais apresentam uma casca dielétrica, a qual
tem a finalidade estabilizar mecanicamente a nanoparticula metalica, impedir a aglomeracao
e diminuir sua interacao superficial, sendo este tipo de nanoparticulas conhecida como
core-shell nanoparticle [17, 18]. Para analise da resposta do sensor SPR acoplado com este
tipo de nanoparticulas, a permissividade efetiva do arranjo peridédico é determinada pela

formulacao de Clausius-Mossotti e pela polarizabilidade de nanoparticulas tipo core-shell



[19].

O modelo analitico é validado por meio da comparaciao com os resultados obtidos
pelo modelo numérico do sensor SPR. construido no ambiente de simulagdo 3D do software
COMSOL Multiphysics®. A consisténcia da andlise teérica desenvolvida é dada pela
comparacgao dos resultados analiticos e numéricos com os resultados experimentais obtidos,

especificamente para este trabalho, em um espectrometro SPR automatico descrito em [9].

Este trabalho foi dividido em quatro capitulos, no Capitulo 1 apresenta-se uma
descricao geral sobre o funcionamento de sensores SPR, apresentando conceitos relacionados
a excitagdo oOtica da onda SPP e os tipos de estrutura multicamadas mais utilizados, além
das estratégias de excitacao utilizadas, principalmente a excitagao por acoplamento de
prisma na configuragao Kretschmann, utilizada no sensor SPR avaliado neste trabalho.
Sao apresentados os modos de funcionamento mais usuais para sensores SPR, isto é,
a estratégia por meio da qual a resposta do sensor é obtida. O capitulo finaliza com
uma revisao bibliografica sobre as principais metodologias aplicadas a sensores SPR para
andalise tedrica e também sobre os principais tipos de materiais utilizados na fabricacao

dos mesmos.

No Capitulo 2, apresenta-se as consideragoes tedricas e os modelos analiticos
aplicados ao sensor SPR. Inicialmente define-se geometricamente a estrutura multicamada
planar do sensor acoplado ao arranjo de nanoparticulas e a estrutura resultante apods a
homogenizagao do arranjo peridédico. Desenvolve-se em seguida o coeficiente de reflexao
generalizado para estrutura multicamadas, por meio do qual avalia-se a propagac¢ao da onda
eletromagnética da estrutura planar resultante do sensor SPR. Descreve-se, entao, o modelo
de permissividade efetiva para o arranjo de nanoparticulas metalicas, baseado na teoria
do meio efetivo. Ao final do capitulo, considera-se a presenca de uma cobertura dielétrica
sobre as nanoparticulas de ouro e como a mesma afeta a modelagem da permissividade

efetiva do arranjo periddico.

No Capitulo 3, descreva-se a modelagem numérica do sensor SPR acoplado ao
arranjo de nanoparticulas metélicas, realizada no ambiente de simulagao 3D do software
COMSOL Multiphysics® utilizando condicoes de contorno periédicas na geometria do
problema (condiges de contorno do teorema de Floquet) e portas periédicas como fonte
de excitagao [20]. Descreve-se também o conjunto de equipamentos e os procedimentos
experimentais, tal como a fabricacdo da estrutura multicamada do sensor, que foram
necessarios para avaliar o comportamento real do sensor SPR. Os resultados experimentais
sao comparados aos do modelo analitico, proposto no Capitulo 2, e aos do modelo numérico,

para a validagao do modelo analitico aproximado.

No Capitulo 4, apresenta-se as andlises tedricas desenvolvidas sobre o sensor
SPR, sendo primeiramente avaliado o acoplamento do modo de onda SPP na estrutura

simplificada do sensor SPR com as trés camadas prisma/metal /SiOs em fungao da espessura
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do filme fino de metal. Alguns parametros da onda SPP sao comparados com valores
obtidos por aproximacoes analiticas. Na sequéncia, analisam-se os modos de onda guiados
que podem ser excitados na estrutura multicamada do sensor SPR e como o acoplamento
dos mesmos é afetado em funcao da espessura da camada de SiO,. No final do capitulo
analisa-se a sensibilidade da resposta do sensor a variagoes nos parametros do arranjo
periodico de nanoparticulas e como essa sensibilidade é afetada pela presenga de uma

casca de material dielétrico sobre as nanoparticulas metalicas.



1 Sensores Baseados em Superficie de Resso-

nancia de Plasma

1.1 Excitacao da onda SPP em Estruturas Planares

Existem diferentes estruturas fisicas onde é permitida a excitacdo da onda SPP e
que, portanto, podem ser utilizadas como sensores SPR. Estruturas multicamadas planares
com filme de metal (de ouro ou prata) tém sido uma das estratégias mais utilizadas devido
a relativa simplicidade de sua fabricacao e elevado grau de sensibilidade [21]. Além de
sua estrutura fisica, outro fator importante na concepc¢ao de um sensor SPR é a forma de
excitacao da onda SPP, que normalmente ¢é feita por fonte 6tica, mas pode também ser

excitada por feixe de elétrons ou por meio de moléculas ou particulas radiadoras [22].

Dentre as estratégias mais utilizadas para excitagdo da onda SPP, destaca-se
principalmente a excitagao por feixe de luz em incidéncia obliqua sobre estruturas com
interfaces planas ou com ranhuras [1, 23]; a excitagao por particulas radiadoras denominadas
Quantum-dots [24]; a excitagdo por meio de feixes éticos altamente focados [10, 25]; a
excitacdo por acoplamento de guias de onda [26, 27]; e também a excita¢ao por acoplamento

de estruturas fotonicas [3, 10].

Para a excitacao de onda SPP por meio um feixe de luz incidindo sobre uma
interface metal/dielétrico, é necessério que a constante de propagagao do feixe no dielétrico
k4 seja, em mddulo, menor que a constante de propagacao da onda SPP 3. Para que isso
ocorra, condicgoes fisicas de acoplamento da onda SPP devem ser implementadas, como
por exemplo, o acoplamento de um prisma ou a constru¢ao de ranhuras na interface do
metal com dielétrico (Grating coupling), para as condi¢oes de casamento de fase sejam
atendidas [3]. Nas secgbes a seguir sdo apresentadas algumas das estratégias construtivas
mais utilizadas para atender a condi¢ao de casamento de fase e, assim, permitir a excitagao

da onda SPP.

1.1.1 Excitacdo da Onda SPP por Acoplamento de Prisma

A condi¢ao de casamento de fase com a onda SPP pode ser atendida quando o
feixe de excitagao incide na interface metal/dielétrico por meio de um prisma acoplado
a estrutura. As configuracoes praticas utilizadas para acoplamento de prisma sao as de
Kretschmann e Otto [28], como mostradas na Figura 2. Devido a dificuldades préaticas
de controlar o espagamento de ar entre o metal e o prisma na configuragao Otto (Figura
2(b)), a configuragdo Kretschmann é mais usual, principalmente na aplicacao de sensores

SPR, devido a simplicidade de sua fabricagao, baseada na prévia deposicao de um filme
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fino de metal sobre o prisma [9].

z field z fieI_d
air z.  —SPP | amplitude M —» gpp | amplitude
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y

(a) Referéncia [3] (b) Referéncia [3]

Figura 2 — Geometrias das estruturas multicamadas planares para excitacao de onda SPP
por meio de feixe de luz tridimensional a partir de acoplamento de prisma nas
configuragoes (a) Kretschmann e (b) Otto. L representa a fonte de excitagao
modelada por um laser e D representa o detector do feixe refletido na interface
metal. Destaque para o decaimento exponencial do campo nas camadas a partir
da interface de excitacao da onda SPP.

Na configuracao Kretschmann, para que seja realizavel a excitacao da onda SPP, a
espessura da camada de metal deve ser comparavel a profundidade de penetracao da onda
evanescente no metal 2, gerada na interface metal /prisma, permitindo a interacao dos
elétrons na interface metal/ar a fim de excitar a onda SPP. Para espessuras muito menores
que Z,,, a onda SPP é fortemente atenuada em razao do acoplamento inverso do campo
evanescente gerado pela onda SPP em onda propagante na interface metal /prisma. J&
para espessuras muito maiores que Z,,, a onda SPP nao pode ser excitada com eficiéncia
devido a absor¢ao do campo pelo metal [3]. Desta forma, o bom acoplamento da onda SPP
depende da escolha adequada da espessura da camada de metal para certo comprimento

de onda de excitagao .

O modelo geométrico da estrutura do sensor SPR na configuracao Kretschmann
é composto de um filme de metal entre dois dielétricos de diferentes permissividades
[28]. Nesta estrutura, sdo permitidos quatro modos de ondas distintos, sendo dois deles
chamados de leaky waves, importantes na andlise transitéria do problema, e dois deles
conhecidos como modos par e impar, para os quais as curvas de dispersao descrevem
valores de frequéncia maiores e menores, respectivamente, em relacao a curva de dispersao

da onda SPP comum para a interface metal/dielétrico [29, 30].

Os modos de onda pares apresentam a caracteristica de diminuir o confinamento
da onda SPP, o que é caracterizado pelo aumento do comprimento de propagacao L,
através do acoplamento inverso da onda evanescente em onda propagante na interface
metal /prisma, em fungdo da diminui¢do da diminui¢do da espessura do filme de metal. Os

modos de onda impares apresentam comportamento inverso aos modos pares, isto é, o



1.1. FEzcitagio da onda SPP em FEstruturas Planares 7

confinamento da onda SPP aumenta a medida que a espessura do filme de metal diminui,
o que ¢ caracterizado pela diminui¢cao do comprimento de propagacao L na interface
metal/dielétrico [3].

Devido a natureza TM da onda SPP, visto que o campo elétrico oscila na direcao
normal a superficie da interface metal/dielétrico, somente um feixe polarizado em TM pode
excitar a onda SPP. Desta forma, o feixe de excitacao polarizado em TM incide com angulo
0 na interface metal /prisma, conforme mostra a Figura 2(a), e a componente tangencial,
na diregao do eixo z, da constante de propagacao k;, ¢ dada por k, = ko,/2, sen (0), sendo
¢, a permissividade elétrica do prisma e ky a constante de propagacao no espaco livre. A
chamada condicao de casamento de fase para a excitacao da onda SPP é atendida quando
a componente k, do feixe de excitagao se igual a parte real da constante de propagacao
da onda SPP f, conforme a Equagao (1.1). Esta condi¢ao pode ser atendida variando o

comprimento de onda A ou ajustando o dngulo de incidéncia 6 do feixe de excitagao [10].

Re {3} = ko\/g, sen (0) (1.1)

Tanto para a configuracdo Kretschmann quanto para a configuracao Otto, o melhor
acoplamento da onda SPP é encontrado para o comprimento de onda Agpp ou o angulo
fspp em que ocorre um minimo da curva de refletividade R, dada em funcao do coeficiente
de reflexao R na interface com prisma. Quanto menor o minimo, melhor é o acoplamento
entre a onda SPP e o feixe de excitacdo. Esse minimo de refletividade é causado pela
interferéncia destrutiva entre o feixe refletido na interface com o prisma e a luz gerada
pelo acoplamento inverso do campo evanescente no metal, em funcao da onda SPP, na
mesma interface [3]. Na Figura 3 sdo apresentadas curvas de refletividade em fungao do
angulo de incidéncia 0 e da espessura da camada de metal para as tipicas configuragoes
de acoplamento de prisma com excitacao no comprimento de onda 633 nm. Por meio da
Figura 3, nota-se a influéncia da espessura da camada de metal no acoplamento da onda
SPP.

1.1.2 OQutras Técnicas de Excitacdo da Onda SPP

A onda pode ainda ser excitada a partir de um feixe de luz em incidéncia obliqua
em uma estrutura com uma interface metal/dielétrico por meio da construc¢do de ranhuras
na superficie do metal em contato com o meio dielétrico. As ranhuras podem ser retangu-
lares, circulares ou senoidais periddicas [31, 32] e também de dimensoes variadas e com
distribuicado quase periddicas [33]. Neste tipo de sensor, as caracteristicas das ranhuras
influenciam fortemente na excitagao da onda SPP, alterando o comprimento de onda de

ressonancia Agpp e o angulo de incidéncia de maximo acoplamento Ospp.

Tomado como referéncia o diagrama da Figura 4(a), onde sdo feitas ranhuras
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Figura 3 — Curvas de refletividade R em funcao do angulo de incidéncia 6 e da espessura
da camada de metal (ouro) para acoplamento de prisma nas configuragoes
Kretschmann e Otto com excita¢do no comprimento de onda 633 nm [3].

unidimensionais com periodicidade A, a incidéncia do feixe de excitagao com constante
de propagacao k e em um angulo 6, gera a componente tangencial a interface dada por
ky = /€a(w/c)sen (0), onde ¢4 é a permissividade do dielétrico sobre o metal e ¢ é a
velocidade de propagacao da luz no espaco livre. A onda incidente sofre espalhamento
devido as ranhuras na interface e por isso, a componente k, resultante é alterada da
quantidade +Ak,, sendo o sinal da variacao de fase Ak, depende da ordem da difracao

do espalhamento [22].

Core (n,,,,)

Light : Dielectric

Metal film
(a) Referéncia [6] (b) Referéncia [34]
Figura 4 — Estruturas para excitagdo da onda SPP com feixe de luz monocromatica em

incidéncia obliqua por meio de (a) Ranhuras unidimensionais na superficie do
metal com o dielétrico e (b) fibra ética acoplada a interface metal/dielétrico.

Para o tipo de ranhura unidimensional na Figura 4(a), a contribui¢do na constante
k, devido ao espalhamento é dada por Ak, = 2gn/A, onde g é um inteiro que determina
a ordem da difragao [6, 35]. A condic¢do de casamento de fase entre a onda incidente e a

onda SPP ¢ satisfeita quando a parte real da constante de propagacao da onda SPP 3 é
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igual a componente tangencial k, do feixe de excitagao, conforme a Equacao (1.2).

Re{p} = \/ea(w/c)sen (0) £ Ak, (1.2)

Outra estratégia de excitacao da onda SPP é o acoplamento de um guia de onda a
estrutura metal/dielétrico, como mostrado na Figura 4(b) [26, 36]. A luz se propaga na
interior do guia de onda como modo guiado de constante de propagacao kg, e, a partir da
interface com o metal, o campo eletromagnético apresenta decaimento exponencial, o qual
se acopla aos elétrons na interface metal/dielétrico, permitindo a excitacdo da onda SPP

quando Re{/} ¢ igual a constante de propagagao do modo de onda guiado k.

Um feixe de luz convergente também pode ser utilizado para a excitacao da
onda SPP, visto que ¢ a onda eletromagnética altamente focada que chega a interface
metal /dielétrico, como mostrado na Figura 5, pode ser decomposta em diversas ondas
planas com diferentes angulos de incidéncia diferentes [25, 28]. O acoplamento da onda
SPP ocorre quando a componente do vetor de onda k,, para um determinado comprimento
de onda de ressonancia Agpp € 0 angulo de incidéncia de maximo acoplamento fspp, se

iguala a parte real da constante de propagacao da onda SPP /.

Incident white-light
continuum beam

~ Silver film
CCD
Qil camera

Leakage radiation

Reflected beam V

Glass

Figura 5 — Excitagdo da onda SPP por meio de um feixe de luz convergente [28].

O campo préximo de pontas de prova éticas e de elementos radiadores pontuais
chamadas Quantum-dots, como particulas metalicas ou moléculas fluorescentes, configuram
uma alternativa para excitagdo da onda SPP, na condi¢do em que a componente k, do
campo radiado se iguala a parte real da constante de propagacao 3 [3, 24]. Se os campos
citados sao dispostos bem préximos a interface metéalica, como mostrado na Figura 6(a)
e na Figura 6(b), a onda SPP pode ser excitada localmente, pois o campo distante dos
mesmos pode ser aproximado por uma onda plana, o que impede a excitacao da onda de

superficie, exceto para um angulo de incidéncia especifico.

Modos de onda SPP confinados em duas ou trés dimensoes, chamados modos

LSP (Localized Surface Plasmon), podem ser excitados em nanoparticulas metalicas ou
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o g i o asdarion
. -’Fx
3 -z - 2l field
X

(a) Adaptado de [24] (b) Adaptado de [3]

Figura 6 — Excitagdo da onda SPP (a) através do campo préximo de moléculas fluorecentes
e (b) através do campo espalhado de nanoparticulas.

nanoestruturas metélicas das mais variadas geometrias [3]. O acoplamento da onda SPP
em nanoparticulas esféricas ocorre quando a parte real da permissividade da nanoparticula
¢é igual a —2¢4, sendo ¢4 a permissividade do meio dielétrico no qual as nanoparticulas
estao envolvidas. Para nanoparticulas de ouro ou prata, essa condi¢cao de acoplamento
¢é satisfeita na faixa de frequéncia da luz visivel. Para nanofios e outras nanoestruras, a
condigao de acoplamento da onda SPP é dada por 5 (w) Lyes + Pr (w) = g, sendo Ly
o comprimento da nanoparticula da dire¢ao de excitagdo da onda SPP, &g (w) a fase do
coeficiente de reflexdo R e g é a ordem do modo de onda. A intensidade do acoplamento
da onda SPP é geralmente observada no espectro em comprimento de onda do coeficiente
de reflexdo e o comprimento de onda de maximo acoplamento varia com o material da
nanoparticula, com o formato, com o tamanho e também com a distribuicao de tamanhos

das mesmas [37].

1.2 Modos de Funcionamento de Sensores SPR

Uma das principais caracteristicas de sensores SPR é a sensivel resposta a alteragao
no indice de refragao nas proximidades da estrutura multicamada em func¢ao do material
analisado. A mudanca no indice de refragao pode ser ocasionada pelo acimulo de moléculas
ou particulas (analitos) de certo tipo na superficie do sensor [27], ou pela ocorréncia de
uma reagao intermolecular [38]. A grandeza a ser avaliada pelo sensor é monitorada por
meio do sinal de saida, o qual pode ser definido como uma das variaveis relacionadas com
o acoplamento da onda SPP, visto que a alteracao do indice de refracdo da amostra muda

as condigoes de acoplamento.
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Em sensores SPR cuja sensibilidade é direcionada para a deteccao de um tipo de
particula ou molécula na solugao amostrada, é utilizada uma substancia ligante capaz
de reconhecer e interagir com o analito, de forma que o mesmo seja capturado sobre a
superficie do sensor. Com o aumento da densidade superficial do analito sobre o sensor,
imobilizado em uma regiao proxima aonde ¢é excitada a onda SPP, aumenta-se o indice
de refracao na superficie do sensor, gerando alteragao detectavel na variavel de saida
monitorada. Este tipo de sensor é conhecido como biosensor de afinidade, visto que a
substéncia ligante é definida para interagir com um analito especifico [1, 6]. Um tipico

biosensor SPR de afinidade na configuracao Kretschmann é mostrado na Figura 7.

Fluidic channel

‘ \ ngand

Metal film—~—

P-Polarized light

Figura 7 — Ilustracao funcional de um tipico biosensor SPR de afinidade na configuracao
Kretschmann, com destaque para o elemento ligante que permite a imobilizagao
de um analito especifico [34].

Dois parametros importantes na avaliacdo do desempenho de sensores SPR de afini-
dade sao a sensibilidade e a resolugao, sendo a sensibilidade medida em RUI (Refractivity
Index Unity), definida como a razao entre a mudanga na variavel de saida no transdutor
e variacao na grandeza que se deseja medir, por exemplo, a concentracao de um tipo de
molécula na amostra [39]. Este pardmetro depende da geometria do sensor, da estratégia
de excitacao e também das caracteristicas eletromagnéticas da particula ou molécula-alvo
[40]. Os sensores SPR excitados por acoplamento de prisma sdo mais sensiveis a alteragoes

no indice de refracdo que os sensores com excitagao por ranhuras [5].

A resolucao é definida como a menor variagao no indice de refragao que gera uma
alteragao detectavel na saida do sensor [39]. Geralmente, a resolugao é dada em termos do
desvio padrao o do ruido no sinal de saida do sensor, visto que a alteragao na amplitude
da saida do sensor depende do nivel de incerteza, o qual estd principalmente relacionado
com a presenca de ruidos. Outro fator levado em consideracao na resolugao do sensor é a

sensibilidade S, relacionada com a resolugao r e o desvio padrao o por r = a/S [34].

O modo de funcionamento de um sensor SPR ¢ ligado ao tipo de variavel definida

como referéncia para gerar o sinal de saida. Para sensores SPR cuja excitacao é feita
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por fonte Otica, através de um prisma, ranhuras na interface do metal, fibras éticas,
etc., os modos de funcionamento mais comumente utilizados podem ser resumidos em
modulacao angular, modulagdo por comprimento de onda, modulagao de fase e modulacao
de intensidade [6, 41].

Em sensores SPR com modulagao angular, um feixe de luz com comprimento de
onda A fixo, em incidéncia obliqua, é utilizado como fonte de excitacao da onda SPP [21].
O acoplamento entre a onda incidente e a onda SPP ocorre para um curto intervalo do
angulo de incidéncia 6, no qual a condigido de acoplamento de fase na Equagao (1.1) é
satisfeita, e pode ser observada por meio da curva de refletividade R = |R|2 em funcao
do angulo de incidéncia, sendo R o coeficiente de reflexdo na interface prisma/metal na
estrutura de referéncia na Figura 7. O angulo fspp, no qual a onda SPP apresenta o mais
forte acoplamento na estrutura do sensor, corresponde ao minimo da curva de refletividade

e este angulo é definido com a variavel de saida do sensor.

Sensores SPR com modulagao angular geralmente apresentam maior sensibilidade
a variacao do indice de refracao, se comparado aos outros modos de funcionamento, e sao

bastante utilizados na prética principalmente devido a simplicidade na sua fabricacao [34].

Para sensores SPR com funcionamento baseado em modulagdo por comprimento de
onda, a onda SPP ¢ excitada por meio de um feixe de luz contendo varios comprimentos de
onda, sendo o mesmo tipicamente uma luz com espectro continuo [1]. O acoplamento entre
a onda incidente e a onda SPP pode ser observado por meio do espetro em comprimento
de onda de refletividade |R|* na interface metal/prisma, conforme a Figura 7. Da mesma
forma que na modulacao angular, o acoplamento da onda de superficie acontece quando a
condigao de acoplamento de fase na Equacao (1.1) é satisfeita para um curto intervalo
de comprimento de onda A em torno do comprimento de onda de ressonancia Agpp, no
qual a onda SPP apresenta o acoplamento mais forte na estrutura do sensor. A variavel de
referéncia para determinar a saida deste tipo de sensor SPR é definida como o comprimento
de onda Agpp [6].

O feixe de excitagao incide por meio do prisma a um angulo # fixo na estrutura
multicamada do sensor SPR em modulagao por comprimento de onda. Segundo [34], o
controle do angulo de incidéncia do feixe pode deslocar o comprimento de onda de resso-
nancia Agpp na condicao em que outros parametros geométricos permanecem inalterados.
Para valores de angulos de incidéncia 6 pequenos, o comprimento de onda de ressonancia

surge para grandes valores de A, o que aumenta a sensibilidade do sensor SPR [39].

Sensores SPR com modulac¢ao em intensidade utilizam um feixe de luz monocro-
matica em angulo de incidéncia fixos para excitar da onda SPP e baseiam-se na medi¢ao
da intensidade de acoplamento entre a onda incidente e a onda SPP [42]. Neste caso, a
intensidade da onda refletida é definida como base para determinacgao da saida do sensor.

Este tipo de sensor permite o monitoramento das medidas em tempo real, diferentemente
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dos demais modos de funcionamento, que se baseiam na variagdo na variavel de saida [].
Ja para sensores com modulacao por fase, a excitacao da onda SPP faz uso da mesma
estratégia de excitacao da onda SPP do modo de funcionamento por modulagao de inten-
sidade. Seu funcionamento é baseado na medi¢ao do deslocamento de fase provocado no
feixe refletido na interface metal /prisma devido & onda SPP, sendo esse deslocamento de

fase definido com a variavel de saida do sensor [43].

1.3 Meétodos de Analise Tedrica de Sensores SPR

A anadlise tedrica do comportamento de um sensor SPR permite estimar a resposta
do sobre determinadas condi¢oes aproximadas e também a otimizacao dos parametros
geométricos no intuito de melhorar o desempenho funcional do mesmo, obtendo-se maior
sensibilidade e resolucdo [39]. Diversas técnicas de modelagem numéricas e analiticas
tém sido aplicadas para realizar desde analises simples, como detectar os modos de onda
permitidos na estrutura multicamada do sensor {44, 45, 46], até andlises complexas como
estudar o campo préximo de elementos radiadores (Quantum-dots) de diferentes geometrias

e composigoes [3, 47, 12, 48].

Sensores SPR na configuracao Kretschmann podem ser analisados analiticamente,
com boa precisao pelo método dos coeficientes de reflexao generalizados [16] ou pelo método
recursivo da matriz de transferéncia [49] para determinar os dngulos de incidéncia Ospp e
os comprimentos de onda Agpp nos quais a onda SPP ¢é excitada, por exemplo. Ambos os
métodos tomam como base as condi¢oes de contorno das equagoes de Maxwell aplicadas a
interfaces perfeitamente planas e paralelas. Além disso, adota-se como fonte de excitacao
uma onda plana e sdo de simples implementacao computacional. O método do coeficiente
generalizado avalia as multiplas reflexdes e multiplas transmissoes de onda plana em um
meio multicamada [50]. J& o método da matriz de transferéncia considera a impedancia
que a onda plana enfrenta ao atravessar camadas de diferentes materiais [51, 52]. Estes
métodos podem ser utilizados para avaliar teoricamente a resposta de sensores SPR nos
diferentes modos de funcionamento apresentados na seccao 1.2 deste trabalho, como em
[53, 54, 55].

No trabalho [46], avalia-se analiticamente os modos de ondas guiados e radiados
permitidos em uma estrutura multicamada planar por meio das autofunc¢oes do problema de
Sturm-Liouville. O problema ¢ analisado como sendo de autovalor quadrético e generalizado
na forma padrao de um problema de autovalor. A resposta espectral para analise dos modos
de onda é calculada por meio do método interativo de Arnoldi. Os resultados analiticos
sao comparados com resultados numéricos obtidos por meio de elementos finitos de alta
ordem e apresentam grande concordancia na comparacao. No trabalho apresentado por

[56], faz-se a otimizagao da espessura do filme de metal de um sensor SPR na configuragao
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Kretschmann, para maximizar a sensibilidade em amostras de gasosas e aquosas. Uma
abordagem analitica é feita por meio da aproximacao Lorentziana aplicada ao coeficiente
de reflexdo generalizado e mostra-se que a espessura do filme de metal gera a menor
sensibilidade quando a atenuacdo da onda SPP gerada pelo acoplamento inverso em onda

plana (radiation damping) representa a metade da atenuacao total da onda SPP.

Em [57] é apresentado um método analitico que permite determinar a permissividade
elétrica efetiva de um meio anisotrépico no qual hd um arranjo de nanoparticulas (nanorods),
conforme mostrado na Figura 8(a) permitindo tratar o meio como homogéneo e assim
estimar a resposta angular do sensor por meio do coeficiente de reflexao generalizado. A
resposta é avaliada para diferentes ajustes geométricos das nanoparticulas e um ajuste
paramétrico é feito para aproximar uma curva experimental, estimando as dimensoes e a

geometria equivalente das nanoparticulas.

4
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Figura 8 — (a) Sensor SPR na configuracao Kretschmann acoplado a arranjo periddico de
nanorods; (b) Sensor SPR na configuracdo Kretschmann modificado por uma
camada bimetalica.

Em [58] apresenta-se uma andlise numérica, pelo método das diferengas finitas,
de um sensor SPR na configuracao Kretschmann convencional e com uma bicamada de
metal, conforme a Figura 8(b). A resolugao do sensor, com modulacao angular, é avaliada
para diferentes combinagoes de materiais e também para diversos valores de espessura
das duas camadas de metal. Um sensor SPR na configuracdo Kretschmann acoplado
a um guia de onda (sensor SPRW) é avaliado numericamente por [59]. O espectro em
comprimento de onda da refletividade do sensor é calculado utilizando o método numérico
BPM com a aproximacao complexa de Padé e o método FDTD. Pela comparagao com os
métodos numéricos, mostra-se que o coeficiente de reflexdo generalizado nao representa

boa aproximagao para o sensor avaliado.

Sensores SPR excitados por meio de ranhuras tém sido bastante avaliados analitica
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e numericamente, como no trabalho apresentado por [32], onde é realizada uma anélise
numérica do espalhamento em uma estrutura multicamada onde é excitada a onda SPP por
meio de ranhuras bidimensionais senoidais feita na interface do metal com um dielétrico,
conforme a Figura 1.3. O método de expansao modal de Yasuura [60] é aplicado e, por
meio dos coeficientes de difragdo, constata-se por meio do coeficiente de espalhamento em
funcao do angulo de incidéncia, a excitagao da onda SPP tanto para a polarizacao TM
quanto TE no comprimento de onda de 650nm. Em [61] o sensor SPR possui ranhuras
senoidais unidimensionais, nas quais o espalhamento é avaliado numericamente usando o
método Boundary Element. Ajustes paramétricos sao realizados no intuito de maximizar a

sensibilidade e a resolucao do sensor.

Figura 9 — Sensor SPR com excitacao por espalhamento em ranhuras senoidais bidimensi-
onais Referéncia [32].

Uma modelagem analitica é desenvolvida em [62] no intuito de determinar a
sensibilidade de um sensor SPR, com um arranjo bidimensional de nanofuros em um filme
de metal, baseada na dispersdo da onda SPP. Essa modelagem ¢é validada por comparagao
com simulagoes eletromagnéticas rigorosas e também com dados experimentais. Em [63] é
investigado numericamente o espalhamento de um arranjo periédico de nanoparticulas
imobilizadas sobre um filme de metal. E utilizando o método modal de Fourier para
mostrar dois picos de ressonancia plasmonica no espectro em comprimento de onda do
espalhamento, sendo um relacionado ao modo SPP localizado nas proprias nanoparticulas

e outro modo propagante sobre a estrutura peridédica das nanoparticulas.

Devido ao grande potencial para miniaturizagdo e encapsulamento, sensores SPR
acoplados a fibra otica tém sido bastante estudados para diversas aplicagoes e também
para uso comercial. O modelo de tragado de raios obliquos (skew ray) é utilizando em
[64] para avaliar a influéncia da polarizagao do feixe de excitagdo na sensibilidade de um
sensor SPR excitado pelo acoplamento de fibra 6tica, o qual utiliza a intensidade de luz

transmitida pela fibra como variavel de saida. O modelo simulado é comparado com dados
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experimentais e nota-se grande precisao nos resultados. J& em [65], o sensor acoplado a
fibra otica analisado possui um arranjo de finas camadas de ouro no ntucleo da fibra, em

uma configuragdo conhecida como Bragg grating, conforme mostrado na Figura 10(a).

(a) Referéncia [66]
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Figura 10 — (a) Sensor SPR acoplado a fibra ética com arranjo de finas camadas de ouro
no nicleo da fibra na configuragdo Bragg grating; (b) Sensor SPR tipo D
acoplado a uma fibra 6tica.

Em [65], a teoria da perturbagao é aplicada, tomando como base a teoria do médulo
acoplado (coupled-mode theory), para analisar alteragbes na excitagdo padrao da onda
SPP a partir de uma fibra 6tica devido ao arranjo de filmes de ouro na configuragdo Bragg
grating. Uma segunda andlise é realizada por meio do rigoroso método da expansao e
propagacao do modo bidimensional por meio do formalismo de Floquet. O espetro em
comprimento de onda do coeficiente de reflexdo de poténcia é obtido pelos dois métodos
analiticos para diversos ajustes nos parametros geométricos e, por meio da comparacao dos
resultados, mostra-se que a estrutura proposta apresenta grande sensibilidade a variacao

do indice de refracao.

No artigo [68], é apresentada uma abordagem numérica, baseada no método de

Monte Carlo, para avaliar a resposta de um sensor SPR também excitado por acoplamento
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de fibra o6tica sem ntcleo. O método numérico se mostra eficiente em comparacdo com os
resultados experimentais obtidos. Em [67], um sensor SPR. tipo D acoplado a um fibra 6tica,
conforme a Figura 10(b), é estudado numericamente no ambiente Comsol Multiphysics, o

qual utiliza o método dos elementos finitos. A resposta angular do coeficiente de transmissao

¢é avaliada para diversos ajustes geométrico da estrutura proposta do sensor.

Os chamados sensores LSPR sao baseados na excitacao da onda SPP em nanoparti-
culas, como esferas ou cubos [69, 70]. Em [71] o espalhamento de uma onda plana, gerado
por um arranjo de nanoparticulas esféricas sobre imobilizadas sobre um substrato multica-
mada, é avaliado analiticamente por meio da teoria de Mie. A resposta em comprimento
de onda da refletividade tedrica é comparada com dados experimentais para diferentes
diametros da nanoesferas e verifica-se que o comprimento de onda de ressonancia aumenta
com o tamanho da nanoparticula, comportamento este pode ser explicado teoricamente
usando a aproximagao estatica com efeitos de multipolos. J& em [69] apresenta-se um
modelo generalizado de Mie para nanoparticulas elipsoidais, conhecido como modelo de
Gans. Neste trabalho é apresentado a descricao funcional e experimental de varios tipos

de sensor LSPR e diversos exemplos de aplicagoes deste tipo de sensor.

No artigo [72], estuda-se o espalhamento de um arranjo aleatério de nanoparticulas
sobre um substrato multicamada. As nanoparticulas sdo modeladas como dipolos elétricos
e a distribuicao aleatoria da posi¢ao dos dipolos é tratada pela convolugao da funcao diatica
de Green de uma simples particula com a funcao correlacao que descreve as caracteristicas
medianas da distribuicdo das nanoparticulas. A resposta em comprimento de onda do
espalhamento é avaliado para diversos ajustes na geometria da estrutura multicamada e
também na geometria das nanoparticulas, com isso estuda-se os modos de onda gerados

nesta configuracao.

Um tratamento numérico de um sensor LSPR com nanoparticulas na forma de cubos
é apresentada por [73] no intuito de otimizar as dimensoes da nanoparticula. A simulagao
foi realizada no ambiente Comsol Multiphysics. Em [74], analisa-se numericamente a
sensibilidade do sensor LSPR, baseado em modulac¢ao por comprimento de onda, em fungao
da geometria das nanoparticulas utilizadas. Para nanoparticulas esféricas de uma camada
e também recoberta por uma casca de um material diferente do ntcleo, o espalhamento é
avaliado pela teoria de Mie. J& para nanodiscos e nanocilindros, o espalhamento é calculado
numericamente utilizando a aproximagcao discreta por dipolo com uma malha cibica. Uma
aproximacao analitica é feita para determinar a sensibilidade de diferentes espécies de

nanoparticulas.
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1.4 Materiais Utilizados em Sensores SPR

A configuragao classica de Kretschmann é baseada em uma estrutura dielétrico-
metal-dielétrico, onde em geral o metal utilizado é ouro ou prata e o dielétrico que compoe a
area sensivel é geralmente agua ou ar. Ja o material do prisma pode definido dentre diversos
tipos de vidros 6ticos (como BK7, SF4, SF10, etc.) com diferentes indices de refragao [1].
Em [75], analisa-se a sensibilidade e o FWHM de um sensor SPR com modulac¢ao angular
para diferentes combinacoes de materiais dielétricos na camada sensivel e também para
o prisma, em uma estrutura com um filme de ouro. Utiliza-se o método da matriz de
transferéncia de admitancia de loci para estudar a sensibilidade e otimizar a espessura
da camada de ouro em algumas combinacoes de materiais, como ar/BK7 ou dgua/SF10,
no comprimento de onda 633nm. Um estudo semelhante é apresentado em [76], onde se
utiliza um prisma de silicio para excitar a onda SPP com um feixe de luz com frequéncia

na faixa do infravermelho.

Diversos materiais tém sido acrescentados as estruturas classicas de sensores SPR
no intuito de melhorar seu desempenho global. Em [77], apresenta-se um sensor SPR
Kretschmann classica na qual é depositada uma camada de cromo de aproximadamente 5nm
para melhorar a estabilidade da estrutura multicamada, aumentando assim a vida util do
sensor. Em [78], avalia-se a resposta angular do coeficiente de reflexdo para quando uma fina
camada de dielétrico cobre o filme de metal. Sao utilizados silicio e ZiOy como coberturas
do filme de metal e avalia-se a sensibilidade em fun¢ao da espessura da cobertura dielétrica.
Comparando a sensibilidade da estrutura proposta com a configuracao Kretschmann
classica, nota-se aumento considerdvel. Uma proposta semelhante é apresentada em [ 79],
utilizando uma camada de éxidos de silicio, titdnio e estanho sobre uma camada de cobre
em um sensor SPR excitado por fibra ética, conforme mostra a Figura 11(a). A espessura
do cobre foi otimizada para melhor sensibilidade, a qual foi encontrada com o éxido de
titanio.

No trabalho [80], é apresentado um estudo sobre a resolu¢do de um sensor na
configuragao Kretschmann com uma bicamada de metal, para a qual sao utilizadas
diferentes combinacoes de ouro, prata, cobre e aluminio. A resposta em comprimento
de onda do coeficiente de refragao é obtida para varios ajustes geométricos e a menor
resolugao foi encontrada para uma unica camada de aluminio na faixa de luz ultravioleta e
com uma unica camada de prata para comprimentos de onda maiores. Ja em [54] propoe-se
duas estruturas multicamadas para otimizar o desempenho global do sensor SPR, sendo
uma estrutura com uma camada de dielétrico (Si3/N4) entre uma camada de ouro e uma
camada de prata, conforme mostra a Figura 11(b), e outra estrutura com uma bicamada
metdlica (ouro/prata). A resposta angular da refletividade é avaliada para diferentes
ajustes geométricos nas duas estruturas a fim de otimizar a sensibilidade, a resolucao e

aumentar o comprimento de penetracao do campo na regiao do sensor que interage com
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Figura 11 — (a) Fases da fabricacdo de um sensor SPR excitado por fibra dtica com filme
de cobre (C'u) coberto com fina camada de éxido de titanio (7iOz); (b) Sensor
SPR na configuragao Kretschmann acoplado & bicamada metélica (ouro/prata)
separadas por uma camada de nitreto de silicio (Si3/Ny).

as amostras. A estrutura com a camada de Si3N, entre as camadas de metal apresentou
melhor performance global entre as duas estruturas estudadas. Experimentalmente, foi

observada a estabilidade das estruturas fabricadas, variando de dias a alguns meses.

A resposta de um sensor na configuracao Kretschmann quando o filme de prata
é coberto por folhas de grafeno é avaliada teoricamente em [81], no intuito de melhorar
a resolucao e a sensibilidade e ainda, aumentar o tempo de vida do sensor diminuindo a
oxidagao da prata. O sensor proposto, com ilustracao funcional apresentada na Figura
12(a), apresentou melhora na amplificagdo do campo na interface do sensor com a amostra,
melhorando assim a sensibilidade do mesmo, quando comparado a bicamada Ouro/Prata
também avaliada no trabalho. Em [82], apresentam-se estudos tedricos sobre um sensor SPR
excitado por acoplamento de prisma no qual sdo utilizados metamateriais na composicao
da estrutura multicamadas. Os metamateriais sdo isotropicos e homogéneos, e com base
nisso, as condig¢oes de acoplamento da onda SPP sao apresentadas analiticamente. O estudo

apresenta a perspectiva de utilizacao de sensores SPR na caracterizacdo de metamateriais.

Embora apresentem menor sensibilidade do que os sensores SPR excitados por
prisma, sensores excitados por ranhuras tém tornado-se uma solucao comercial de menor
custo, visto que é possivel excitar a onda SPP por espalhamento gerado em ranhuras
dielétricas, como apresentado em [80]. As ranhuras sao feitas de um policarbonato e mostra-
se relevante aumento da resolucao em comparacao a configuracao classica de Kretschmann,
conforme a Figura 12(b). Em [83] as ranhuras sao feitas de silicio arranjadas em substrato

dielétrico e mostra-se que a sensibilidade do sensor proposto para monitoramento de
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Figura 12 — Variagoes da configuragao Kretschmann para sensor SPR com (a) filme de
prata coberto por folhas de grafeno e por (b) acoplamento de ranhuras de
material dielétrico.

interagoes intermoleculares € seis vezes maior que outras estrutura também avaliadas no
trabalho.
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2 Modelagem Matematica

2.1 Estrutura do Sensor SPR

A estrutura multicamada do sensor SPR analisado neste trabalho é baseada na
configuragao Kretschmann (prisma-metal-dielétrico), acrescida de uma cobertura de mate-
rial de dielétrico sobre o filme fino de ouro, conforme mostrado na Figura 1. A escolha
adequada da espessura da cobertura dielétrica também pode elevar a sensibilidade do
sensor, pois permite a excitacdo de modos de onda guiados na estrutura e, desta forma,
pode-se comparar a estrutura na Figura 1 como o resultado do acoplamento de um guia

de onda a estrutura padrao do sensor SPR na configuragdo de Kretschmann [29, 78§].

Modos de onda guiados, na estrutura da Figura 1, podem ser excitados com feixe
de excitagao polarizado tanto no modo TM quanto no modo TE [30]. Embora o modo de
onda SPP (também chamado de modo TMO) ainda seja excitado na polarizacao TM, o
campo evanescente gerado a partir dos modos guiados na camada dielétrica é que interage
com os analitos imobilizados sobre o sensor [84]. Por essa caracteristica, sensores SPR com
estrutura semelhante sdo comumente chamados de sensores WCSPR ( Waveguide Coupled

Surface Plasmon Resonance) [11].

Pela simplicidade na andlise matematica, a modulagao angular foi definida como
modo de funcionamento para o sensor estudado, a qual é baseada na medi¢ao do angulo
de méximo acoplamento da onda SPP Agpp a partir da curva de refletividade [21]. A
excitagao do sensor SPR é realizada por meio de um feixe de luz com comprimento de
onda fixo em 632,8 nm, o qual representa o comprimento de onda de emissao de lasers

baseados em vapor de He — Ne, muito utilizado experimentalmente em espectroscopia

SPR [9].

Os materiais que compoem a estrutura multicamada do sensor foram definidos para
obter o melhor desempenho global na detecgdo de nanoparticulas metdlicas [85]. Para o
prisma, o material SF4 foi escolhido devido ao alto indice de refragao (esps = 3,0615 [86])
no comprimento de onda 632,8 nm, e é bastante indicado para uso em espetroscopia SPR
com amostras dissolvidas em dgua ou em outro solvente de menor indice de refragao [9, 75].
A silica fume (Si0s) foi o material escolhido para a cobertura dielétrica do filme de ouro,
sendo que, no comprimento de onda 632,8 nm, sua permissividade é 2,132 [ 87, 30]. Para
obter a permissividade relativa €4, do ouro, presente tanto nas nanoparticulas quanto
no filme metalico, foi utilizando o modelo de permissividade complexa de Lorentz-Drude,

conforme apresentado na secgao 2.2 [3].

Para modelagem matematica do sensor SPR na Figura 1, quando nanoparticulas
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de ouro sao imobilizadas sobre a camada dielétrica, adota-se que a interface entre os
materiais na estrutura multicamada sao perfeitamente planas e paralelas, desconsiderando
irregularidades geradas no processo de fabricagdo [22]. A extensdo de cada camada é
considerada grande o suficiente para desprezar qualquer efeito das bordas da estrutura,
inclusive os efeitos das bordas do prisma sao desprezados considerando a fonte de excitacao,
j& polarizada linearmente, e o ponto de medicao do feixe refletido dentro do proprio prisma.
Essa consideracao pode ser aproximada por dados experimentais a partir da aplicacao
do coeficiente de transmissao na interface ar/prisma nos feixes de incidente e refletido

medidos externamente ao prisma [9].

Os planos que modelam as interfaces entre os materiais na Figura 1 sdo posicionados
na dire¢ao normal ao longo do eixo z, conforme mostrados na Figura 13(a). As camadas
do prisma e do canal fluidico sao consideradas semi-infinitas, limitadas apenas no eixo z
nas interfaces com os outros materiais. O feixe de excitagao é modelado por uma onda
plana em polarizacao linear, representando a aproximacao do campo distante gerado pelo
laser apds passar pelo polarizador (Figura 1), tomando como referéncia a intensidade, a

direcdo e a constante de propagacao medidos dentro do prisma [22].

Feixe Incidente Feixe Refletido
z
. 0 -
Prisma (¢) X >
.Y <>
Ouro (g,,) ﬁ
d d
SlOz (SSiOZ) €
d AuNp
Ar (g,)
(a) Adaptada de [88] (b)

Figura 13 — (a) Estrutura multicamadas do sensor SPR acoplado ao arranjo de nanoparti-
culas metalicas, com destaque para a nanoparticula esférica, e (b) perspectiva
planar do arranjo de nanoparticulas.

No modelo do sensor SPR apresentado na Figura 13(a) sao desconsiderados os
efeitos de qualquer substancia ou material entre as camadas apresentadas, inclusive os
efeitos devido ao material ligante. Despreza-se também a existéncia de qualquer camada
dielétrica ou semicondutora recobrindo as nanoparticulas, o que geralmente se encontra

em nanoparticulas comerciais no intuito de diminuir as interagoes eletrostaticas entre as
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mesmas [89]. Com isso, as nanoparticulas metalicas sao imobilizadas exatamente sobre a

camada dielétrica.

Em geral, os métodos de fabricacdo de nanoparticulas metalicas podem resultar em
diferentes geometrias, por exemplo, tridngulos, estrelas, elipsoides ( nanorods), etc., e em
uma amostra de nanoparticulas de certa geometria possui uma distribuicao estatistica em
relacdo a pardmetros geométricos [90]. Neste trabalho, as nanoparticulas sao modeladas
por uma geometria esférica e com dimensoes uniformes dadas em funcao do raio a das
mesmas, conforme a Figura 13(b). A disposi¢ao das nanoparticulas imobilizadas sobre a
superficie do sensor SPR também é de natureza estatistica, mas na analise realizada neste
trabalho, essa distribuicdo é modelada por um arranjo peridédico, com posicionamento
vertical e horizontal entre as nanoparticulas dadas por multiplos inteiros da distancia d,

conforme mostrado na Figura 13(b).

Em relagao a andlise tedrica desenvolvida, a influéncia das nanoparticulas na
resposta do resposta do sensor é avaliada, de forma simplificada, aplicando o método de
homogenizacao de Maxwell-Garnett, por meio do qual as nanoparticulas imobilizadas na
superficie do sensor SPR sao tratadas como uma camada homogénea efetiva, em termos
de propagacao da onda eletromagnética [14]. Com isso, o modelo equivalente da estrutura
do sensor SPR, com nanoparticulas imobilizadas, pode ser dado conforme a Figura 14, na
qual a camada homogénea efetiva, com espessura igual ao diametros das nanoparticulas, é
modelada pela permissividade efetiva e.s¢ dada pela férmula de Maxwell-Garnett [91]. O
método de homogenizagao de Maxwell Garnett é descrito na seccao 2.4, tomando como
base a polarizacao efetiva de um conjunto de nanoparticulas esféricas em um volume

dielétrico.

Campo Inciente Campo Refletido
X
y
: 6 .

Prisma (g,) meio 1
z=-d,

Ouro (g,,) meio 2
z=-d,

Si0, (&g0,) meio 3
z=-d,

AuNp (g) meio 4
z=-d,

Ar (g,) meio 5

Figura 14 — Modelo do sensor SPR na presenca de nanoparticulas de ouro (AuNps) re-
presentadas por uma camada homogénea efetiva com permissividade elétrica

Eeff-

Para determinar a curva de refletividade do sensor SPR na interface prisma/metal
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em funcao do angulo de incidéncia do feixe de excitagao, isto é, a resposta do mesmo,
utiliza-se o método do coeficiente de reflexdo generalizado na estrutura multicamada
equivalente da Figura 14 [16]. Esse método ¢é descrito na secgao 2.3 tomando como base
as condigoes de restricdo da propagacao da onda eletromagnética em uma estrutura com

miltiplas camadas planares e homogéneas.

2.2 Permissividade Complexa do Ouro

O modelo classico de Drude avalia a permissividade complexa dos metais tratando-
os com uma nuvem ou gas de elétrons livres, no qual se considera que o movimento dos
elétrons livres em funcdo do campo elétrico aplicado sofre atenuacao apenas devido a
colisao dos elétrons com os atomos do material, tratadas como perdas por absorcao do
material [92]. O modelo dindmico para o gas de elétrons livre é apresentado conforme a
Equagao (2.1), na qual x é o vetor posicao do elétrons, E é o campo elétrico aplicado,
m representa a massa Otica efetiva de cada elétron, e é a carga elementar do elétron e
[ = 1/7 representa a frequéncia de colisao no gas cujos valores tipicos estdo na ordem de

100 THz & temperatura ambiente [93].

mx +mlI'x = —eE (2.1)

Considera-se que o campo elétrico harménico no tempo (E (t) = Ee~*! sendo w
a frequéncia do campo aplicado) e que o deslocamento x de elétrons em um gas, com
densidade volumétrica de elétrons ¢, contribui macroscopicamente para a polarizagao do
material na forma P = —gex. Desta forma, pode-se definir a permissividade elétrica na
forma da Equagao (2.2), conhecida como modelo classico de Drude, onde wf) = qe?/egm é
a frequéncia de plasma do gés de elétrons livres e representa a frequéncia de ressonancia
do volume de plasma [10].

w2

W) =1- 2.2)

Por meio do modelo de Drude na Equacdo (2.2), para a faixa de frequéncia w < wy,

a permissividade elétrica obtida é predominantemente real negativa, implicando em valores
complexos de incide de refragio n = /¢ e em forte atenuacao da onda eletromagnética,
sendo portanto, preservada as caracteristicas metélicas do material [10]. Com o aumento
da frequéncia, a atenuacao diminui ao ponto de ser praticamente desprezivel na faixa
de frequéncia w > w,, o que atribui ao material caracteristicas dielétricas [93]. Esta
comportamento se deve a transicao de inter banda, a qual representa a forte contribuicao
de elétrons fortemente ligados ao nicleo do atomo para a polarizagao macrométrica do

material.
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O modelo classico de Drude nao considera a contribuicdo de inter banda para
frequéncia elevadas, por isso se utiliza o modelo do oscilador de Lorentz, conforme a
Equagao (2.3), para avaliar o deslocamento dos elétrons ligados ao nicleo atémico por um
nivel de energia potencial, modelada pelo fator v no modelo dindmico na Equagao (2.3).
A contribuicao dos elétrons ligados ao nicleo na polarizagao macroscopica do material é

somada a contribui¢do devida aos elétrons livres [3].

mX + mI'x + vx = —eE (2.3)

Por meio da Equacao (2.3), pode-se obter o modelo de permissividade elétrica para
a transicao de inter banda na Equacao (2.4), onde @g = Ge?/eom, sendo ¢ a densidade
volumétrica de elétrons submetidos a energia potencial a devido ao nicleo do atomo; e
w? = v/m representa a frequéncia de ressonancia do elétrons ligado ao nticleo atdémico [3].
Uma abordagem generalizada do modelo de permissividade complexa de Lorentz-Drude
pode ser tomando considerando um somatoério de todos os termos de inter-banda para o

atomo do material analisado.

E Interbanda (W) = 1 T w%p+ v (2.4)

Considerando a permissividade do modelo cldssico de Drude (Equacao (2.2)),
também conhecida como termo de intrabanda, e a contribuicdo de um termo de inter
banda (Equagao (2.4)), forma-se um modelo mais preciso da permissividade elétrica na
faixa de frequéncia da luz visivel, no caso dos metais como ouro e prata, conhecido como
modelo de Lorentz-Drude, conforme apresentado na Equacao (2.5) [3]. Na Equagao (2.5),
além do termo de intrabanda e um termo inter banda, considera-se ainda um termo
chamado de off-set de permissividade e, 0 qual aproxima o efeito integrado dos termos de

inter banda de maior ordem, nao considerados quando somadas as expressoes da Equacgao
(2.2) e Equagao (2.4) [10].

Intrabanda Interbanda
2 ~2
W, W,
ew)=1-—F—"—+1- P e, (2.5)
w? +ilw w? — w§ + iyw

Os parametros utilizados no modelo de Lorentz-Drude sao apresentados na Tabela
1, sendo o modelo em questao apresenta boa representagao do comportamento real do
ouro, em comparacao com dados experimentais, para comprimentos de onda inferiores
a 500 nm [3]. Na Tabela 1 também é apresentado o valor da permissividade complexa
do ouro obtida a partir da Equagao (2.5) para o comprimento de onda 632,8 nm, o qual

representa o comprimento de onda da fonte de excitagao do sensor SPR estudado.
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Tabela 1 — Parametros do Modelo de Lorentz-Drude utilizados para calcular a permis-
sividade elétrica do ouro e valor calculado de permissividade do ouro para o
comprimento de onda A = 632, 8 nm. Dados disponiveis em [3].

fww, hl' ha, hry Eau (A =632,8nm) | e
8,95 eV | 65,8 meV | 2,96 eV | 0,59 eV —11,67 +11,35 5

O modelo de Lorentz-Drude na Equagao (2.5) representa uma boa aproximagao do
comportamento real do ouro préximo ao comprimento de onda estudado [ 3], no entanto,
um formalismo generalizado a partir da Equagao (2.4), considera a contribui¢ao de termos
de inter banda de maior ordem por meio de um somatorio, cuja quantidade de termos
depende do tipo do material [94]. Cada termo de inter banda é caracterizado na mesma
forma da Equacao (2.4), sendo modificados os parametros relativos a ressonancia da banda

de energia @, e vy [10].

2.3 Coeficiente de Reflexao Generalizado

Em uma estrutura com varias interfaces planares, semelhante a da Figura 13(b),
uma onda plana em incidéncia obliqua, penetra nas diversas camadas e sofre multiplas
reflexdes e multiplas transmissoes, como ilustrado na Figura 15(a) [95]. Para considerar

esse efeito, o método dos coeficientes generalizados, também conhecido como férmula de
Fresnel para multicamadas, define um coeficiente de reflexao modificado, a partir dos
coeficientes de reflexao e transmissao de Fresnel, inicialmente para uma estrutura com

duas interfaces e assim, generaliza a formula¢do para uma estrutura com n interfaces [16].

A z
\WlOnda Incidente L X
/
\/ / Meio 1: g,

z=-d,

W Meio 2: &,, 1,
A 44
\ z=-d, \ \ Meio 3: g, 1,

(a) Adaptada de [96]. (b) Adaptada de [16].

Figura 15 — Multi reflexdes e multi transmissoes em uma estrutura varias camadas de
materiais diferentes em razao da incidéncia obliqua de onda plana em (a)
estrutura com 3 interfaces e (b) estrutura com duas camadas para referéncia
na defini¢cao do coeficiente de reflexdao generalizado.

A formulagao dos coeficientes de Fresnel multicamada toma como base as mesmas
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condigoes de contorno aplicadas nos coeficientes de classicos de Fresnel em relacao a
incidéncia obliqua de uma onda em uma estrutura cujas camadas sao separadas por
interfaces planas e paralelas [97]. Adota-se o plano zx como plano incidéncia, da mesma
forma que a estrutura multicamada equivalente na Figura 14. Desta maneira, para uma
estrutura com duas interfaces, ou trés meios, mostrada na Figura 15(b), a componente na
direcao do eixo z do campo elétrico incidente no meio 1, tomando como base uma onda
plana polarizada em TE, é dada pela soma da onda incidente com as multiplas reflexoes

geradas nas interfaces posteriores da estrutura [98].

As multiplas reflexdes no meio 1 (Figura 15(b)), podem ser representadas por um
tinico coeficiente de reflexdo RTF. chamado de coeficiente de reflexéio generalizado entre o
meio 1 e o meio 2, de forma que o campo total no meio 1 seja dado pela soma da onda

incidente com uma onda refletida equivalente, conforme a Equagao (2.6) [16].

By (2) = Ay (7M1 4+ Rffei-ht2) (2.6)

Na Equagao (2.6), o fator k;, ¢ dado conforme a Equagao (2.7), para materiais nao
magnéticos (1 = pp, onde po é a permeabilidade magnética do espago livre), e representa
a constante de propagacao da onda eletromagnética, na direcdo do eixo z, no j-ésimo
meio da estrutura multicamada [45]. O termo 2d; representa um atraso correspondente
a propagacao da onda até a interface z = —d; e A; representa a amplitude da onda
incidente no meio 1. Na Equagao (2.7), a constante de propagagao k, deve ser igual em
todas as camadas, por isso, define-se em fungao do angulo de incidéncia no meio 1 (),

sendo o prisma no caso da estrutura equivalente do sensor SPR na Figura 14, na forma
k, = k,sen (6).

w2
iz =iy — K2 (2.7)

Na camada intermediaria (meio 2) da Figura 15(b), o campo elétrico sofre multiplas
reflex0es e transmissoes nas interfaces z = —d; e z = —dy. Neste ponto, método de
generalizagao dos coeficientes de Fresnel modela, como uma tinica onda equivalente, as
ondas no meio 2 propagando no sentido do eixo —z, ou no sentido descendente. A onda
descendente equivalente tem amplitude A, e sua simples reflexdo na interface entre os
meios 2 e 3, é equivalente as ondas que se propagam no sentido ascendente no meio 2.
Com isso, o campo elétrico total no meio 2 pela soma da ondas descendente e ascendente
equivalentes, conforme Equagao (2.8a). Da mesma forma, o campo total no meio 3 é dado
pela transmissao simples, na interface z = —dy, da onda descendente equivalente no meio
2, conforme Equacao (2.8b) [16].



28 Capitulo 2. Modelagem Matemdtica

Ey (2) = Ag (e72% R feike-Cdt2) (2.8a)
B (2) = Agelthe=+2) (2.8b)

Na Equagao (2.8a), RLE é o coeficiente de reflexdo de Fresnel entre o meio 2 e
o meio 3, e o atraso de fase 2d; é necessario para que a onda refletida equivalente se
propague no sentido ascendente a partir da interface z = —d,. Na Equagao (2.8b), o termo
Aj representa a amplitude equivalente do campo no meio 3 e esta relacionado com a
amplitude A5 do campo no meio 2 e o coeficiente de transmissao de Fresnel entre os meio
2 e 3 (Ta3) [98]. Os coeficientes de reflexdo (R) e transmissao (') cldssicos de Fresnel sdo
definidos de forma distintas para as polarizagoes lineares da onda plana no modos TM
(Transversal Magnetic) e TE (Transversal Electric), conforme apresentados na Equagao

(2.9) para a interface simples entre os meios 1 e 2 na Figura 15(b) [99].

pokyz — pikas

oy’ = pokr, + paka, (2:92)

TTE _ _ 2k (2.9b)
2 poka, + paka.

RIM _ E2k1. — €1k, (2.9¢)
2 eak1. + €1ka.

oy o 2ok (2.9d)

g9k, + €1k2,

Para determinar as amplitudes Ay, Az e o coeficiente Ry, serdo aplicadas condicoes
de restricao para o campo que se propaga na direcao descendente e ascendente a partir das
interfaces da estrutura multicamada da Figura 15(b) [16]. Na interface z = —d;, assume-se
que o campo total, se propagando na direcao —z no meio 2, é dado pela soma da onda
transmitida ao meio 2 a partir da onda incidente no meio 1, a onda equivalente refletida
nas interfaces 2 = —dy e 2 = —d;. Com essa condicao de restri¢ao, pode-se escrever a
Equagao (2.10). As condigdes de restri¢ao sdo as mesmas para os modos de polarizagdo TE
e TM, por isso, em algumas expressoes sao omitidos os indices que indicam a polarizacao

da onda incidente nos coeficiente de reflexdo e transmissao.

Age et = Ty Ajem M=t 4 Ry Ry Typ Age (22— (2.10)

Na interface z = —d; da Figura 15(b), a onda ascendente equivalente no meio 1, o
que equivale a componente de onda refletida no meio 1 definida em funcdo do coeficiente

generalizado R15. Desta forma, como condig¢ao de restri¢ao, a onda ascendente equivalente
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¢é dada pela soma da reflexao simples da onda incidente no meio 1, com a onda ascendente

equivalente no meio 2 transmitida ao meio 1, conforme mostrado na Equagao (2.11) [98].

A Rpgem ™= = Ry Ajem®1=M 4 Ty Ry Tyg Age 2= (202 =) (2.11)

A partir da Equagao (2.10) pode-se determinar a amplitude da onda equivalente
Ay, conforme a Equagao (2.12), e assim determinar o coeficiente de reflexdo generalizado
ng, a partir da Equagao (2.11), para uma estrutura com trés meios, como mostrado na
Equacao (2.13). A Equagao (2.13) é também conhecida como coeficiente de reflexdo de

Fresnel para trés camadas [57].

T12A1€—i(k1z—k2z)d1

Ay = 1 — Ryy Ragei2he-(d—d1)

(2.12)

Ty, 323T126i2k2z (d2—d1)

Ry = Rys + 1~ Ryy Ryge— - (@a—d1)

(2.13)

O coeficiente de reflexdo generalizado na Equacgao (2.13) também pode ser obtido
por meio da convergéncia na soma das ondas sub-refletidos para o meio 1, os quais foram
uma progressao geométrica [98]. Na Figura 16 mostra-se algumas expressoes dos feixes de
onda na interface entre os meios 1 e 2 para visualizar a relagao entre os feixes sub-refletidos

no meio 1, tomando como referéncia as multiplas reflexdes e transmissoes na Figura 15(b).

R, T12R23Tzlei2k2:(dz_dl)
Incidente \AT12R§3R21T216i4k2:(dz_d])
y—-d 1 (817 H])
1
T, 2 (&, 1)
z=-d,

¥ X 3
ik, (dy-d, 2 i3k, (dy-d)) (& 1)
T,R €’ 2 (dneh) T,R5R, ™%

i3k, (dy-dy)
T,R;R e

Figura 16 — Expressoes de alguns feixes de onda sub-refletidos no meio 1 a partir da inter-
face z = —d;, tomando como referéncia as miiltiplas reflexoes e transmissoes
na Figura 15(b). Adaptado de [16].

Nota-se nos feixes sub-refletidos no meio 1 da Figura 16, o termo T7575; é contante
nas expressoes e o atraso de fase 2ks,(ds — dy), correspondente ao deslocamento entre os
meios 2 e 3 duas vezes, duplica em cada sub-reflexdo. Além disso, os feixes sub-refletidos
no meio 1 também se diferenciam pela poténcia dos coeficientes Rp3 e R21, que estao

relacionados com ordem da sub-reflexdo. Desta forma, os feixes sub-refletidos no meio



30 Capitulo 2. Modelagem Matemdtica

1 formam entre si uma progressiao geométrica, com razao dada por Ry Roze i2k2=(d2=d1)

cuja soma dos termos com o coeficiente de reflexdo Rp5 representa o coeficiente de reflexao
generalizado Rjs, isto é, representa a onda ascendente equivalente no meio 1, conforme

apresentada na Equagao (2.14) [98].

Riy = Riyg + Toy Ry Tpe?kes(da—d) 4 T21RgngTm@MkQZ(dQ—dl) + e (2.14)

Quando a plicada a convergéncia na soma dos termos dos feixes sub-refletidos da
Equagao (2.14), obtém-se a mesma expressao para o coeficiente de reflexdo R1» mostrada
na Equagao (2.13). Isso implica que por meio das condigoes de restrigdo aplicadas an-
teriormente, as multiplas reflexdes mostradas na Figura 15(b) sdo modeladas de forma

satisfatéria [16].

No caso de uma estrutura com 3 interfaces, como na Figura 15(a), ocorrem multiplas
reflexdes no meio 2 devido a terceira interface e pode-se definir um coeficiente de reflexao
generalizado Rs3 que representa a reflexao simples da onda descendente equivalente e as
multiplas reflexdes no meio 2, da mesma forma que definido para o meio 1 da Figura
15(a). Tomando como base o resultado na Equagao (2.14), pode-se escrever o coeficiente
Rs3 como mostrado na Equacdo (2.15). A expressao na Equacao (2.15) é obtida a partir
das condigoes de restrigao aplicadas a interface entre os meios 2 e 3 da Figura 15(a), e
da mesma forma se obtém a amplitude da onda descendente equivalente no meio 3 (As),

conforme mostra a Equacao (2.16) [57].

Tys R34T236i2k35(d37d2)

Roz = Ras + 1~ Ry Ryge— - (@—d2)

(2.15)

T23A267i(k2z*k3z)d2
o 1 — R32R43ei2k3z(d3—d2)

As (2.16)

Devido as multiplas reflexdes no meio 2 da Figura 15(a) serem modeladas pelo
coeficiente generalizado Rgg, para determinar o coeficiente generalizado Rys nesta estrutura
é necessario substituir o coeficiente de Fresnel Ry3 na Equacao (2.14) pelo coeficiente
Rys. De uma forma geral, o coeficiente de reflexdo generalizado entre duas camadas de
uma estrutura com N camadas, pode ser determinado por uma substituicao recursiva dos
coeficientes de Fresnel por coeficientes generalizados de interfaces posteriores (em relagao
a diregao de propagacao da onda) nas quais se percebe multiplas reflexdes. Na interface
entre os meios N —2 e N — 1 (pentltima interface da estrutura) o coeficiente generalizado
[—:ZN,Q, ~—1 pode ser calculado usando os coeficientes de Fresnel da ultima interface (entre
os meios N — 1 e N). No entanto, para calcular o coeficiente generalizado entre os meios
N —3 e N — 2, é necessario substituir o coeficiente de Fresnel Ry_s y_1 pelo coeficiente

Ry_o n—1 € assim sucessivamente, até o coeficiente Ry entre os meios 1 e 2 [54].
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Na Equagao (2.17) apresenta-se a formulagdo que permite determinar o coeficiente
de reflexao generalizado para uma estrutura com N camadas na forma recursiva supracitada,
onde Rj,jﬂ representa o coeficiente reflexao generalizado para a interface entre os meios
jej+ 1. Para o caso em que j = N — 1, isto é, na ultima interface da estrutura, o
coeficiente de reflexdo na Equagao (2.17) é o proprio coeficiente de reflexdo de Fresnel
(RN_Q,N_l = Rn_2n-1), pois hd apenas flexdes simples. Além disso, quando j = N nao ha
reflex@o, pois nao existe a interface entre os meios N e N+1 e assim, o coeficiente de reflexao
na Equacdo (2.17) é nulo (Ry_1x = 0) . Substituindo as relagdes Tj,;11 = 1 + R; ;41
e Rj;j+1 = —Rj1; na Equacdo (2.17), pode-se reescrever a formulagdo recursiva do
coeficiente de reflexao generalizado apenas em fungao apenas dos coeficiente de reflexao,
com mostrado na Equagao (2.18) [16].

Ryiir = Rijp1 + Tj,j+1Rj+1,j~+2Tj+1,j‘.9i2éj+1’z(fij+i_(‘ij)
1 — Rjy1 Ry joethirrzdini=d)

(2.17)

. Rjji1 + Rjj1jyoeikitrz(divi—d)

J.J+1 — > ok .
1 + Rjd'_i_]_Rj+17j+2€l2kj+1yz(dj+1 d])

(2.18)

De forma analoga ao procedimento aplicado para determinar o coeficiente de
reflexdo na Equagdo (2.17), pode-se determinar uma formulagao recursiva para determinar
a amplitude da onda descendente equivalente A; na j-ésima camada de uma estrutura com
N camadas, como mostrado na Equagao (2.19). Sendo o pardmetro S, ;+1, dado conforme a
Equagao (2.20), é definido por simplificacao da expressao de A; e o termo A;_; representa

a amplitude da onda descendente equivalente na interface entre os meios j e j — 1 [16].

T.iLjAjilei(kj—l,z_kj,z)dj—l

ot
AJ 1-— Rj,j—le.t,_Lj@iijvz(dj*djfl) (219&)
Aj = AjogelBrtembidbong; (2.19b)
T._ .
Pt = — (2.20)

Por meio do coeficiente de reflexdo generalizado (Equacao (2.18)) e da amplitude
equivalente da onda descente (na Equagao (2.19b)), pode-se determinar o campo elétrico
total, na diregao do eixo z, para a j-ésima camada da estrutura por meio da Equacao (2.21),
no caso da onda incidente polarizada em TE [16]. Quando o feixe incidente é polarizado no
modo TM, a expressao na Equagao (2.21) é valida para o campo magnético na dire¢ao do
eixo z, além disso, devem ser utilizados os coeficientes de reflexdo e transmissao de Fresnel
adequados para a polarizacdo no modo TM para determinar o coeficiente de reflexao

generalizado e a amplitude equivalente da onda descente. A expressdao da Equagao (2.21)



32 Capitulo 2. Modelagem Matemdtica

pode ser aplicada a todas as camadas da estrutura desde de que observadas as restricoes

do formalismo recursivo para as camadas j =N —1e j = N.

E; = A, (e‘“““z + Rj,j+1€ikj”‘(2dj+z)) (2.21)

O campo bidimensional (plano zz) na estrutura multicamada pode ser determinado
adicionando a dependéncia do campo na direcio z (e*+*) na Equacdo (2.21), visto que
é véalida para todas as camadas. Com isso se obtém a Equagao (2.22). Nesta modelagem
a dependéncia temporal é dada por e—iwt, assim uma amostra do campo no dominio
do tempo em t = 0 s pode ser dado por Re {E;e"“%} = Re {E}}, isto é, a parte real da
Equagao (2.22).

E; =A; (eiikj’zz + Ej,j+1eikj’z(2dj+z)) ettt (2.22)

A substitui¢ao recursiva dos valores de j na Equagao (2.19b) gera a sequéncia
apresentada na Equagao (2.23a), a qual pode ser reescrita utilizado a notagao de produtério,
como mostrada na Equagao (2.23b). Destaca-se, na Equagao (2.23b), a relagao existente
entre amplitude das ondas equivalentes na primeira e na j-ésima camada da estrutura.
Como isso, pode-se definir um coeficiente de transmissio generalizado T 1,j, conforme a
Equacao (2.24a), que permite relacionar diretamente a amplitude da onda na j-ésima
camada da estrutura com a amplitude da onda incidente na primeira camada, conforme a
Equacao (2.24b). O coeficiente de transmissao na Equagdo (2.24a) ¢ também conhecido
como fator de amplificagdo de campo na j-ésima camada da estrutura em relagdo ao campo

incidente na primeira camada [16, 100].

Ajeikj’zdj_l _ Aleiklzdl 812€ik2z(d2—d1)5236ik3z(d3—d2)534 - eikj—hz(dj—l_dj—Q)Sj_Lj (2.23a)
J—1
Ajeikj,zdj_1 _ Aleiklzth H eikw,z(dw—dwfl)swyw_i_l (2.23b)
w=1
7j—1
Tl,j = H eik“”z(dw_dw71)5w7w+1 (224&)
w=1

AJ — Alel(k‘lzdl—kj’zdjfl)Tl y

,

(2.24D)

A resposta de um sensor SPR com funcionamento por modulagao angular, é definida
como as variagoes no angulo de incidéncia de maximo acoplamento da onda SPP Afspp,
correspondendo ao um minimo na curva de refletividade R, a qual é definida em funcao do

coeficiente de reflexdo na interface prisma/filme metélico (Figura 14), conforme a Equacao
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(2.25). A interface prisma/filme metalico na estrutura da Figura 14, representa a interface
entre os meio 1 e 2, sendo assim, é utilizado o coeficiente de reflexdo generalizado Ry, para
calculo da curva de refletividade. Devido a excitacao de modos de onda guiados no sensor
SPR analisado neste trabalho, podem ocorrer varios pontos de minimo na curva R, os quais
estao relacionados com o maximo acoplamento de algum modo de onda permitido e nao
somente ao modo SPP. Desta forma, a resposta do sensor SPR analisado neste trabalho, é
definida como as variagdes angulares de um dos minimos de refletividade definido como

angulo de referéncia Afg

R =|Ru (2.25)

Um parametro importante na andlise do sensor SPR é o fator de amplificacao de

campo 1" na interface do sensor com os analitos, o qual é definido em funcao do coeficiente
de transmissdo generalizado T na forma da Equacio (2.26). O coeficiente Ty, é utilizando
na Equagao (2.26) por que, na estrutura da Figura 14, deseja-se relacionar a intensidade do
campo incidente no meio 1 (prisma) com a intensidade do campo que chega ao meio no qual
se encontram as nanoparticulas (meio 4). Desta forma, o fator de amplificagdo de campo
também pode ser definido em fungao da amplitude dos campos nos meios 1 e 4, conforme a
Equagao (2.27). O valor de T pode indicar intensidade de interagdo eletromagnética entre

o sensor e os analitos, e por isso, estd relacionado com a sensibilidade do dispositivo [3].

~ 12
T = |7 (2.26)
A4€ik4zd3 2
T = ‘Alekd (2.27)

2.4 Homogenizacao da Camada com Nanoparticulas

As nanoparticulas, imobilizadas sobre a superficie do sensor SPR estudado neste
trabalho, sao tratadas como uma camada homogénea equivalente tomando como base a
teoria do meio efetivo, por meio da qual se avalia os efeitos macroscépicos equivalentes
de materiais heterogéneos através de parametros efetivos [14]. Neste caso em particular,
analisa-se a resposta eletromagnética aproximada da nao-homogenidade do material
dielétrico, na superficie do sensor, gerada por nanoparticulas de ouro, a qual pode ser feita

por meio da permissividade efetiva e.sr do meio [91].

Existem varios modelos classicas que permitem determinar a permissividade efetiva
a partir de inclusoes esféricas, como a formula Maxwell, a formula simétrica de Bruggeman
ou formula de Bottcher, a formula assimétrica de Bruggeman e a formula de Looyenga

[101, 91, 14, 102]. Neste trabalho serd utilizado a metodologia classica das férmulas
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de Clausius Mossotti e Maxwell Garnett, as quais sdao baseadas na polarizabilidade
da nanoparticula e no aumento equivalente do campo responsavel pela polarizacao da
insercao [91]. Sendo que as maiores limitagoes das formulagoes citadas estao diretamente
relacionadas com a dimensao das nanoparticulas, pois considera-se uma amplitude de
espalhamento no limite para pequenas esferas e com excitagao dentro do regime quase
estatico, no qual a dimensao das nanoparticulas deve ser muito menor que o comprimento

de onda de excitagao [103].

Em condicoes praticas, as nanoparticulas encontradas em um volume nao homo-
géneo apresentam uma distribuicao de arquiteturas arbitrarias e, como a permissividade
efetiva ¢ fortemente influenciada pela geometria das insercoes, o uso do parametro e.s¢
pode resultar em uma aproximacao insatisfatoria dos efeitos macroscopicos no volume
analisado [91]. Para o caso de pequenas inser¢oes (com dimensoes entorno de 10 a 100 nm)
em forma de esferas, elipsoides ou cilindros, o parametro efetivo apresenta boa aproximagcao
de resultados experimentais, além disso, formas analiticas fechadas para e.fy podem ser
encontradas [104]. J& para algumas inclusées em forma de cubos, paralelepipedos, discos,
tridngulos, etc., o parametro efetivo pode ser estimado por meio de ajustes numéricos e
para outras formas, o parametro efetivo deve ser definido com mais rigor na abordagem

fenomenoldgica [90].

Para um meio ndo homogéneo com insercoes aleatérias, a permissividade efetiva é
definida como a razao entre os valores médios da densidade de fluxo elétrico (D) e do campo
elétrico (E), conforme a Equagao (2.28). Para uma tnica particula metélica de geometria
esférica com permissividade ¢, e envolvida em um meio dielétrico de permissividade
gy, 0 campo elétrico total E fora da nanoparticula é dado pela soma da polarizacao
da nanoparticula P com o campo elétrico aplicado E;, responsavel pela polarizacao da

nanoparticula, como mostrado na Equagao (2.29) [91].

(D) = eery (E) (2.28)

E=E, +P (2.29)

No regime quase estatico, onde o diametro 2a das nanoparticulas ¢ muito menor
que o comprimento de onda do campo incidente A (2a < \), a fase da onda incidente
sobre a nanoparticula é praticamente constante e assim, o campo elétrico dentro e fora
da inclusao pode ser determinado utilizando do potencial escalar eletrostatico. Na regiao
fora da nanoparticula, o potencial eletrostatico é composto pelo campo incidente e o
potencial de um dipolo localizado no centro da nanoparticula e desta forma, a polarizacao
da insercao esférica pode ser tratada por meio de um momento de dipolo p equivalente, o

qual é dado em funcao do campo elétrico incidente por meio da polarizabilidade a, na
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forma p = oE. Para uma nanoparticula esférica de volume V', a polarizabilidade é dada
conforme a Equagao (2.30) [28, 105, 106].

a= BSbMV (2.30)

Além de grande nimero de aplicagoes desenvolvidas para sensores SPR, a geometria
esférica para as nanoparticulas foi definida pela simetria, o que implica em espalhamento
uniforme em qualquer direcao de incidéncia do campo externo e assim, a polarizabilidade
da inserc¢ao pode ser modelada por um escalar, conforme a Equagdo (2.30) [107]. Em geral,
as nanoparticulas assumem geometria nao simétricas, como elipsoides (nanorods), e o
espalhamento da onda eletromagnética depende da direcao de incidéncia, desta forma, a
polarizabilidade ¢ definida com um tensor e cada componente contribui de forma linear
para a polarizagao equivalente do meio isotrépico [108, 90]. No caso de misturas em meios
anisotrépicos, cada componente da polarizabilidade contribui de forma individual nas

componentes do tensor permissividade efetiva do meio [109].

Para se obter a permissividade efetiva de um meio nao homogéneo composto
por insercoes aleatérias de nanoparticulas esféricas, é necessario determinar o campo
elétrico equivalente no volume, o qual esta relacionado com a polarizagao efetiva P do
conjunto de nanoparticulas e a polarizacao do préprio material no qual as insercoes estao
envolvidas. Para determinar a polarizacao efetiva P, considera-se que a proximidade entre
nanoparticulas, em média, eleva o campo local E; em torno de cada insercao, o qual é
responsavel pela polarizacao individual da nanoparticula. Assim, o momento de dipolo

equivalente de um inser¢ao no meio nao homogéneo é dado por p,,;, = oE; [91].

Segundo o método de homogenizacao de Clausius Mossotti e Maxwell Garnett, o
campo E; pode ser aproximado como a soma dos campos externo E; e uma ponderacao
geométrica da polarizacao P efetiva ao conjunto de inser¢oes, conforme a Equacao (2.31a)
[108]. Na Equacao (2.31a), a ponderagao é dada pelo fator L, conhecido como despolarizagao
e é funcao da geometria de uma cavidade ficticia em torno da nanoparticula onde existe o
campo local E;, definido como 1/3 para a geometria esférica, o que resulta na Equacao
(2.31b) para o campo E; [91].

L
E=E+—P (2.31a)

€b

1
E=E+—P 2.31b
1 + 35, ( )

Segundo [107], a expressao na Equacao (2.31b) é obtida pela generalizagdo, para um

conjunto de inser¢oes esféricas aleatérias, da relacao entre os campos interno, externo e a
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polarizacao de uma nanoparticula esférica individual. Nesse procedimento de generalizacao,
o campo interno a nanoparticula (E;) é associado ao campo elétrico efetiva no meio
homogenizado (E), a polarizagdo de uma insergao é associado a polarizacao efetiva do

meio e o campo externo a nanoparticula (E.) é associado ao campo local equivalente E;.

Na Equacao (2.31a), o fator de despolarizagdo L somente pode ser definido como
escalar para cavidades ficticias com geometrias simétricas em todas as diregoes, como
no caso da geometria esférica, definida por simplificacao do modelo de permissividade
efetiva. De forma geral, a cavidade pode ser definida como um soélido nao simétrico,
como um paralelepipedo ou elipsoide, e assim, o parametro despolarizacao depende da
orientagao do solido nao e por isso, é denominado de fator de despolarizacao diadico
(dyadic depolarization factor) L [91]. Cada componente de L contribui de forma linear

para a polarizagao efetiva do meio [110].

Para um meio no qual existem ng unidades de nanoparticulas por unidade de
volume, a polarizagao efetiva no meio é dado pela sobreposicao dos momentos de dipolos de
cada inser¢ao no volume, conforme a Equacao (2.32). Utilizando a Equagao (2.31b), para

o campo E;, e a Equacao (2.32), pode-se escrever a polarizagao efetiva para um conjunto
de inser¢oes esféricas P em funcao do campo elétrico efetiva E e da polarizabilidade «,

como mostrado na Equacao (2.33) [107].

P = nop,,ix = noaEy (2.32)
P- " _F, (2.33)
T Bey

Por meio da polarizacao na Equacao (2.33), determina-se a densidade de fluxo
elétrico efetiva no meio homogenizado D, na forma da Equagao (2.34), pela soma com
o campo elétrico efetiva no meio. Comparando o resultado da Equacdo (2.34) com a
defini¢do de permissividade efetiva na Equagao (2.28), pode-se determinar o pardmetro
efetivo €.sr, como mostra a Equagao (2.35). A permissividade efetiva na (2.35) pode ser
dada implicitamente, na forma da Equagao (2.36), a qual é conhecida como relagao de
Clasius-Mossotti ou ainda relagao de Lorenz-Lorentz, e também pode ser aplicada para

apresentar uma descri¢ao a nivel molecular do comportamento da matéria [91].

1+2n0a/38bE-

D=cE +P= 2.34
Eob + 1 — noar/3ey (2:34)

1+ 2noa/3ey,
= gy | L2058 2.35
Celf 8b[1—n0a/36b] (2.35)
Ceff — b 0@ (2.36)

Eeff + 26 3ep
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Substituindo a polarizabilidade da Equagao (2.30), pode-se determinar a permissivi-
dade efetiva para um conjunto de insergoes esféricas, como mostra a Equacao (2.37), onde
o termo f; = nyV representa a fracdo do volume total do meio homogenizado ocupado
por todas as inser¢oes [91]. Para nanoparticulas esféricas dispostas conforme a Figura
13(b), a fracao de volume f; é dado pela razao entre o volume de uma esfera de raio a
pelo volume de um cubo de lado d + 2a, o qual representa a célula unitaria da camada de

nanoparticulas, conforme a Equagao (2.38).

T+ 2fi(em —ep) [ (Em + 25p)
et = [ T 2 (em—20) /(o + 22) ] (237)
o a 2
=5 (irm) 235)

A expressao para permissividade efetiva na Equagao (2.37) é conhecida como
férmula classica de Maxwell Garnett para misturas (Mazwell Garnett mizing formula) [91].
Sendo importante destacar que essa formulacao nao depende diretamente das dimensoes
das inser¢oes, pois um mesmo valor de fs; na Equagao (2.38) pode ser obtido para um
conjunto de combinagoes entre os parametros a e d. E desta forma, as inser¢des podem
apresentar uma distribuicao estatistica de raios, no caso de nanoparticulas esféricas, ou
um unico raio e resultar em um mesmo valor para o volume percentual f,. Além disso,
neste modelo nao sao consideradas as perdas devido ao espalhamento da onda sobre as
nanoparticulas, uma vez que a permissividade na Equagao (2.38) somente é complexa
se algum dos materiais envolvidos apresentar parte imaginaria diferente de zero, isto é,

somente as perdas por absor¢io sdo consideradas [111, 112].

Para o conjunto de nanoparticulas na Figura 13(b), somente o fator f; altera
a permissividade efetiva na Equagdo (2.38) e no caso limite f; — 0, sendo que f, =
0 representa um quantidade nula ou desprezivel de insercoes no volume analisado, a
permissividade efetiva tende a permissividade do proprio meio dielétrico (e.rr — ). Ja
na situacao em que f, — 1, sendo que f; = 1 representa um volume totalmente preenchido
com as inser¢oes, a permissividade efetiva tende ao valor da permissividade da insercao
(€eff = €m) [107]. Para nanoparticulas esféricas, maximo valor do volume relativo para
o arranjo na Figura 13(b) é f, = /6 = 0,5236 e ocorre quando a distancia d entre as
nanoparticulas é nula. O método de Maxwell Garnett é limitado a valores de f, < 0,7,
desta forma, os valores de possiveis de f; para o arranjo na Figura 13(b) se encontram
dentro do intervalo de validade da formulacdo da permissividade efetiva, o qual nao leva

em consideragdo a interacao eletrostética entre nanoparticulas préximas [91].

Em formulagoes estendidas da férmula de Maxwell Garnett, podem ser consideradas
diferentes geometrias de inserc¢oes, como elipsoides, discos, cubos, etc., generalizando o

termo despolarizagdo e também a polarizabilidade da nanoparticula [90]. Em formulagoes
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mais gerais, é possivel considerar, no calculo da permissividade efetiva, insercoes de
diferentes geometrias e compostas de materiais distintos [108]. Algumas formulagdes
buscam ainda considerar as perdas geradas pelo espalhamento da onda eletromagnética
na permissividade efetiva, permitindo o uso do parametro efetivo em comprimentos de

onda fora do regime quase estatico [111].

2.4.1 Presenca de Cobertura Dielétrica nas Nanoparticulas

Nesta secao, apresenta-se a modificagao na modelagem da permissividade efetiva
eerr da Equacao (2.37) devido a cobertura dielétrica sobre as nanoparticulas de ouro. Esta
cobertura dielétrica é encontrada em nanoparticulas metélicas sintetizadas artificialmente
com a finalidade de prover estabilidade mecénica, impedir a aglomeragao e diminuir
sua interacao superficial, sendo este tipo de nanoparticulas conhecida como core-shell
nanoparticle (CSNp) [17, 18].

Em muitos casos, o tipo de material definido para a cobertura dielétrica depende
do tipo de aplicacdo, tendo em vista a simplificacdo do processo de funcionalizagdo de sua
superficie para fixagao das mesmas sobre uma determinada superficie ou agregacao de
uma molécula especifica. Neste trabalho, o material da casca dielétrica foi definido como
silica fume (SiOy) devido a grande estabilidade nas nanoparticulas quando dissolvidas em
dgua [113], como é o caso das nanoparticulas de ouro utilizadas nos ensaios experimentais

de agregacao superficial sobre o sensor descritas no Capitulo 3.

Na Figura 17 mostra-se o modelo da estrutura multicamada do sensor quando
considerada a cobertura dielétrica de espessura b sobre as nanoparticulas de ouro de raio a.
Note que o distancia entre as partes metalicas das nanoparticulas aumenta na Figura 17,
visto que a constante de periodicidade do arranjo torna-se d + 2(a + b), o que pode reduzir
a interagao entre as mesma. A permissividade relativa da casca dielétrica é considerada

igual a camada de SiOy na estrutura multicamada do sensor na Figura 1.

Assim como descrito na secao 2.4, o arranjo periédico das nanoparticulas da Figura
17 é tratado como uma camada homogénea, com espessura igual ao didmetros das nanopar-
ticulas com casca, isto é taunps = 2(a + b), 0 que resulta em uma estrutura multicamada
equivalente semelhante & apresentada na Figura 1. Neste caso, as inser¢oes (nanoparticulas)
no volume do arranjo periédico nao sao volumes simples esferas homogéneas e, por isso,
a polarizabilidade apresentada na Equagao (2.30) nao pode ser utilizada para modelar a

permissividade efetiva do arranjo periédico da Figura 17.

Para determinar a permissividade efetiva do arranjo de nanoparticulas tipo core
shell da Figura 17, toma-se como base a formulacao de formulacao de Clausius-Mossotti
da Equagao (2.35), visto que a geometria esférica das nanoparticulas é mantida ainda

que cobertas pela casca dielétrica [10]. Sendo necessério definir a polarizabilidade para
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Feixe Incidente Feixe Refletido 2z
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Figura 17 — Modelo do sensor SPR com nanoparticulas de ouro cobertas por casca dielétrica
de SiOs.

a nanoparticula com casca dielétrica, como apresentado na Equacao (2.39), conforme
descrito em [19]. Considera-se, na Equacao (2.39), ny como a densidade volumétrica das
nanoparticulas no volume do arranjo periédico da Figura 17; €4 como a permissividade da
casca dielétrica das nanoparticulas; e f = a®/(a + b)? a razao entre o volume do nticleo

metalico da nanoparticula e o volume total da mesma, incluindo a casca dielétrica.

f(eauw —€a) (€0 + 2e4) + (264 + €4u) (€4 — €0)

— 4 b)3
o 7750((1 + ) f <5Au _ 5d) (25d — 250) + (25d + EAU) (250 + 8d)

(2.39)

A polarizabilidade da Equacao (2.39) é definida de forma semelhante & Equagao
(2.30), determinando a relagao entre o potencial estatico interno e externo da nanoparti-
cula, para um regime de espalhamento quase estatico, isto é, quando as dimensoes das
nanoparticulas sdo muito menores que o comprimento de onda da fonte de excitagao [19]. O
potencial externo total é dado pelo campo incidente na nanoparticula mais a perturbacao

gerada pela nanoparticula.

Substituindo a polarizabilidade da Equagao (2.39) na formula de Clausius-Mossotti
da Equagao (2.35), pode-se obter a permissividade efetiva e.;s para o arranjo de nano-
particulas com casca dielétrica da Figura 17, conforme apresentado na Equagao (2.40). O
pardmetro fs na Equagao (2.40) representa a fracao de volume ocupado pelas nanoparti-

culas dentro do volume total do arranjo periddico, sendo dado pela Equagao (2.41).

feau—ca)(e0+2e4)+(2e4+€au)(€a—¢0)
1+2f8 (EAufad)(QEd 280) (2€d+€Au)(250+5d) (2 40)
( .
(

1—f fleau—¢ea)(e0+2e4)+(2eq+€au)(Ea—E0)
S fleau—¢ea)(2eq—220)+(2e4+€au)(2e0+€q)
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2
a+b
s = | —————= 2.41
J [d +2(a+ b)] ( )

Quando faz-se 4 = g9 e b = 0 nm na Equagao (2.40), o que equivale desconsiderar

a casca dielétrica sobre as nanoparticulas de ouro, obtém-se a permissividade efetiva
de Maxwell Garnett definida na Equagao (2.37), o que mostra coeréncia na formulagao
apresentada na Equagao (2.40) para nanoparticulas esféricas cobertas por camada também

esférica de material de permissividade ¢4 [113, 14, 15].
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3 Metodologias Numérica e Experimental, e

Validacao do Modelo Analitico

3.1 Modelagem Numérica

A modelagem numérica do sensor SPR foi realizada no ambiente de simulacao
3D do software COMSOL Multiphysics® por meio da geometria apresentada na Figura
18(a), onde as camadas referentes ao prisma e ao canal fluidico sdo modeladas como
semi-infinitas, devido as pequenas dimensoes das camadas de ouro e de SiO,, assim como
das nanoparticulas imobilizadas. Como a geometria na Figura 18(a) é periddica, basta a
simulagao numérica de uma célula do sensor SPR, assim definida a por¢ao da estrutura
contendo apenas uma nanoparticula, como destacado na Figura 18(b). Note que a célula é

simétrica no plano xy e apresenta dimensoes dadas pela constante de periodicidade d + 2a.

(a) (b)

Figura 18 — (a) Modelo 3D da estrutura multicamada do sensor SPR acoplado ao arranjo
periédico de nanoparticulas no COMSOL® e (b) célula periddica da estrutura
do sensor usada para simulacgao.

A fisica da simulacio é baseada no médulo RF (Radio Frequency) do COMSOL®,
o qual é baseado na solu¢ao das equagoes de Maxwell pelo método dos elementos finitos
[114]. Para gerar a condicao de periodicidade da célula da Figura 18, sdo utilizadas as

condigoes de contorno com periodicidade de Floquet nas superficies laterais e as superficies
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inferior e superior sdo definidas como portas periddicas [115]. A excitagao pela onda plana
¢ gerada a partir da porta superior da célula, sendo as componentes k,, k, e k, do vetor
de propagagao definidos conforme a Equagao (3.1), onde k, é a constante de propagacio
da onda no prisma dada por k, =, £, w /c e as varidveis angulares «a; e ay sdo definidas

na Figura 19.

ky = kysen (ay) cos (az) (3.1a)
k, = kysen (o) sen (ao) (3.1b)
k, =k, cos (aq) (3.1c)

Figura 19 — Orientagdo angular do vetor de propagacdao da onda plana em porta periddica
no modulo RF do COMSOL®. Fonte [115].

A configuracao da polarizagao linear da onda no modo TM ¢ feita definindo o
dngulo ay = 0° para o campo magnético H, o que resulta nas componentes (0, 1, 0), sendo
a variacao do angulo de incidéncia na superficie (em rela¢do a normal) controlada pela
variavel oy [115]. Da forma andloga, a definigdo da polarizagao da onda em TE consiste
em definir o vetor de E como (0,1,0). Embora a porta inferior seja mantida inativa, é
necessario calcular o &ngulo em relacao a normal (;) que a onda deve incidir sobre esta
superficie apds atravessar a estrutura da célula, dada conforme a Equacao 3.2, onde ¢, é
a permissividade do canal fluidico. O valor de (3, deve substituir o parametro o, para a

porta inferior, quanto que s deve ser configurado em 90°.

31 = — arcsin <\/§; sen (a1)> (3.2)
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O pardmetro reflexdo da onda na interface prisma/ouro é dada pelo pardmetro Sy,
o qual relaciona o campo elétrico gerado na porta 1 (superior) com o campo que retorna a

mesma superficie. A refletividade R do sensor SPR é definida por |Sy;|>.

3.2 Fabricacao da Estrutura Multicamada

A estrutura multicamada do sensor SPR é fabricada por meio da deposicao dos
materiais em uma camara a vacuo a partir da vaporizacao por feixe de elétrons, como
ilustrado na Figura 20 [9, 116]. Esse processo consiste no direcionamento de um feixe de
elétrons, gerado por um filamento, por meio de uma campo magnético sobre o material a
ser depositado, que no caso da estrutura do sensor SPR sdo o ouro e a silica fume SiOs.
Quando atingido pelo feixe de elétrons, o material vaporiza e é lancado em direcao ao
substrato, onde se acumula sobre as laminas de vidro ético de SF4, no caso do sensor SPR
estudado, formando a camada de espessura desejada. A taxa de evaporacao ou deposicao
do material é controlada pela por¢ao do feixe de elétrons que incide sobre o material, por
meio da intensidade do fluxo magnético (B) mostrado na Figura 20. J4 a espessura do
material depositado sobre as laminas é estimada de forma indireta por meio da variacao

da frequéncia de oscilagdo de um cristal [116].

I | Substrato

Material sublimado

A
A : A

Feixe de
Elétrons

Material

-

Filamento

Lingote

Base resfriada por agua

Figura 20 — Tlustragao funcional do sistema de deposicao de material por vaporizagdo com
feixe de elétrons em camara a vicuo. Adaptada de [9)].

A lamina de SF4 é feita do mesmo material definido para o prisma definido no
Capitulo 4, sendo que a qualidade da estrutura multicamada, especificamente a estabilidade
mecanica das camadas, depende de prévio procedimento de limpeza e funcionalizagao da
lamina [9]. O procedimento de limpeza da lamina de SF4 é realizado com vérios tipos
de solventes em uma méquina de ultrassom, como descrito em [9]. Para a construcao
da estrutura multicamada do sensor composta pelo prisma (SF4), filme de ouro e SiOs,
primeiramente uma fina camada de ouro é depositado sobre a lamina de SF4 e, sobre o

filme de ouro, é entdo depositada a camada de SiO».
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A preparacao da lamina para a deposi¢ao da camada de ouro, apds o procedimento
de limpeza, consiste na funcionalizacao de sua superficie por meio da substancia MTPS
(Mercaptopropyltrimethoxysilane), a qual é responsavel por criar uma afinidade quimica
entre as moléculas de SiOy da lamina e os dtomos de ouro [86]. Apds funcionalizadas, as
laminas de SF4 sao posicionadas no substrato dentro da camara de deposicao a vacuo, como
destacado na Figura 20. O cadinho é preenchido com ouro e sao feitas configuragoes no
equipamento de deposi¢ao para a espessura da camada de ouro seja de aproximadamente
50 nm, mas como a medi¢ao da mesma ¢ indireta, ha uma margem de erro na espessura
real no final do processo [9]. A estrutura multicamada resultante da deposigao do filme de
ouro pode ser utilizada para implementacao do sensor SPR na configuragao classica de

Kretschmann.

Para a deposicao da camada de SiO,, as laminas de SF4 ja com a fina camada de
ouro, passam novamente pelo procedimento de funcionalizagdo com o MTPS, o que cria a
afinidade entre a superficie da camada de ouro e as particulas de SiO4 a serem vaporizadas,
garantindo a estabilidade mecanica da estrutura multicamada. Cristais de quartzo sao
utilizados para vaporizagao na camara de vacuo e espessura da camada resultante de SiO,
é ajustada para 600 nm, para garantir a espessura minima de 500 nm, definida no Capitulo
4 como a ideal para funcionamento do sensor SPR com nanoparticulas imersas em agua,
dentro da margem de erro do equipamento. Uma foto da lamina de SF4 apds receber a
camada de SiOy é mostrada na Figura 21, onde a opacidade notada deve-se ao filme de

ouro.

Figura 21 — Estrutura multicamada utilizada no sensor SPR composta por lamina de SF4,
filme de ouro (~ 50 nm) e uma camada de SiO, (&~ 600 nm), fabricada pela
vaporizagao por feixe de elétrons.
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3.3 Ensaios: Equipamentos e Procedimentos

Os ensaios com o sensor SPR foram realizados laboratorio de Optoeletronica
da Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro (PUC-Rio), em uma bancada
experimental cujo funcionamento é ilustrado na Figura 22, onde a fonte de excitacao Otica
¢ um laser de He-Ne com comprimento de onda A = 632, 8 nm [9]. A intensidade do feixe
do laser é atenuada para nao saturar os detectores do raio incidente (Detector D1) e do
raio refletido no prisma (Detector D2). Os dois polarizadores mostrados na Figura 22 (P1
e P2) sao utilizados para facilitar a sele¢ao da polarizagao do feixe de excitagdo como TM
ou TE durante os ensaios, sendo que P1 polariza o feixe TEM a 45° e P2 funciona como

filtro selecionador de polarizacao desejada.

Aquisicdo de Dados
2 \\ quisi¢

Legenda:

A - Atenuador;

P1 - Polarizador 1
DF - Divisor de Feixe

(Beam Spliter)
P2 - Polarizador 2
D1 - Detector 1
D2 - Detector 2
EM - Estrutura

Multicamada do Sensor
CM - Canal de

Microfluidica

D1

Laser He-Ne

Prisma

Base Rotatéria/

Figura 22 — Tlustracao do funcionamento da bancada de experimental do sensor SPR
avaliado neste trabalho. Adaptado de [9].

A medicao da intensidade do feixe incidente é realizada de forma indireta pelo
detector D1 na Figura 22, a partir de uma fracao do feixe na saida do polarizador P1
obtida no divisor de feixe DF (beam spliter). O feixe incidente no prisma é o observado
na saida de P2. Por isso, a razao entre as intensidades dos feixes medidos em D1 e D2
(feixe refletido), apés tratamento no software de aquisigdo e monitoramento dos dados do
ensaio, ¢ sempre maior que os valores reais de refletividade. Para comparacao da curva
experimental com dados tedricos é necessario aplicar uma constante de proporcionalidade,

a qual deve ser ajustada para cada curva obtida nos ensaios [86].

A estrutura multicamada do sensor, cujo processo de fabricacao foi descrito na
segdo 3.2, é ligada ao prisma (Figura 22) por meio de um 6leo de acoplamento ético cujo
indice de refracao é proximo ao da lamina de SF4 e do prisma. Isso permite criar uma
continuidade 6tica na jungao das pegas [54]. O conjunto formando pelo prisma e a estrutura
multicamada é preso a um canal de microfluidica, destacado como CM na Figura 22,

sendo a montagem realizada sobre uma plataforma girante controlada por um motor de
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passo [9]. Estes equipamentos sdo montados dentro de uma caixa feita de material opaco e
que possui apenas um pequena abertura para entrada do feixe de excitacdo na saida do
polarizador P2 da Figura 22, com a finalidade de evitar que a luz ambiente influencie nos

ensaios.

O detector D2, o qual é também preso na plataforma girante da Figura 22, apresenta
uma célula sensivel (cAmera CCD) na forma retangular que permite observar um intervalo
do angulo € de incidéncia inferior a 20° e, por isso, o ajuste do intervalo angular é um
procedimento que deve ser realizado antes de cada ensaio. O angulo de incidéncia do feixe
de excitacao na superficie do prisma é medido a partir da posi¢do angular da plataforma
girante, a qual é registrada no equipamento que controla sua posicao, sendo o ajuste da
posicao de referéncia § = (0° feita manualmente antes dos ensaios. Os ajuste da referéncia
angular do motor de passo e o intervalo de variacao de # servem como dados de entrada
para um algoritimo que realiza automaticamente a medi¢ao da curva de refletividade,

sendo o mesmo implementado no software LABVIEW®.

O algoritmo de aquisicdo e monitoramento do ensaio realiza, durante o ensaio,
a conversao das intensidades dos feixes incidente e refletido, bem como do angulo de
incidéncia da excitagao, para estimar os valores correspondentes destas grandezas dentro
do prisma, para seja possivel comparar diretamente os resultados experimentais com os
dos modelos tedricos [9]. Utilizando as notagdes apresentadas na Figura 23, a relagdo
entre as intensidades dos feixes medidos interna (PP) e externamente ao prisma (P4),
dependem do dngulo interno do prisma («), do angulo de incidéncia no prisma (6;,) e das
permissividades relativas do ar (¢¢) e do prisma (e,). A intensidade do feixe de excitacao
P? e do feixe refletido PP, correspondentes & medida interna ao prisma, sao dadas pela
Equacao (3.3) [117, 9].

b 4sen? (6,) cos? (0;,) cos (0,)
P. = /5, lSGHQ Oy 5 0) o2 (61 — )] LOS? (Gm)l pA (3.3a)
sen? (0,5 + 0;,) cos? (0.5 — i) | [ cos® (6,f)
Pout \/_p [ 4 sen 2 (ezn) CcOoS (Qrf) ‘| [ cos (9m> ] out (33b)

Na Equacao (3.3), o angulo de referéncia interna ao prisma 6, é determinado
na forma da Equacao (3.4). Na Figura 23, o dngulo 6, representa a posigao angular da
plataforma modvel medida diretamente no controlador do motor de passo da plataforma
girante; o pardmetro P/ representa a intensidade do feixe incidente na superficie do prisma

e P4 a intensidade do feixe refletido medido no detector D2 da Figura 22.

0, = sen [\/1_ sen (6’1-”)1 (3.4)

€p

Devido as imperfei¢oes construtivas do prisma e da interface entre a camada de
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Figura 23 — Intensidade dos feixes incidentes e refletidos, além da medida do angulo de
incidéncia, dentro e fora do prisma. Fonte [9].

ouro e o prisma, pode haver variagoes do dngulo interno do prisma («) dependendo do
ponto onde o feixe de excitacao incide. Desta forma, apds a realizagdao de cada ensaio, o
angulo « deve ser calculado por meio da Equagao (3.5a), onde 6. é o dngulo critico da
estrutura multicamada, o qual, fora do prisma, ¢é identificado na curva de refletividade
na posigao ¢ do motor de passo e, dentro do prisma, é calculado pela Equagao(3.5b). O
valor de « ¢ utilizado no algoritmo de aquisicao de dados para determinar o angulo de

incidéncia correspondente a medida interna ao prisma (6) por meio da Equacao (3.6) [9].

-1 1 c
a=0.+ sen (@ sen ((91)> (3.5a)
0. = sen ! ( ?) (3.5Db)
6 =a— sen! (18 sen (o — Hx)> (3.6)

3.4 Validacao dos Modelos Matematicos

As analises com o modelo analitico foram realizadas pela implementacao das
equacoes apresentadas no Capitulo 2 no software MATLAB®, sendo a rotina principal

apresentada no Apéndice A. A refletividade angular R, definida na se¢ao 2.3, é a variavel
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base para observar a resposta do sensor SPR em func¢ao das variagoes paramétricas na
sua estrutura multicamada e no arranjo periédico de nanoparticulas. Os modos de onda
acoplados na estrutura do sensor sao identificados pelos pontos de minimo na curva R em
angulos de incidéncia maiores que o angulo critico da estrutura 6., definido na Equacao
(3.5b), onde ¢, representa a permissividade relativa do prisma e ¢,, a permissividade relativa
do material na ultima camada estrutura, geralmente ar, 4gua ou um solvente especifico
[29, 118, 3.

Os modos de onda observados foram avaliados individualmente por meio do campo
longitudinal & estrutura do sensor SPR (Equagao (2.21)) [29]. Em todas as anélises
realizadas foram utilizados as permissividades relativas, para o comprimento de onda A =

632,8 nm, apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Permissividade relativa complexas dos materiais utilizados.

, Permissividade N
Material Relativa (A — 632,8 nm) Referéncias
Prisma de SF4 3,062 [86]
. —11,659 + 1,352 -
Filme de Ouro Equagao (2.5) 9, 3]
Cobertura
Dielétrica (Si0s) 2,132 87, 30, 55]
AuNps: Camada .
Equivalente eff - Equagao (2.37) [91]
Agua 1,7734 85]

Para que os ensaios de agregacao de nanoparticulas sobre a superficie do sensor
sejam realizados, é necessario antes realizar um ensaio com o canal de microfluidica
preenchido apenas por ar, para identificar as espessuras das camadas de ouro e SiO,, bem
como aproximar o valor da permissividade complexa das mesmas. E necessario medir a
espessura devido a margem de erro do processo de fabricacao e, além disso, as imperfei¢oes
nas interfaces das camadas depositadas (rugosidades) podem alterar a permissividade da
camada [22]. A identificagdo desses parametros é feita por ajuste da curva de refletividade
experimental utilizando o software livre Winspal, o qual minimiza o erro médio quadratico
variando os parametros a partir de valores inicialmente configurados, como as espessuras

tay =~ 50 nm e t4, ~ 600 nm, definido empiricamente [86, 15].

Na Figura 24, mostram-se as curvas de refletividade TM e TE experimentais,
obtidas durante um ensaio de caracterizagdao, em comparagao com as curvas teodricas
obtidas a partir dos modelos numérico descrito na se¢ao 3.1 e analitico descrito no Capitulo
2. Os pontos de minimo nas curvas de refletividade da Figura 24, representam os angulos
de incidéncia no maximo acoplamento de alguns modos de onda excitados na estrutura
do sensor, incluindo o modo plasmoénico (SPP), identificado na Figura 24(a) como modo

TMO, e modos guiados em ambas as polariza¢oes (TM1 e TM2 para a Figura 24(a); e TE1
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e TE2 para a Figura 24(b)) [10, 30]. O comportamento destes modos de onda, em fungao

dos diversos parametros geométricos da estrutura multicamada do sensor e do arranjo

periddico, sao estudados no Capitulo 4.
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Figura 24 — Curvas de refletividade experimental (Exp.), numérica (Num.) e analitica para
excitacdo polarizada (a) em TM e (b) em TE. Destaca-se nas curvas os tipos
de modos correspondente aos pontos de minimo R em ambas as polarizacoes.

Os valores de espessura t4, = 48 nm e tg;0, = 677 nm foram obtidos apds o
processo de ajuste das curvas experimentais da Figura 24 pelo software Winspal, sendo
estes os valores utilizados para a obtencao das curvas tedricas em comparacao. Os valores de
permissividade das camadas obtidos no Winspal foram mantidos os mesmos apresentados
na Tabela 2. Note que as curvas tedricas estao praticamente sobrepostas nos dois graficos
da Figura 24, o que mostra a grande precisao do modelo analitico, em relacao ao numérico,
para avaliar o comportamento da estrutura multicamada do sensor sem as nanoparticulas.
Em comparacao com as curvas experimentais, os métodos tedricos apresentaram precisao
satisfatoria, podendo as diferencas observadas na Figura 24 serem geradas, principalmente,
por erros de medicao e defeitos de fabricacao na estrutura multicamada, como a rugosidade

das superficies dos materiais depositados no processo descrito na secao 3.2 [22].

3.4.1 Modelo para Nanoparticulas de Ouro

A validacao do modelo de permissividade efetiva do arranjo de nanoparticulas, com
e sem a casca dielétrica, foi realizada pela comparagao com os resultados numéricos obtidos
pelo modelo descrito na secao 3.1. Primeiramente avalia-se o modelo de Maxwell-Garnett
apresentado na secao 2.4. Na Figura 25, comparam-se as curvas de refletividade TM do
sensor quando sem nanoparticulas e quando o arranjo de nanoparticulas é ajustado com
quatro valores diferentes de raio (¢ = 30 nm, 50 nm, 70 nm e 90 nm). A distancia entre as
nanoparticulas no arranjo ¢ mantida constante em 50 nm e as espessuras das camadas de

ouro e Si0, sdo fixadas t4, = 46 nm e t4, = 600 nm, respectivamente [15].
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Figura 25 — Curvas de refletividade TM (a) analitica (An.) e (b) numérica (Num.) para o
sensor sem nanoparticulas (AuNps) e com o arranjo ajustado com a = 30 nm,
50 nm, 70 nm e 90 nm; e d = 50 nm. Destaca-se nos pontos de minimo R os
respectivos modos de onda acoplados na estrutura do sensor.

Note na Figura 25 que, em ambas as curvas analiticas e numéricas, a presencga
do arranjo de nanoparticulas com raios cada vez maiores desloca o ponto de maximo
acoplamento dos modos TM1 e TM2 para a direita, isto é, para valores de € maiores do
que observado na curva sem nanoparticulas. Além disso, o valor minimo de refletividade
para TM1 também aumenta para valores maiores de raio a, o que indica intensidade
menor de acoplamento do modo de onda na estrutura do sensor [3]. Com relacao aos
pontos indicando o acoplamento do modo TMO na Figura 25, correspondente ao modo
SPP, observam-se variagoes muito pequenas da posi¢ao angular em relagao aos pontos do
modo TM1, sendo assim pouco sensivel a presencga das particulas imobilizadas sobre o

sensor para a configuragao analisada [15].

Analisando os pontos de maximo acoplamento dos modos TM1 e TM2 das curvas
analiticas e numéricas da Figura 25, os deslocamentos angulares ( Af) entre a curva sem
nanoparticulas (AuNps) e as curvas com a = 30 nm, 50 nm e 70 nm sido comparados na
Tabela 3. A Tabela 3 apresenta ainda os erros no deslocamento angular Af das curvas

analiticas em relacdo as curvas numéricas, para melhor compara os métodos.

Os valores de Af na Tabela 3, mostram que o erro do modelo analitico em relacao ao
numérico aumentam para valores maiores de raio da nanoparticulas. Este comportamento
¢é esperado, devido a limitacdo do modelo analitico quanto as perdas por espalhamento
mencionadas na secao 2.4, as quais estao diretamente relacionadas com o tamanho da

nanoparticula quando comparaveis ao comprimento de onda da fonte de excitagao [10].
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Tabela 3 — Comparacao dos valores de Af# e R,,;, das curvas analiticas e numéricas da

Figura 25.
] AGTMl A(9TM2
Raio da AuNp | Ap Num. Desvio ‘ An.  Num. Desvio
30 nm 0,82° 0,89° -7.87% 1,69° 1,8° -6,11%
50 nm 2,17° 2,68° -19,03% | 4,18 4.87° -14,17%
70 nm 4,34°  7,59° -42.82% 7,2° 7,7° -6,49%
90 nm 8,3° — — 10,28°  12,8° -19,69%

Neste ponto, define-se o desvio relativo méaximo toleravel do modelo analitico para o
raio das nanoparticulas, em relacdo ao modelo numérico, de aproximadamente 20% do
pardmetro Af, o que limita o intervalo de validacao do modelo a valores de a até 50 nm.
E importante comentar que valores de desvio relativo do modelo analitico podem ser
encontrados quando valores de distancia d menores que 50 nm sao utilizados, devido a

interacao do momento de dipolo das nanoparticulas.

Para comparacao mais detalhada entre os resultados dos modelos analitico e
numérico, mostra-se na Figura 26 o médulo do campo magnético (H,) no dominio do
tempo, obtido analitica e numericamente para os pontos de maximo acoplamento dos
modos TMO, TM1 e TM2 das curvas com a = 30 nm da Figura 25(a). Pela proximidade dos
campos analiticos e numéricos para o modo TMO, apenas o campo obtido analiticamente

é apresentado na Figura 26.

Observe que o perfil dos campos analitico e numérico do modo TM1, apresentados
nas Figuras 26(a) e 26(b), respectivamente, sdo bastantes semelhantes, destacando-se o
valor intermediario de campo proximo a interface da camada efetiva das nanoparticulas
com a camada de SiOy na Figura 26(a), o que também pode ser observado na extremidade
inferior das nanoparticulas na Figura 26(b). Com relacao ao campo do modo guiado TM2,
observa-se que o perfil do campo na regiao das nanoparticulas é muito semelhante, sendo
que na Figura 26(d) a maxima intensidade ocorre na superficie da esfera de ouro, enquanto

que na Figura 26(c) ocorre na camada de SiOs.

Nao somente o raio das nanoparticulas afeta a precisdo do modelo analitico, a
distancia d entre as mesmas no arranjo periédico tem grande influéncia devido a interacao
entre nanoparticulas, como mencionado na secao 2.4. Na Figura 27, compara-se a resposta
do sensor para diferentes valores de d (d = 10 nm, 25 nm, 50 nm, 100 nm e 200 nm) com a
curva de refletividade sem as nanoparticulas. O raio dos elementos do arranjo sao fixados
em 30 nm e os ajustes da estrutura multicamada sao mantidas em ¢4, = 46 nm e tg,0, =
600 nm [15].

O aumento da distancia entre as nanoparticulas desloca o ponto de méaximo

acoplamento do modo TM1 para valores de § menores do que o observado na curva d = 10
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Figura 26 — Comparagao do médulo de Re { H,} obtido analitica (An.) e numericamente
(Num.) para os pardmetros a = 30 nm e d = 100 nm do arranjo periédico: (a)
TMI - An.; (b) TM1 - Num.; (¢) TM2 - An.; e (d) TM2 - Num.

nm na Figura 27. Isso é devido a diminui¢ao da concentracao superficial de nanoparticulas
sobre os sensor com o aumento da distancia entre as mesmas, o que também esta relacionado
com a melhoria do acoplamento dos modos de onda, ou aumento dos valores de R,,;,, nas
curvas da Figura 27. Para os pontos de maximo acoplamento dos modos TM1 e TM2 da
Figura 27, os deslocamentos angulares entre para os diferentes valores de d e a curva sem
nanoparticulas sao apresentados na Tabela 4. Para a variacao da distancia d os valores de
R,.;» apresentam variacao pequena se comparados aos valores a Tabela 3, por isso nao sao

apresentados na Tabela 4.

Note que os valores de desvio relativo de Afryo na Tabela 4 sdo maiores que o
modo TMI1, o que se deve a menor interagao entre o momento de dipolo das nanoparticulas
do arranjo a medida que o angulo de incidéncia do feixe de excitacao se aproxima de
90°, devido a dire¢ao do campo elétrico. Note na Tabela 4 que os maiores valores de
desvio relativo do modelo analitico ocorrem na intervalo de d entre 50 nm e 200 nm, sendo
que apresenta grande precisao (desvio relativo menor que 10% para Afryo) para valores
pequenos de distdncia (d < 25 nm) e também para valores de d acima de 200 nm. Quando

utilizado valores de raio a maiores que 30 nm, é possivel de se obter desvios do modelo



3.4. Valida¢do dos Modelos Matemadticos 53

| SemAuNps —— 10nm ——25nm —— 50nm —— 100 nm 200 nm
1 - - - 1
0.85 1 038 T
= =
g 0.61 9 0.6f
< <
= =
=z =
S 0.4} 3 04f
o )
22 [
027 J 02+t u
0 V + + 0 L .
35 40 45 50 55 35 40 45
0(°) 0%
(a) (b)

Figura 27 — Curvas de refletividade TM (a) analitica (An.) e (b) numérica (Num.) para
o sensor sem nanoparticulas (AuNps) e com o arranjo ajustado com a = 30
nm e d = 10 nm, 25 nm, 50 nm, 100 nm e 200 nm. Destaca-se nos pontos de
minimo R os respectivos modos de onda acoplados na estrutura do sensor.

Tabela 4 — Comparacao dos valores de Afry1 e ABryo das curvas analiticas e numéricas
da Figura 25.

AQTMl At9TM2

Distancia d | Ay Num. Desvio‘ An. Num. Desvio

10nm | 2,84° 294° -34% |3,89° 3.82° 1,83%
25 nm 1,6°  1,69° -533% | 2,71° 297° -875%
50 nm | 0,85° 0,89° -4,49% | 1,69° 2,02° -16,34%
100 nm | 0,37° 0,34° 8,8% |0,84° 1,02° -17,64%
200 nm | 0,14° - ~ |033 037 -1081%

analitico maiores que os apresentados na Tabela 4, devido a contribui¢ao das perdas por

espalhamento com o aumento do tamanho da nanoparticula.

3.4.2 Modelo para Nanoparticulas com ntcleo de Ouro e Casca Dielétrica

Avalia-se nesta secao o modelo de permissividade efetiva de Maxwell Garnett
modificado devido a presenca de uma casca dielétrica sobre as nanoparticulas de ouro no
arranjo periodico, como descrito na segao 2.4.1. Compara-se na Figura 28 a refletividade
(analitica e numérica) do sensor SPR sem as nanoparticulas e para o arranjo de com casca
dielétrica de b = 0 nm e b = 10 nm. Os parametros fixados na estrutura do sensor e no
arranjo periodico para gerar as curvas da Figura 28, sao t4, = 46 nm, tg,0, = 600 nm,

a=30nm e d=>50 nm.
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Figura 28 — Curvas de refletividade analitica (An.) e numérica (Num.) do sensor SPR sem
as nanoparticulas e para o arranjo periédico de nanoparticulas metélicas com
casca dielétrica de espessura b = 0 nm, 5 nm, 10 nm e 15 nm.

Note na Figura 28 que espessuras cada vez maiores da casca dielétrica sobre as
nanoparticulas, deslocam os pontos de maximo acoplamento dos modos TM1 e TM2 para
valores de # maiores do que observado na curva com b = 0 nm. Embora o aumento da
espessura b provoque aumento na distancia entre os niicleos de ouro das nanoparticulas,
mesmo que o parametro d seja fixado em 50 nm, apenas este efeito nao pode explicar
o comportamento da refletividade em funcao de b a Figura 28. Sendo assim o efeito da
casca dielétrica relevante na resposta do sensor SPR, nao podendo sedr desprezado. Para
os pontos de maximo acoplamento de TM1 e TM2 das curvas analiticas e numéricas da
Figura 25, os deslocamentos angulares (Af) entre a curva sem nanoparticulas e as curvas
com b = 0 nm, 5 nm, 10 nm e 15 nm sdo comparados na Tabela 5, onde também sao

apresentados os desvios do modelo analitico em relagdo ao numérico.

Tabela 5 — Comparagao dos valores de Af das curvas analiticas e numéricas da Figura 28.

AbOran Abrara
Esp. bdacasca | Ap Num. Desvio ‘ An. Num. Desvio
0 nm 0,95°  0,87°  9,20% 1,98° 2,06 -3,88%
5 nm 0,071° 087° 1161% | 2,131° 216 -1,34%
10 nm 0,05° 1,03 -7.77% | 2.205° 239 -7.74%
15 nm 0,913° 0,78° 17,06% | 2,239° 2,36 -5,13%

Os valores de Af na Tabela 5 mostram que os valores de espessura da casca
dielétrica b até 15 nm, sobre as nanoparticulas com ntucleo de raio 30 nm, provocam um

desvios menores que 20% no modelo analitico. Sendo importante mencionar que para dois
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diferentes valores de b obtém-se praticamente o mesmo deslocamento angular para os
modos de onda TM1 e TM1, como destacado na Figura 28. Por esse motivo, o desvio do

modelo analitico na Tabela 5 tendem a oscilar dentro do intervalo avaliado.

Na Figura 29, compara-se o médulo do campo magnético (H,) real no dominio do
tempo, obtido analitica e numericamente, para os pontos de maximo acoplamento dos
modos TM1 e TM2 das curvas com b = 10 nm da Figura 28. Observe que o perfil dos
campos analitico e numérico dos modos TM1 e TM2 sao muito semelhantes, assim como
apresentado na Figura 26. Destaca-se a intensidade do campo préxima a interface entre a
camada efetiva das nanoparticulas e a camada de SiOy na Figura 26(a), o que também
pode ser observado na extremidade das nanoparticulas mais proximas a camada de SiO9
na Figura 26(b). Com relacdo ao campo do modo guiado TM2, observa-se que o perfil
do campo na regidao das nanoparticulas nas Figuras 29(c) e 29(d) sdo muito semelhantes,
embora na Figura 26(d) a maxima intensidade do campo ocorra na interface ouro/SiOs da
nanoparticula e na Figura 26(c), a intensidade méxima ocorre na camada de SiOy préxima

as nanoesferas.

E importante comentar que a limitacdo do modelo de permissividade efetiva incide
no tamanho total da nanoparticula, considerando ou nao a presenca da casca dielétrica.
Por isso, a casca dielétrica sobre a nanoparticula resulta na redugao do valor maximo de
raio do niicleo de ouro para manter o nivel de desvio do modelo analitico em relacao ao

numérico, definido na secao 3.4.1.
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Figura 29 — Comparacao do médulo de Re {H,} obtido analitica (An.) e numericamente
(Num.) para os parametros a = 30 nm, d = 100 nm e b = 10 nm do arranjo
periédico: (a) TM1 - An.; (b) TM1 - Num.; (¢) TM2 - An.; e (d) TM2 - Num.
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4 Andalise Teédrica do Sensor SPR

4.1 Variacao da Espessura do Filme de Ouro

Quando a estrutura de trés camadas prisma/metal /SiO, é excitada na polarizagao
TM, observa-se apenas o acoplamento do modo de superficie SPP, cuja intensidade do
acoplamento esta relacionada com a espessura da camada de metal [3]. Os principais
parametros que descrevem o modo SPP sdo: comprimento de onda (Aspp), comprimento
de propagacao (Lspp), profundidade de penetragdo nas camadas adjacentes (%) e angulo
de maximo acoplamento (fspp); € podem ser aproximados para a estrutura com trés
camadas (prisma/metal/SiOy) por meio da constante de propagagdo § do modo SPP
excitado na interface metal/dielétrico de uma estrutura com dois meios, apresentada na
Equacao (4.1) [10, 3]. Na Tabela 6 sao apresentados estes parametros estimados, sendo
k._spp a constante de propagacao na direcao do eixo x no maximo acoplamento da onda

SPP e corresponde ao valor real da constante 5 da Equagdo (4.1) [3].

ga(w) + em(w)

8= ko\l Cale)em () (4.1)

Tabela 6 — Parametros aproximados para o méaximo acoplamento da onda SPP na estrutura
simplificada do sensor prisma/metal/SiOs.

Parametro Descricao Valor Aproximado Expressao
ky_spp Constante de propagacao | 1,597 x 107 rad/m Re {p}
27
Aspp Comprimento de Onda 393,47 nm
Re 1{ G}
Comprimento de
L N 2,47 —_—
SPP propagacao e 2Im{p}
9 Angulo de maximo 66.8° — ki_spp
sPp acoplamento ' Ky
i a 1
. Profundidade de penetracao 96,66 nm
no metal Im {ky.}
. Profundidade de penetragao 1
ZSi0y no SZOQ 147,6 nm 7[771 {k’gz}

Utilizando a notagao da Equagao (2.18), a espessura do filme de ouro (t4,) é dada
pela diferenga entre as posigoes das interfaces prisma/ouro e ouro/Ar (t 4, = dy —dy ), assim
tau = do. Na Figura 30 apresenta-se a refletividade na interface metal /prisma (R = |Ri2|?)
e o fator de amplificacdo de campo entre o prisma e a camada de SiO2 (T = |T5[?) em

funcao de t4,. Na Figura 30(a) destaca-se principalmente a mudanga do valor minimo
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da curva de refletividade (R,;,), indicando altera¢ao no acoplamento da onda SPP em

fungdo da espessura do filme de ouro [3].

_tAu=20nm _tAu=30nm _tAu=4Onm _tAu=50nm _tAu=60nm tAu=7Onm _tAu=80nm
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Figura 30 — (a) Refletividade na interface metal/prisma (R12) e (b) fator de amplificacio

de campo entre o prisma e SiOy (7T}3), em funcao do valor de ¢4, na estrutura
prisma/metal /SiOs.

Note na Figura 30(a) o valor constante do dngulo critico (6. = 56, 38°) nas curvas
de refletividade para os diferentes valores de espessura do filme de ouro. Na Figura 30(a),
a curva t4, = 50 nm apresenta o menor valor de R no ponto de maximo acoplamento
(Rppin = 27,1x1073 em Ogpp = 66, 71°), 0 que representa melhor acoplamento da onda SPP
na estrutura analisada. O maior fator de amplificacdo de campo ocorre para a espessura

t 4y = 40 nm, como mostrado na Figura 30(b) (Tyae = 11,85 no angulo Og, . = 66,71°).

Para a variacao de 1 nm de t 4, entre 20 nm e 80 nm, o melhor acoplamento da onda
SPP foi encontrado para a espessura de 46 nm com R, = 1,55 X 107 € T = 11,56 no
angulo de maximo acoplamento 0spp = 66, 62°, valor este bastante préximo do estimado
na Tabela 6. Por isso o ajuste t4, = 46 nm foi escolhido para a realizacao das demais
analises do sensor SPR. O maior fator de amplificacdo de campo ocorre para tq, = 42
nm (75,4, = 11,89) e para outros valores de t 4, analisados, mostra-se na Figura 31(a) os
valores de Ry € Thnaz, enquanto que na Figura 31(b) apresenta-se a varia¢ao da posigao

angular Ogpp.

O mddulo do campo magnético longitudinal (|H,|) na estrutura prisma/metal/SiO,
com t4, = 46 nm, para o maximo acoplamento SPP (6spp = 66,62°), é apresentado na
Figura 4.1. Note que o campo mais intenso na interface metal /SiO,, onde é excitada a onda
SPP, e o decaimento exponencial para as camadas de ouro e de SiO 5, com profundidade
de penetracao 24, = 26,66 nm e Zg;0, = 149,09 nm, respectivamente, muito proximas das

estimadas na Tabela 6. Para estas mesmas condicoes, na Figura 33 apresenta-se o campo
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Figura 31 — (a) valores de refletividade (R,;,) e amplificagdo de campo (T),az); € (b)
posicao angular (Aspp) do maximo acoplamento SPP em fungao de t4,.

bidimensional H,, sendo na Figura 33(a) apresentado o médulo e na Figura 33(b) o valor
absoluto no dominio do tempo (com ¢ = 0 s), ambos determinados a partir da Equagao

(2.22).

3t SiO, Prisma
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Figura 32 - Médulo do campo magnético (|H,|) ao longo do eixo z na estrutura
prisma/metal /SiOy com t4, = 46 nm.

Como mostrado na Figura 33(a), o médulo do campo magnético H, é constante
ao longo do eixo x e apresenta um perfil exponencial ao longo do eixo z, como destacado
na esquerda do grafico. Na Figura 33(b) observa-se uma amostra no tempo da onda se
propagando na estrutura do sensor e, para melhor compreensao, se destaca o angulo de
incidéncia da onda plana na interface prisma/ouro (f = 66,62°), as componentes do
vetor de propagagao (nas diregbes x e z) e a oscilagdo da onda SPP ao longo da interface
ouro/SiOy, com comprimento de onda (Agpp = 394,04 nm) muito préximo ao apresentado
na Tabela 6 .
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Figura 33 — Campo magnético H, bidimensional na estrutura prisma/metal/SiO, para

o méaximo acoplamento SPP 6§ = 66,62°: (a) Médulo do campo |H,| e (b)
campo no dominio do tempo com ¢t = 0s (Re {H,}).

4.2 Modos de Onda Excitados na Estrutura Multicamada

421 Modos de Onda na Estrutura do Sensor SPR

Na estrutura multicamada analisada neste trabalho, além do modo de onda SPP,
multiplos modos de onda guiados podem ser excitados tanto na polarizacao TM e quanto
na polarizacao TE. Os modos guiados sao excitados na camada de SiO, e, por isso, a
estrutura sem as nanoparticulas (quatro camadas: prisma, ouro (46 nm), dielétrico (SiOs)
e ar) pode ser associada a um guia de onda dielétrico ndo simétrico [29]. Na estrutura
com as AuNps da Figura 14, os modos de onda guiados podem ser associados, em certas
condigoes, aos modos pares e impares de uma estrutura simétrica metal/dielétrico/metal,

devido as caracteristica metalicas da camada efetiva de nanoparticulas [10].

Um espessura minima da camada de SiO, é necessaria para que os modos de onda
guiados sejam excitados na estrutura do sensor, o qual difere entre os modos excitados
em TM ou em TE [84]. Para valores adequados de tg;0,, modos guiados de vérias ordens
podem ser excitados na estrutura analisada, sendo o nimero de modos guiados acoplados
determinado pelo nimero de minimos na curva R entre 6. e Ospp. Os modos guiados TM
sao aqui identificados como modos TM1, TM2, TM3 e TMz, sendo ¢ a ordem do modo de
onda, enquanto que o modo de onda SPP ¢ identificado como TMO0. De forma semelhante,
os modos TE sao identificados como TE1, TE2, TE3 e TE; [119].

Variando a espessura tg;0, na estrutura do sensor, pode-se avaliar a tendéncia



4.2. Modos de Onda Ezcitados na Estrutura Multicamada 61

de acoplamento dos modos TM e TE, sendo importante destacar que a estrutura sem
as AuNps apresenta angulo critico (6. = 34,86° ) menor que o observado na estrutura
simplificada com trés camadas prisma/ouro/SiO,. Na Figura 34 apresenta-se as curvas de
refletividade TM e TE para quatro diferentes valores de tg;0,. Note na Figura 34(a) que
a mudanga de tg;0, de 0 nm para 200 nm deslocou fortemente o ponto Ospp (de 36,83°
para 64,64°), sendo o deslocamento reduzido para os demais valores maiores analisados,
mostrando elevada sensibilidade do modo SPP para pequenos valores de tg;0,. Na curva
TM tgi0, = 200 nm ocorre a formacao de um ponto de minimo préximo ao angulo critico
(0. = 34,86°), o que nao representa o acoplamento de um modo de onda. Para a curva
TM tg,0, = 500 nm observa-se o acoplamento do modo guiado TM1 e para a curva TM
tsio, = 900 nm os modos TM2 e TM3. Nas curvas TE da Figura 34(b), o modo guiado
TE1 somente é observado para tg;0, > 200 nm. Na curva TE tg;0, = 500 nm observa-se
os modos de onda TE1 e TE2, enquanto que na curva tg;0, = 900 nm sao observados os
modos TE1l, TE2 e TES.

{siop~0nMm t5i02=200nm ——— o) =500nm ——— tg;1,=900nm
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Figura 34 — Tendéncia da refletividade angular (a) TM e (b) TE; em funcdo da espessura
da cobertura dielétrica tg;0, para a estrutura do sensor com quatro camadas
prisma/ouro/SiOq /ar.

Na Figura 35 apresenta-se o valor absoluto do campo magnético H, no dominio do
tempo nos pontos de minimo R da curva TM tg;0, = 900 nm na Figura 34(a), exceto para
o modo TMO cujas caracteristicas foram anteriormente estudadas. Destaca-se na Figura 35
que os modos TM guiados apresentam o decaimento exponencial na interface ouro/SiOs,
caracteristico do modo TMO. Além disso, a ordem do modo de onda esta relacionado com o
nimero de pulsos de meia onda senoidal (oscilagoes do campo na diregao de z) no interior

da cobertura dielétrica [29].
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Figura 35 — Valor absoluto do campo H, no dominio do tempo (¢t = 0 s) na estrutura do
sensor SPR sem as AuNps para os modos guiados observados na curva TM
tsio, = 900 nm da Figura 34(a): (a) modo TM1, (b) modo TM2 e (¢) modo
TM3.

De forma analoga aos modos TM, na Figura 36 apresenta-se o valor absoluto do
campo £, no dominio do tempo nos pontos de minimo R da curva TE tg;0, = 900 nm na
Figura 34(b), sendo a principal diferenga, em relagdo ao campo dos modos guiados TM,
a auséncia do decaimento exponencial caracteristico do modo SPP. Note que a variagao
do campo na dire¢ao de z dentro da camada de SiOs é muito semelhante aos modos de

mesma ordem TM observado na Figura 35.

Para melhor especificar a tendéncia dos modos na estrutura do sensor em funcao
de tg;0,, realiza-se uma andlise continua das curvas de refletividade TM e TE no intervalo
Onm < tg0, < 1000 nm, as quais sao apresentadas na Figura 37 na forma de mapa de
cores. Note que tanto na polarizagdo TM (Figura 37(a)) quanto na polarizacio TE (Figura

37(b)) ocorre aumento no numero de modos de ondas acoplados, caraterizados pelas regioes



4.2. Modos de Onda Ezcitados na Estrutura Multicamada 63

8 10 L
2 6| g 8
N N
g g6
S 4r 5
z < 4t
[ [
2t ] ) \
v N\
0 ‘ : 0 ‘ :
-15 -1 0.5 0 0.5 -1.5 -1 0.5 0 05
z (um) z (um)
(a) Em 6 = 54,64° (b) Em 6 = 49,19°
8 L
S 6}
©
N
g
5 4
=z
[
2 L
VAV
0 L L
-15 -1 -0.5 0 0.5
z (um)

(¢) Em 6 = 40, 72°

Figura 36 — Valor absoluto do campo E, no dominio do tempo (¢ = 0 s) na estrutura do
sensor SPR sem as AuNps para os modos guiados observados na curva TM
tsio, = 900 nm da Figura 34(a): (a) modo TEL, (b) modo TE2 e (¢) modo
TE3.

escuras do mapa de cores, e o deslocamento angular dos mesmos com o aumento de tg;o,.

Na Figura 37(a) a excitagdo do modo guiado TM1 é observada para tg;0, > 232 nm,
sendo notavel o deslocamento angular do modos TMO para tg;0, > 232 nm. O acoplamento
dos modos TM2 e TM3 ocorrem, respectivamente para ts;o, > 529 nm e tg;0, > 826
nm, sendo a diferenca nos valores de tg;0, entre o acoplamento de dois modos guiados
aproximadamente igual a 297 nm, o que permite estimar a excitagdo do modo TM4 para
tsio, > 1123 nm. Quanto aos modos TE na Figura 37(b), o acoplamento de TE1, TE2 e
TE3 ocorrem para tg;0, > 114 nm, tg;0, > 411 nm e tg;0, > 708 nm, respectivamente. A
diferenca dos valores de tg;0, para acoplamento de dois modos guiados é proxima de 297
nm, assim como para a polarizagao TM, permitindo estimar a excitacao do modo TE4

para ts;o, > 1005 nm.
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Figura 37 — Tendéncia da refletividade angular (a) TM e (b) TE em fungao da espessura
de tsi0, na estrutura do sensor sem as AuNps.

Na Figura 38 sao apresentadas, na forma de curva, a posi¢do angular de méximo
acoplamento dos modos de onda observados na Figura 37 (0g, . ) em funcao de tg;0,. Note
que o acoplamento de cada modo de onda guiado ocorre para um valor adequado de tg;0,
em um angulo préoximo de 0. = 34, 86°, sendo que, a partir deste ponto, o aumento de tg;0,
desloca 0, , para valores maiores que f.. Na Figura 38(a) observa-se que o deslocamento
angular do modo TMO ¢ praticamente desprezivel para tg;0, > 500 nm quando assume
valores préoximos de 66,9°, sendo, nesta condi¢ao, necessario monitorar os modos guiados

para detectar alteragoes no sensor devido a deteccao das AuNps.
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Figura 38 — Deslocamento do ponto de maximo acoplamento dos modos de onda (a) TM
e (b) TE, observados na Figura 37, em funcao de tg;0,.
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Em condigoes experimentais, as nanoparticulas fluem pelo canal de microfluidica
dispersas em um fluido multi-composto, geralmente um solvente como agua, alcool etilico,
tolueno, ou outro solvente especifico [90]. Por isso analisa-se na Figura 39 como o acopla-
mento dos modos de onda TM e TE, em funcao da espessura da camada SiO,, é afetado
quando a ultima camada da Figura 14 é preenchida com dgua (4 = 1,7734). Note na
Figura 39 a mudanca do angulo critico para 6. = 49,56°, maior que no caso do ar, e os

valores maiores de tg;0, para o acoplamento dos modos de onda guiados.
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Figura 39 — Tendéncia da refletividade angular (a) TM e (b) TE, em funcdo da espessura
de ts;0, na estrutura do sensor sem as AuNps, quando a ultima camada é
preenchida com agua.

Note na Figura 39(a) o elevado deslocamento do modo de onda TMO para valores
pequenos de tg;0,, assim como ocorre para a ultima camada com ar (Figura 37). Além
disso, na Figura 39(a) sdo observados os modos guiados TM1 e TM2 para tg;0, > 395 nm
e tsio, > 924 nm, enquanto que os modos TE1 e TE2, na Figura 39(b), sdo acoplados para
tsio, > 245 nm e tg;0, > 774 nm, respectivamente. Desta forma, o ajuste da espessura
tsio,, Para que se observe pelo menos um modo guiado tanto em TM quanto em TE,
deve ser aproximadamente maior que 400 nm. Para ambas as polarizacoes a diferenca nos
valores de tg;0, entre a excitagao de dois modos guiados é aproximadamente 529 nm, valor

maior que o observado na Figura 37.

Na Figura 40 mostra-se a posicao angular do ponto de maximo acoplamento dos
modos de onda da Figura 39 em funcao de tg;0,, em comparagao com as curva de posigao
angular dos modos na Figura 38. Note que o deslocamento angular dos modos com
sensor em contato coma agua ¢ bastante semelhante a situagao com ar, destacando a

invariabilidade do modo TMO para valores de tg;0, a partir de 500 nm, sendo a faixa de
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variacdo angular mais reduzida devido a maior valor do angulo critico, o que resulta em

melhor sensibilidade dos modos analisados.
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Figura 40 — Comparagao das curvas de posi¢ao angular dos modos de onda (a) TM e (b)
TE, em fungao de tg;0,, observados na Figura 37 (linhas solidas) e observados
na Figura 39 (linhas tracejadas).

4.3 Sensibilidade ao Arranjo de Nanoparticulas Metalicas

Nesta secao analisa-se a sensibilidade da resposta do sensor SPR aos parametros
do arranjo peridédico de nanoparticulas metdlicas, a partir das alteracdes na curva de
refletividade angular. Sao utilizados os pontos de maximo acoplamento dos modos de onda,
excitados tanto em TM quanto em TE, para avaliar a sensibilidade do sensor, com isso é
possivel verificar qual modo de onda é mais sensivel as varia¢gdes no arranjo de AuNps.
Avalia-se também como a sensibilidade do sensor ao arranjo de nanoparticulas é afetada
em fungao do ajuste da espessura tg;0,, tendo o objetivo de otimizar a resposta do sensor
SPR.

A estrutura do sensor utilizada nesta analise é composta de cinco camadas: prisma
(SF4), ouro (46 nm), SiO9, AuNps e ar. Como a permissividade efetiva da camada das
AuNps depende raio das insercoes esféricas e da distdncia entre elas no arranjo periédico,
a analise de sensibilidade é separada em duas partes, sendo uma considerando a variagao

de a e outra a variacao de d.

4.3.1 Sensibilidade ao Raio das Esferas

Na Figura 41 compara-se, com a resposta do sensor sem as nanoparticulas, as

curvas de refletividade TM e TE para quatro valores diferentes de raio das AuNps, sendo
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adotados fixos os valores d = 50 nm e tg;0, = 400 nm (definido para garantir o acoplamento
de um modo guiado nas polarizages TM e TE). Observe que o aumento de a provoca
deslocamento angular acentuado, além da diminuicao de R,,; nos pontos de maximo
acoplamento, para os modos guiados nas duas polarizagoes, enquanto que as mudancas
para o modo TMO na Figura 41(a) sao pequenas. Destaca-se na Figura 41(b) um segundo
modo guiado para a > 20 nm, o qual apresenta comportamento semelhante aos observados
para TM1 e TE1 para o aumento de a. O médulo do campo magnético deste modo TE
para a = 20 nm e a = 30 nm na Figura 41(b) é apresentado na Figura 42, onde se pode
observar um perfil semelhante ao modo TE2 com intensidade de campo bastante elevada
na camada das AuNps na Figura 42(a) e que diminui na Figura 42(b), devido a largura

maior da camada efetiva de AuNps e maior decaimento do campo.
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Figura 41 — Curvas de refletividade (a) TM e (b) TE para diferentes valores de raio a das

AuNps em comparacao com a resposta do sensor sem as nanoparticulas. Os
ajustes d = 50 nm e tg;0, = 400 nm sao fixados.

Uma analise continua da refletividade TM e TE em func¢ao do raio a é apresentado
na Figura 43, onde se destaca na Figura 43(a) a invariabilidade do modo TMO e o
deslocamento angular do modo TM1, ji4 na Figura 43(b), observa-se o deslocamento
angular e reducao do valor de R,,;, no maximo acoplamento do modo TE1, sendo esse
comportamento também observado para o modo TE2 cujo acoplamento ocorre devido ao
aumento do raio das AulNps a partir de 22 nm. Para simplificar as informagoes contidas
nos graficos de andlise continua da Figura 43, na Figura 44 mostra-se na forma de curva
a posicao angular g,.., e o valor de R,,;, para os pontos de maximo acoplamento dos
modos de onda TM1, TE1 e TE2, sendo a observagao de R,,;, importante para indicar o

acoplamento ou desacoplamento do modo de onda.

Note na Figura 44 que aumento do raio das AuNps tende a reduzir a intensidade do

acoplamento dos modos de onda, sendo este efeito mais intenso para os modos excitados
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Figura 43 — Anélise continua das curvas de refletividade (a) TM e (b) TE em fungao do
raio a das nanoparticulas. Os ajustes d = 50 nm e tg;0, = 400 nm sao fixados.
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Figura 44 — Curvas da posicao angular 0g,.;, € o valor R,,;, para os pontos de maximo
acoplamento dos modos de onda (a) TM1 e (b) TE2 e TE2, observados na
Figura 43.

em TE. Quanto aos deslocamentos angulares, o modo de onda TM1 apresentam valores
maiores em relacao aos modos TE, o que representa maior sensibilidade do modo TM ao
raio da nanoparticulas. As curvas apresentadas na Figura 44 permitem analisar, de forma
comparativa, as possiveis variagoes no comportamento dos modos de onda em funcao de a

quando o a distancia entre as nanoparticulas ou a espessura da camada SiO, é alterada.

Primeiramente analisando a espessura tg;0,, apresenta-se na Figura 45(a) as curvas
de Ogmin € na Figura 45(b) as curvas de R,,;,, no maximo acoplamento modo TM1 em
fungao do raio a das AulNps, sendo cada curva obtida com um valor diferente para o ajuste
de tg;0,, indicado na legenda. A distancia entre as AuNps no arranjo é mantida constante
em d = 50 nm. Os resultados desta mesma andlise para os modos TM2, TE1 e TE2 sao

apresentados nas Figuras 46, 47 e 48, respectivamente.

A sensibilidade do modo de onda esta diretamente relacionada com a inclina¢ao
da curva posicao angular 0z, em relagao ao parametro raio a, neste caso. Desta forma,
observa-se nas Figuras 45-48 que em geral os modos de onda guiados TM e TE tém sua
sensibilidade ao raio da AuNps reduzida com o aumento da espessura tg;o,, assim como
foi observado para o modo TMO em [15]. Além disso, o aumento de tg;0, também implica
na maior reducao do acoplamento dos modos de onda em funcao de a. Note na Figura
46(a) que no ajuste tg;0, = 500 nm é possivel observar o acoplamento do modo TM2 para
valores grandes o suficiente da espessurat 4, nps, assim como descrito para o modo TE2 a

partir das curvas de refletividade na Figura 41(b).

A analise nas Figuras 45-48 permite identificar a espessura tg;o, para a qual
determinados modos de onda apresentam maior sensibilidade ao raio das AuNps. Tomando

como referéncia os modos guiados TM, para o ajustetg;0, = 300 nm encontra-se a maior
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Figura 45 — Curvas de (a) Ogmin € (b) Ry nos pontos de maximo acoplamento do modo
TM1 em fungao de a, para diferentes valores de tg;0,. A distancia entre as
AuNps no arranjo ¢ fixada em 50 nm.
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Figura 46 — Curvas de (a) Ogmin € (b) Ry nos pontos de maximo acoplamento do modo
TM2 em fungao de a, para diferentes valores de tg;0,. A distancia entre as
AuNps no arranjo ¢é fixada em 50 nm.
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Figura 47 — Curvas de (a) Ogmin € (b) Rpn nos pontos de maximo acoplamento do modo
TE1 em funcao de a, para diferentes valores de tg;0,. A distancia entre as
AuNps no arranjo é fixada em 50 nm.
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Figura 48 — Curvas de (a) Ogmin € (b) Ry nos pontos de maximo acoplamento do modo
TE2 em funcao de a, para diferentes valores de tg;0,. A distancia entre as
AuNps no arranjo ¢é fixada em 50 nm.
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sensibilidade do modo TM]1, provocando um deslocamento angular total de 8,93° no
intervalo 0 < a < 60 nm. J&4 o modo TM2 apresenta maior sensibilidade para tg;o, = 600

nm, quando o valor total de A#f no intervalo de a analisado é de 5, 64°.

Para os modos TE, o ajuste tg;0, = 300 nm provoca o valor total de Af de 6, 25°
para o modo TE1, enquanto que no ajuste tg;0, = 600 nm o modo TE2 apresenta valor
total de A6 = 5,3°. Desta forma, é possivel afirmar que o modo TM1 é mais sensivel ao
raio das AuNps que o modo TM2 quando a estrutura do sensor é ajustada para melhor
desempenho individual dos mesmos. Por esse motivo, as demais analises deste trabalho
serao desenvolvidas para o ajuste tg;0, = 300 nm e, portanto, serao baseadas nos modos
TM1 e TEL. Sendo importante comentar que o valor tg;0, = 300 nm é bastante proximo
ao minimo ajuste de tg,0, que permite o acoplamento do modo TM1, como se verifica na
Figura 34(a). De forma anéloga, pode-se definir o ajuste tg;0, = 500 nm por meio da Figura
39, de forma o modo TM1 apresente elevada sensibilidade ao raio das nanoparticulas

quando as mesmas sao diluidas em agua.

Analisando agora a distancia d entre as nanoparticulas, apresenta-se na Figura
49(a) as curvas de Ogyi, € na Figura 49(b) as curvas de R,,;, nos pontos de maximo
acoplamento modo TM1 em fung¢ao do raio a das AuNps, sendo cada curva obtida para
o valor de d indicado na legenda. Os valores de d foram limitado ao minimo de 25 nm
para que a interacao do campo das AuNps nao cause erros muito elevados nos resultados
analiticos. Os resultados desta mesma analise para o modo TE1 sao apresentados na

Figura 50.
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Figura 49 — Curvas de (a) Ogmin € (b) Rpn nos pontos de maximo acoplamento do modo
TM1 em funcao de a, para diferentes valores de d. A espessura tg;0, ¢ fixada
em 300 nm.
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Figura 50 — Curvas de (a) Ogmin € (b) Ry nos pontos de maximo acoplamento do modo
TE1 em fungao de a, para diferentes valores de d. A espessura tg;0, ¢ fixada
em 300 nm.

Em geral, para os modos guiados analisados, o aumento da distancia entre as AuNps
diminui a sensibilidade ao raio a, visto que os valores de Af em funcao de a diminuem.
Além disso, o comportamento caracteristico de redu¢ao do acoplamento dos modos de
onda (R,,;,) para valores maiores de raio, torna-se menos acentuado para maiores valores
de d. Comparando os modos guiados analisados nas Figuras 49 e 50, observa-se que a
mudanca nos valores de d afeta mais intensamente o modo TE1, principalmente quanto

aos valores de R,,;,.

Note na Figura 50 a descontinuidade das curvas Ogmin € Ruin, com d = 25 nm,
para valores de a > 45 nm. Isso ocorre devido ao desacoplamento do modo TE1 para estas
condicoes, o que pode ser melhor observado por meio do grafico de cores da Figura 51 que
mostra a tendéncia das curvas de refletividade TE em funcao dea para tg;,0, = 300 nm e
d = 25 nm. Note que a regiao escura que indica o acoplamento do modo TE1 desaparece

para valores de a > 45 nm.

4.3.2 Sensibilidade a Distancia entre as Esferas

Na Figura 52 compara-se, com a resposta do sensor sem as nanoparticulas, as
curvas de refletividade TM e TE para cinco valores diferentes ded, sendo fixos os valores
de raio das AuNps em a = 20 nm e de espessura da camada de SiO, em tg;0, = 300 nm.
Observe que o aumento de d desloca o ponto de maximo acoplamento dos modos TM1 e
TE1 a esquerda, sendo a curva sem AuNps o limite quando d — 0o, o que caracteriza uma

concentragao de nanoparticulas desprezivel sobre o sensor. Note na Figura 52(b) que o
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Figura 51 — Curvas de refletividade TE em funcao do raio a, a intensidade R é indicada
pelas cores. Os ajustes tg;0, = 300 nm e d = 25 nm sao fixados.

valor de R,,;, para o modo TE2 diminui com valores maiores de d, assim como observado
para na Figura 50 na secao 4.3.1. Esse efeito também ¢é observado para o modo TM1 s6

que para valores bem menores de R,,;,.
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Figura 52 — Curvas de refletividade (a) TM e (b) TE para diferentes valores de distan-
cia d entre as AuNps, em comparagdo com a resposta do sensor sem as
nanoparticulas. Os ajustes a = 20 nm e tg;0, = 300 nm sao fixados.

A analise continua das curvas de refletividade TM e TE em func¢ao da distanciad

é apresentada na Figura 53, na forma de grafico de cores, sendo fixados o ajuste a = 20
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nm no arranjo de AuNps e tg;0, = 300 nm na estrutura multicamada do sensor. Note o
deslocamento angular dos pontos Og,.., em funcao de d e que a variacao de R,,;,, para
ambos os modos de onda na Figura 53, é de dificil percepcao visual. Para simplificar a
analise continua da Figura 53, apresenta-se na Figura 54 as curva de Ogpin € Roin para os

pontos de maximo acoplamento dos modos de onda TM1 e TE1 em funcao de d.
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Figura 53 — Anélise continua das curvas de refletividade (a) TM e (b) TE em funcao da
distancia d entre as nanoparticulas. Os ajustes a = 20 nm e tg;0, = 300 nm
sao fixados.
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Figura 54 — Curvas da posicao angular 0g,.;, € o valor R,,;, para os pontos de maximo
acoplamento dos modos de onda (a) TM1 e (b) TE2 e TE2, observados na
Figura 43.
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Note na Figura 54 que aumento da distancia d entre as AulNps tende a deslocar o
ponto de maximo acoplamento para valores menores de 6, além de reduzir os valore de
R,in. As curvas de R,,;, em funcao de d, dos modos TM1 e TE1 na Figura 54, apresentam
taxa de variacao (sensibilidade) muito préxima de 0g,,;, devido aos perfis das curvas, desta
forma, a variavel R,,;, pode ser utilizada como informagao adicional para monitorar as
variacoes no arranjo periédico. E importante destacar que o uso da varidvel Ry, ¢ limitado
aos modos TE e em condigoes de elevada concentracao de nanoparticulas imobilizadas
sobre o sensor (pequenos valores de d em relagdo ao raio das AuNps), pois os valores
de R, para outras condigbes sao muito pequenos (menores que 0,1), como observado
nas resultados anteriormente apresentados. Sendo assim, a medicao de R,,;, pode ser

prejudicada por limitacoes experimentais, o que inviabiliza a utilizacao desta informacao.

No intervalo de d avaliado na Figura 54, os valores totais de A# para os modos TM1
e TE1 sdo —2,01° e —1,4° (o negativo representa deslocamento angular para esquerda da
curva R inicial), respectivamente, o que significa maior sensibilidade do pardmetro 0z, a
variacao da distancia entre as nanoparticulas para o modo TM1. De forma semelhante
ao realizado na segao 4.3.1, analisa-se agora a influéncia do parametrotg;o, e do raio das

nanoparticulas a na sensibilidade dos modos de onda ao parametro d.

Para andalise da influencia da espessura tg;0,, apresenta-se na Figura 55(a) as curvas
de Ormin no maximo acoplamento de TM1 em funcao de d, sendo cada curva obtida para o
valor de tg;0, indicado na legenda e a é mantido constante em 20 nm. As curvas de Ormin
foram deslocadas em relagao a posicao inicial do maximo acoplamento dos modos de onda
(0; - indicados na Figura 55(a)) na condigdo a = 20 nm, tg;0, = 300 nm e d = 25 nm, para
que se possa comparar os deslocamentos angulares Af. Os resultados desta andlise para o
modo TE1 sao apresentados na Figura 55(b), sendo as curvas de R,,;, para este modo de
onda apresentados na Figura 55(c). As curvas de R,,;, para o modo TM1 foram omitidas

devidos aos valores pequenos desta variavel observados na Figura 54(a).

Note na Figura 55(a) que o aumento de tg;0, de 300 nm para 350 nm provoca um
aumento da sensibilidade do modo TM1 ao parametro d, sugerindo que o ajuste de tg;0,
neste intervalo pode melhorar a resposta do sensor em relagao ao modo TM1, visto que para
valores de tg;0, maiores que 350 nm a sensibilidade do modo TM1 ¢ reduzida. Por meio da
Figura 55(b) observa-se que qualquer aumento emtg;o, provoca reducao na sensibilidade
do modo TE1 em relacao ao parametro distancia d. Além disso, nota-se que os valores
de R,.;n do modo TEL na Figura 55(c) sdo fracamente afetados pelo aumento de tg;0,,
embora sua tendéncia seja melhorar o acoplamento do modo, pois valores ligeiramente
menores de R,,;, sao observados. Desta forma, convém definir a espessura tg;o, entre 300

nm e 350 nm para otimizar o desempenho do modo TM1, mais sensivel que o modo TE1
tanto ao parametro a quanto a distancia d, na condi¢ao em que as nanoparticulas sao

envolvidas por ar. Conclusao semelhante é esperada para a condi¢ao em que as AuNps sao
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Figura 55 — Curvas de Og;, para os modos (a) TM1 e (b) TEL, e (c¢) curvas de R,,;, para
o modo TE1 em funcao da distancia d, para diferentes valores de tg;0,. O raio
das AuNps no arranjo é fixado em 20 nm.
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imersas em agua.

Analisando agora a influéncia do raio a das nanoparticulas na sensibilidade ao
parametro d, apresenta-se na Figura 56(a) as curvas de gy, e na Figura 56(b) as curvas
de R,,i, nos pontos de maximo acoplamento modo TM1 em funcao de d, sendo cada uma
obtida para o ajuste indicado de d na legenda. Os resultados desta mesma analise para o
modo TE1 sao apresentados na Figura 57. Para as analises das Figuras 56 e 57 a espessura

da camada de SiO5 na estrutura do sensor é fixada em 300 nm.
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Figura 56 — Curvas de (a) Ogmin € (b) Ry nos pontos de maximo acoplamento do modo
TM1 em funcao de d, para diferentes valores de a. A espessura tg;o, ¢ fixada
em 300 nm.

Note na Figura 56(a) que a resposta angular do modo TM1 em fun¢do da distancia
d, isto é, a curva de Ogin, tende a ficar mais sensivel com o aumento do aumento do raio
das AuNps. Além disso, para o mesmo valor de d, valores maiores de a deslocam o ponto
de maximo acoplamento do modo TMI1 para valores maiores de #, como destacado na
Figura 56(a). Esta caracteristica também foi observada na Figura 44(a). Na Figura 56(b)
observa-se que os valores inicial de R,,;, aumentam para valores maiores de a, reduzindo

o acoplamento do modo TMI, assim como também observado na Figura 44(a).

Para o modo TE1, a resposta angular na Figura 57(a) apresenta caracteristicas
semelhantes as descritas para o modo TM1, em relacdo a Figura 56(a), mas difere-se
para os valores de a = 50 nm e @ = 60 nm cujas curvas nao iniciam em d = 25 nm. Isso
ocorre devido ao nao acoplamento do modo TE1 coma = 50 nm ou a = 60 nm quando a
distancia entre as AuNps no arranjo é muito pequena (por exemplo d < 50 nm). O nao
acoplamento do modo TE1 nas referidas condigoes, pode também ser observado pelos

valores de Ry, préximos a 0,9 na Figura 57(b), o que configura um acoplamento quase



4.8. Sensibilidade ao Arranjo de Nanoparticulas Metdlicas 79

10 nm 20 nm 30 nm 40 nm 50 nm 60 nm
0 .
0=46,59°
-1 i
2 0=47,69°]
3t -
=49,62°
s 4l 0=49,62°| .
& =)
35 4
6} i
0=52,63°
Tt i
8}
0=54,91°
-9 - - - - - - 0— - - - - - -
50 100 150 200 250 300 350 400 50 100 150 200 250 300 350 400
Distancia d (nm) Raio a (nm)
(a) (b)

Figura 57 — Curvas de (a) Ogmin € (b) Ry nos pontos de maximo acoplamento do modo
TE1 em funcao de d, para diferentes valores de a. A espessura tg;o, ¢ fixada
em 300 nm.

desprezivel do modo de onda. Para melhor enfatizar esse fendmeno, observe o gréafico de
cores das curvas de refletividade R em fungéo de d na Figura 57(b), onde os ajustes a = 60
nm e tg;0, = 300 nm sao fixados, no qual a regidao escura que configura o acoplamento do

modo TE1 surge apenas para d > 50 nm.
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Figura 58 — Curvas de refletividade TE em fung¢ao da distancia d, a intensidade R ¢é
indicada pelas cores. Os ajustes ts;0, = 300 nm e a = 60 nm sao fixados.
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4.4 Sensibilidade ao Arranjo de Nanoparticulas tipo Core-Shell

Analisa-se a nesta se¢do como a presenca de uma casca dielétrica de espessura b sobre
as nanoparticulas metalicas do arranjo periédico, pode alterar a sensibilidade do sensor
aos parametros raio a (segao 4.3.1) e da distancia d (se¢ao 4.3.2) anteriormente analisados.
Neste caso, as nanoparticulas analisadas sdo do tipo core-shell cuja permissividade efetiva
é apresentada na segao 2.4.1. A variacao do parametro a representa a alteracao no tamanho
do nucleo das nanoparticulas e o parametro d representa a distancias entre as extremidades

das mesmas (Figura 17).

Analisa-se primeiramente o efeito do parametro b na sensibilidade do sensor ao
parametro a e, para tanto, toma-se como referéncia as curvas de posicao angular dos
modos TM1 e TE1 com tg;,0, = 300 nm das Figuras 45 e 47, os quais apresentam maior
sensibilidade ao raio a e podem ser associadas ao ajustes b = 0 nm na espessura da casca
dielétrica. Na Figura 59 apresenta-se as curvas de variagao angular (A#), em relagao a
posicao angular na curva de refletividade sem as nanoparticulas, e as curvas de R, no
méaximo acoplamento do modo TM1 em funcao do raio a, para diferentes valores de b.

Esta analise ¢ também aplicada no modo TE1, como mostrado na Figura 60.
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Figura 59 — Curvas de (a) Ormin € (b) de Rpin para o modo TM1 como fungao do raio
a do nucleo de ouro das esferas, para diferentes valores de b. Os parametros
d =50 nm e tg;0, = 300 nm sao fixados.

Note na Figura 59(a) que o aumento da espessura da casca dielétrica diminui a
variacao angular do modo TM1 em func¢ao do raio a, o que indica reducao na sensibilidade
do sensor a este parametro. Este efeito é mais intenso para valores de raio a maiores que
10 nm, sendo que para valores menores de raio, a tendéncia com o aumento da espessura

dielétrica é o aumento da sensibilidade, como mostrado na inser¢do da Figura 59(a).
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Figura 60 — Curvas de (a) Ogmin € (b) de Ry, para o modo TE1 como funcao do raio a
do nicleo de ouro das esferas, para diferentes valores de b. Os parametros
d =50 nm e tg;0, = 300 nm sao fixados.

Analisando as curvas de R,,;, na Figura 59(b), observa-se que o aumento da espessura b,
a partir de 5 nm, tende a melhorar a melhor o acoplamento do modo TM1 na estrutura

do sensor, visto que valores maiores de R,,;, ocorrem nesta situacao.

Comportamento semelhante ao descrito para o modo TM1 a partir da Figura 59,
também pode ser observado para o modo TE1 por meio da Figura 60. Pois o modo TE1
apresenta aumento da sensibilidade ao raio a para a faixa a < 10 nm e diminuicao da
mesma para a faixa a > 10 nm, como se pode observar na Figura 60(a). E ainda, na
Figura 60(b) nota-se que o aumento da espessura da casca dielétrica b, para todos os
valores analisados, provoca uma melhora no acoplamento do modo TE1 na estrutura do
sensor. Sendo este efeito mais intenso para valores maiores de raio do nicleo de ouro das

nanoparticulas.

Analisando agora o efeito do parametro b na sensibilidade a distancia d entre as
nanoparticulas no arranjo, sendo as curvas de posicao angular dos modos TM1 e TE1
com tg;0, = 350 nm da Figura 55 tomadas como referéncia para comparagao, isto é, sao
associadas ao ajustes b = 0 nm na espessura da casca dielétrica. Na Figuras 61 apresenta-se
as curvas de variacao angular (dadas em relagdo a posi¢do angular na curva com o menor
valor de d - 25 nm) e as curvas de R,,;, dos modos TM1 e TM2 em funcao da distancia d,
para diferentes valores de b. O raio do nucleo de ouro das nanoparticulas é fixado em 20

ni.

Note na Figura 61 que o aumento da espessura da casca dielétrica diminui a variagao

angular maxima em funcao de d de ambos os modos TM1 e TM2, o que indica redugao na
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Figura 61 — Curvas de g, para os modos (a) TM1 e (b) TE1 como fungio da distdncia d
entre as nanoparticulas no arranjo, para diferentes valores de b. Os parametros
= 20 nm e tg;0, = 350 nm sao fixados.

sensibilidade do sensor a distancia entre as nanoparticulas. Desta forma, pode-se afirmar
que a camada dielétrica sobre as nanoparticulas em geral diminui a sensibilidade do sensor

aos parametros do arranjo periodico.
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Consideracoes finais

Neste trabalho foi apresentada uma andlise teérica de um sensor SPR em cuja
superficie sensivel é acoplado um arranjo periédico de nanoparticulas metélicas de geometria
esférica. Esta situagao pode ser associada ao problema de detecgao e caracterizagao de
nanopoluentes metalicos gerados, por exemplo, a partir do processo de fabricacao de

nanocomponentes.

Este sensor plasmonico é excitado por um laser de He-Ne (comprimento de onda de
632,8 nm) linearmente polarizado em TM ou TE, o qual incide de forma obliqua, através
de um prisma, em uma estrutura multicamada planar composta por um filme fino de
ouro e uma camada de SiOs. No Capitulo 1 foram descritos outro tipos de estruturas
multicamadas de sensores SPR também excitados por fonte dtica, como sensores baseados

em fibra 6tica ou com estrutura planar com ranhuras.

O sensor estudado nesta dissertagao funciona por modulagao angular, o que sig-
nifica que a varidavel monitorada para determinacdo da resposta do sensor é o angulo
de incidéncia do feixe de excitagao. Monitora-se o parametro refletividade em funcgao do
angulo de incidéncia, que relaciona as poténcias dos feixes incidente e refletido na estrutura
multicamada do sensor, formando a curva de refletividade. A resposta do sensor SPR por
modulacao angular é dada pelo o deslocamento angular de pontos especificos da curva de

refletividade, que sao relacionados com estimulos ou interagdes na sua superficie sensivel.

Na estrutura multicamada do sensor SPR avaliado neste trabalho, podem ser
excitados multiplos modos de onda guiados tanto na polarizagao TM quanto TE, além
do modo SPP em TM, o que é indicado pelo varios pontos de minimo nas curvas de
refletividade. Quando o arranjo periddico de nanoparticulas é acoplado a superficie do
sensor, os pontos de minimo da curva de refletividade deslocam para a direita das posi¢oes
na curvas sem nanoparticulas. Em geral as variagoes paramétricas no arranjo periédico
que aumentam a densidade superficial de nanoparticulas sobre o sensor, deslocam para a
direita os pontos de minimo da curva de refletividade e vice-versa. No Capitulo 4 levanta-se
a hipdtese de se utilizar o valor da refletividade nos pontos de minimo para monitorar as
mudancas no arranjo periédico sobre o sensor, pois foi observado grandes variagoes no

mesmo nos casos de elevada densidade superficial de nanoparticulas na polarizacao TE.

A andlise matemaética realizada sobre o sensor SPR é baseada na permissividade
efetiva de Maxwell-Garnet, por meio da qual se pode representar um volume nao ho-
mogéneo contendo nanoparticulas esféricas como um meio homogéneo efetivo através
de uma permissividade elétrica. Sendo assim possivel representar o volume do arranjo

periodico sobre o sensor como uma camada planar com espessura dada pelo didmetro das
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nanoparticulas. Isso possibilitou tratar, por meio do coeficiente de reflexao generalizado,
a propagacao da onda eletromagnética no sensor como em uma estrutura multicamada
planar resultante, composta por cinco camadas: prisma, filme fino de ouro, camada de
Si0,, camada efetiva do arranjo de nanoparticulas e uma camada de ar. Avaliou-se algumas
situagoes com a ultimada camada do sensor preenchida com agua, o que equivale aplicar o

sensor na deteccao de nanoparticulas metalicas dispersas em um fluido.

Nanoparticulas do tipo core-shell também foram analisadas neste trabalho, sendo a
modelagem analitica também baseada na homogenizac¢ao do volume do arranjo periédico.
Neste caso, a permissividade efetiva do arranjo foi determinada através da formulacao
de Clausius-Mossotti, utilizando a polarizabilidade de uma nanoparticula esférica com
casca esférica. Observou que, a partir desta formulagao, pode-se obter a féormula de

Maxwell-Garnet considerando a espessura da casca da nanoparticulas como zero.

Para validar o modelo analitico aproximado do sensor SPR, os resultados do mesmo
foram comparados com os resultados numéricos de simulagoes realizadas no ambiente
3D do software COMSOL Multiphysics®. A consisténcia dos resultados numéricos foi
comprovada pela comparacao com resultados experimentais obtidos, para o sensor sem as
nanoparticulas metalicas, em ensaios realizados o espectrometro SPR automatico descrito

no Capitulo 3.

O modelo nao considera as perdas por espalhamento, por isso o tamanho méaximo
das nanoparticulas no arranjo é limitada a aproximacao quase estatica. A comparag¢ao com
os resultados numéricos permitiu verificar que ajustes até 50 nm no raio das nanoparticulas

metdlicas implicam em erro maximo menor que 20% do modelo analitico.

Valores inadequados da distancia entre as nanoparticulas no arranjo periédico
também pode provocar erros elevados do modelo de permissividade, visto que este nao
considera a interagao entre o momento de dipolo das nanoesferas, que depende da distancia
entre os elementos do arranjo. Foi observado que o modelo analitico apresenta erros, no
pardmetro deslocamento angular, menores que 20% para valores de distancia entre 10 nm
e 200 nm, sendo os maiores erros observados entre 50 nm e 200 nm. Na polarizacao TM, o
angulo de incidéncia também influencia na interacdo dos momentos de dipolo, os quais
sao direcionados pelo campo elétrico incidente. Sendo, portanto, a interagdo maxima na
incidéncia normal e minima com incidéncia a 9(°. Isso justifica a razao pela qual os erros
do modelo analitico sao menores para os pontos da curva de refletividade mais préximos
de 90°, embora sejam pontos que sofrem deslocamentos angulares menos sensiveis ao

parametros do arranjo periodico.

Avaliando as alteragdes nas curvas de refletividade com o arranjo de nanoparticulas
sem e com casca dielétrica, foi possivel observar a presenca da casca dielétrica deslocam a
curva de refletividade de forma semelhante ao aumento do raio do ntcleo de ouro, mas

claramente com menos intensidade. Isso significa a presenca da casca dielétrica nao pode
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ser desprezada, visto que isso implica em erros na estimagao do raio do niicleo de ouro
da nanoparticula. Como a limitacado do modelo de permissividade efetiva é dada pelo
tamanho total da nanoparticulas, Sendo importante comentar que a limitagdo do modelo
de permissividade efetiva incide no tamanho total da nanoparticula, a casca dielétrica
reduz o valor maximo de raio do niicleo de ouro para manter os niveis de erro do modelo

analitico definidos.

A andlise tedrica desenvolvida no Capitulo 4, com base nos resultados do modelo
analitico, teve como principal objetivo avaliar os modos de moda que podem ser excitados
na estrutura multicamada do sensor e como estes respondem as variagoes paramétricas
no arranjo periédico. Inicialmente foi estudada a influéncia da espessura do filme de ouro
sobre o acoplamento do modo de onda SPP, em que foi possivel estimar a espessura de 46

nm para o melhor caso, valor este utilizado para as demais anélises tedricas.

Analisando o comportamento do sensor em funcao da espessura da camada de SiOs,
foi possivel notar o acoplamento de modos de onda guiados para espessuras a partir de 232
nm na polarizacao TM e de 114 nm na polarizacao TE. Para valores de espessura maiores,
miultiplos modos guiados podem ser acoplados, sendo observado que ha uma diferenca
aparentemente constante (297 nm) entre os valores de espessura da camada de SiO5 em que
dois modos guiados sao acoplados. Na condi¢ao em que a ultimada do sensor é preenchida
com agua, os valores de espessura da camada de SiO, para o acoplamento dos modos
guiados sao maiores, sendo 395 nm na polarizacao TM e de 245 nm na polarizacao TE.
Analise continua da espessura da camada de SiO, revelou que o deslocamento angular dos
modos de onda guiados é menor que a ultima camada com agua, o que indica a tendéncia

menor sensibilidade na resposta do sensor.

No intuito de encontrar o ajuste da espessura da camada de SiO, e definir o ponto
de observacgao da curva de refletividade, ponto de maximo acoplamento de um modo de
onda, para o melhor desempenho do sensor SPR, avaliou-se como os diferentes modos de
onda respondem a variagoes paramétricas no arranjo peridédico. Primeiramente analisando
a resposta do sensor a variacao continua do raio da nanoparticula, observou-se o modo
de onda SPP tem sensibilidade muito pequena para o ajuste de espessura da camada de
SiOy de 400 nm. A tendéncia de deslocamento angular pequeno do modo SPP também foi
observada na analise do acoplamento dos modos de onda guiados, sendo quanto maior a
espessura da camada de SiO, menor a sensibilidade do modo SPP. Por isso, os pontos de
observacao da curva de refletividade para melhor desempenho do sensor sao os referentes

ao modos guiados.

Os modos de onda guiados excitados na polarizagdo TM apresentaram maior
sensibilidade do que os modos excitados em TE, embora o valor da refletividade nos pontos
de minimo varie de forma bastante sensivel em funcao do raio das nanoparticulas, chegando

valores pequenos o suficiente para desprezar o acoplamento de determinados modos de onda.
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Por esse motivo, monitora-se deste parametro, juntamente com o deslocamento angular,
para avaliar a resposta do sensor nos pontos de maximo acoplamento dos diferentes modos
guiados. Para a espessura de 400 nm da camada de SiO,, dois modos de onda guiados sdo
acoplados na estrutura do sensor (TM1 e TM2), sendo foi observada maior sensibilidade
para o modo de onda cujo ponto de maximo acoplamento encontra-se mais préximo do

angulo critico da estrutura, neste caso o modo TM2.

Quando a espessura da camada de SiO, é modificada, nota-se que os maiores valores
de deslocamento angular dos modos guiados acorrem para ajuste de espessura proximas
ao valor minimo necessario para a excitacao do primeiro modo de onda, em ambas as
polarizagoes. Por isso foi definida a espessura de 300 nm para a camada de SiO,, como
estimativa para o melhor desempenho na resposta do sensor em relagao modo guiado na
polarizacao TM. Observou-se também que nanoparticulas de raio suficientemente grandes,
podem reduzir o valor minimo da espessura da camada de SiO, necessaria para acoplar os
modos de onda guiados. Quando a distancia entre as nanoparticulas no arranjo ¢ alterada,
os valores de deslocamento angular em funcao do raio das nanoparticulas tendem a ser
menores para os modos guiados de ambas as polarizacoes. Os valores da refletividade
nos pontos observados também apresentam menor sensibilidade para valores maiores de

distancia, isso devido a redugao da densidade superficial.

A segunda andlise continua da sensibilidade da resposta do sensor foi baseada na
distancia entre as nanoparticulas do arranjo periédico, sendo utilizado o ajuste de espessura
da camada de SiO5 de 300 nm e nanoparticulas de raio de 30 nm. Os modos guiados TM
também apresentaram maior sensibilidade do que os modos TE, sendo neste caso pouco
sensivel o valor da refletividade nos pontos monitorados. Quando a espessura da camada de
Si0s é modificada, nota-se o deslocamento angular do modo TM1, em funcao da distancia
entre as nanoparticulas, sdo maiores para a espessura de 350 nm da camada de SiOs, valor
definido como a nova estimativa para obter o melhor desempenho do sensor. Extrapolando
este resultado para o caso em que a ultima camada do sensor é preenchida com agua, o
ajuste na espessura da camada de SiOy préximo de 500 nm é uma boa estimativa para se
obter o melhor desempenho do sensor SPR. Quando o raio das nanoparticulas no arranjo
¢ alterado, os valores de deslocamento angular tendem a ser maiores para qualquer valor
de distancia entre as mesmas. Quanto maior o raio da nanoparticula, maior também as

variagoes da refletividade nos pontos da curva monitorados.

Ao final do Capitulo 4 faz-se uma avaliacdo de como a espessura da casca dielétrica
sobre as nanoparticulas influencia na sensibilidade do sensor ao parametros do arranjo
periddico. Observou-se que, em geral, a sensibilidade é reduzida a medida que a espessura
aumenta. Para a variagao continua do raio na nanoparticula, a presenca da casca dielétrica
implica em leve aumento da sensibilidade para raios menores que 10 nm e reducao para

raios maiores.
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APENDICE A - Rotina no MATLAB®

utilizada para avaliacao do modelo analitico

proposto
Lamb=633e-9; % Comprimento de onda de operagdo
c=2.998e8;
f=c/Lamb; % Frequéncia de operagdo (Hz)
W=2xpixf;
e0=8.85e-12;
muO=4xpi*xle-7;
jay=sqrt(-1);
%Dados das Esferas
R=30e-9; % Raio do ntcleo de ouro das nanoparticulas
Desf=100e-9; % Distancia entre as nanoparticulas

b=10e-9; 7 Espessura da casca dielétrica

Tttt DADOS DAS CAMADAS  #it#HtHt i HHH#H
hAu=46e-9; % Espessura da camada de ouro
hSi02=600e-9; Y Espessura da camada de Si02

N=5; % Nimero de camadas

% Localizacdo das interfaces entre as camadas (z=-d1, -d2, -d3, ...)
d=[0 hAu hAu+hSi02 hAu+hSi02+2*R 0];

% Permissividade do Prisma (Camada 1)
eP=3.062%e0;

% Modelo Lorentz-Drude ouro (com damping e 1 termo de inter banda)
Wp=1.3579e+016;

Gama=9.9909e+013;

Wp1=4.4910e+015;

gama=8.9516e+014;
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lambda=450e-9;
WO0=2#*pi*c/lambda;

erAu=1-Wp~2./(W. 2+jay*Gama.*W)+1+Wpl1~2./(WO~2-W. 2-jay*gama. *W) +5;

eAu=e0. *erAu;

% Permissividade do Si02 (Camada 3)
eV=2.132xe0;

% Permissividade efetiva da camada de esferas (formula de Maxwell-Garnett)

fs=(2*pi/3)*(2*R/ (2+%R+Desf))~2; % Fragdo de volume ocupado pelas

eb=1%e0; % Permissividade do meio onde as
% estdo imersas (backgound)

effl=eb* (1+2*xfs*(eAu—-eb)/(eAu+2*eb))/(1-fs*x(eAu-eb)/(eAu+2*eb)) ;

% Permissividade efetiva da camada de nanoparticulas core-shell

r=R+b; % Raio externo da nanoparticula

£=(R"3)/(r73);

fs=((2xpi) /3) *(r/(2*r+Desf))~2; % Fragdo de volume ocupado pelas
% nanoparticulas

eA=e0; % Permissividade do meio onde as

esferas

nanoparticulas

% nanopartiuclas estdo imersas (backgound)

ed=eV; % Permissividade da casca dielétrica

eff2 = eAx((1+2xfs* ((f*(eAu-ed) *(2*xed+el)+(2*xed+ehAu) *(ed-eh)) /. ..

(f*(eAu-ed) * (2xed-2*el)+(2xed+elu) * (2xehA+ed) ))) /. ..
(1-fs*((f*(eAu-ed) *(2xed+el) +(2%ed+eAu) *(ed-eh)) /. ..
(fx(eAu-ed) * (2xed-2*eA)+(2*xed+eAu) * (2xelA+ed)))) ) ;

% Permissividade efetiva do arranjo periddico
eff=effl;

%Permissividade do Ar ou Agua (Camada 5)
eb=e0;

%Permissividade e permeabilidade da estrutura multicamada
e=[eP eAu eV eff eb5];
mu=[mu0 mul0 mu0 mu0 muo];

k=W.*sqrt (mu. *e) ;

%% CALCULO DOS COEFICIENTE DE REFLEXAO, TRANSMISSAQO E AMPLITUDES
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Q=2000;

teta=linspace(0,pi/2,Q);

Al=1;

% Amplitude da onda incidente

ATE=ones(Q,N);
ATM=ones (Q,N);

ATE(:,1)=A1;
ATM(:,1)=A1;
for n=1:Q % Variacao do angulo de incidencia (n)

kx=k(1) .*sin(teta(n));

for

end

i=1:N

kz(n,i)=sqrt(k(i) . 2-kx."2);

% Coeficiente de reflexdo generalizados
RTM(n,N)=0;
RTE(n,N)=0;

for

end

i=(N-1):-1:1
% Coeficiente de reflexao de Fresnel TE
rTE(i)=(mu(i+1)*kz(n,i)-mu(i)*kz(n,i+1))/...
(mu(i+1)*kz(n,i)+mu(i)*kz(n,i+1));
% Coeficiente de transmissao de Fresnel TE
tTE(1)=(2*mu(i+1)*kz(n,1))/(mu(i+1)*kz(n,i)+mu(i)*kz(n,i+1));
% Coeficiente de reflexao de Fresnel TM
rTM(i)=(e(i+1)*kz(n,i)-e(i)*xkz(n,i+1))/...
(e(i+1)*kz(n,i)+e(i)*kz(n,i+1));
% Coeficiente de transmissao de Fresnel TM
tTM(1)=(2%e(i+1)*kz(n,i))/(e(i+1) *kz(n,i)+e (i) *kz(n,i+1));
% Coefiencite de reflexdo generalizado TE
RTE(n,1)=(rTE(i)+RTE(n,i+1) *exp (2*jay*kz(n,i+1)*(d(i+1)-d(i))))/. ..
(1+rTE(1)*RTE(n, i+1) *exp(2*jay*kz(n,i+1)*(d(i+1)-d(i))));
% Coefiencite de reflexdo generalizado TE
RTM(n,1i)=(rTM(i)+RTM(n,i+1) *exp(2*jay*kz(n,i+1)*(d(i+1)-d(i))))/. ..
(1+rTM(1) *RTM(n, i+1) *exp (2*jay*kz(n,i+1)*(d(i+1)-d(i))));

% Coeficiente de transmissao e amplitudes

for

i=2:N
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% S Generalizado TE (entre camadas adjacentes)
STE(n,1i-1)=(tTE(i-1))/(1+rTE(i-1)*RTE(n,i)*. ..
exp(2*jay*kz(n,i)*(d(i)-d(i-1))));
% S Generalizado TM (entre camadas adjecentes)
STM(n,1i-1)=(tTM(i-1))/(1+rTM(i-1)*RTM(n, i) *. ..
exp(2*jay*kz(n,i)*(d(i)-d(i-1))));
% Amplitudes dos campos TE em cada camada
ATE(n,1)=ATE(n,i-1)*exp(jay*kz(n,i-1)*d(i-1))*. ..
STE(n,i-1)/exp(jay*kz(n,i)*d(i-1));
% Amplitudes dos campos TM em cada camada
ATM(n,1)=ATM(n,i-1)*exp(jay*kz(n,i-1)*d(i-1))*. ..
STM(n,i-1)/exp(jay*kz(n,i) .*d(i-1));
% Coefiencite de transmissdo total TE (entre as camadas 1 e i)
TTE(n,i-1)=ATE(n,i)*exp(jay*kz(n,i)*d(i-1))/...
ATE(n, 1) *exp(jay*kz(n,1)*d(1));
% Coefiencite de transmissdo total TM (entre as camadas 1 e i)
TTM(n,i-1)=ATM(n,i)*exp(jay*kz(n,i)*d(i-1))/...
ATM(n, 1) *xexp(jay*kz(n,1)*d (1)) ;
end

end

figure(1)

subplot(2,2,1) ,plot(teta.*180./pi,abs(RTM(:,1)).72)

ylabel(’ |[R_T_M|~2’),xlabel(’Angulo de Incidencia’)

title (’REFLEXAO TM’),axis([0 90 0 11)

subplot(2,2,3), plot(teta.*180./pi,abs(TTM(:,N-1)).72)

ylabel(’ |T_T_M|~2’) ,xlabel(’Angulo de Incidencia’)
title (’ TRANSMISSAO TM’),axis([0 90 0 1.25.#*max(abs(TTM(:,N-1)).72)])
subplot(2,2,2), plot(teta.*180./pi,abs(RTE(:,1)).72)

ylabel (" |[R_T_E|"2’),xlabel (’Angulo de Incidencia’)

title (’REFLEXAO TE’),axis([0 90 0 11)

subplot(2,2,4), plot(teta.*180./pi,abs(TTE(:,N-1))."72)

ylabel(’ |T_T_E|~2’),xlabel(’Angulo de Incidencia’)
title (’ TRANSMISSAO TE’),axis([0 90 0 1.25.*max(abs(TTE(:,N-1)).72)])

%% POSIGAO ANGULAR (NA) DO MODO DE ONDA TM

RRTM=abs (RTM(:,1))."2;
n=0Q-3;
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teste2=0;
while (teste2==0)
if (RRTM(n+2)<RRTM(n+1))&(RRTM(n+2)<RRTM(n+3)) %ponto de minimo
na=n+2;
teste2=1;
end
n=n-1;

end

na

teta(na)*180/pi

%% CALCULO DOS CAMPOS NAS CAMADAS

kx=k(1) .*sin(teta(na));
L_x=3*Lamb;
L_z1=2*Lamb;

L _zN=2xLamb;

Qz=200;

Qx=200;

% Campo na primeira camada
z(:,1)=linspace(-1.*%d(1),L_z1,Qz);
x(:,1)=1linspace(0,L_x,Qx);
for m=1:Qz
for n=1:0Qx
HyTM(m,n,1)=ATM(na, 1) *(exp(-1*jay*kz(na,1)*z(m,1))+RTM(na,1)*. ..
exp(2*jay*kz(na,1)*d(1)+jay*kz(na,1) *z(m,1)) ) *. ..
exp(jay*kx*x(n,1));
EyTE(m,n,1)=ATE(na, 1) *(exp(-1*jay*kz(na,1)*z(m,1))+RTE(na,1)*. ..
exp(2*jay*kz(na,1)*d(1)+jay*kz(na,1) *z(m,1)) ) *. ..
exp(jay*kx*x(n,1));
end

end

% Campos nas camadas internas
if (N>2)
for i=2:(N-1)
z(:,i)=linspace(-1.*d(i),-1.*d(i-1),Qz);
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x(:,i)=linspace(0,L_x,Qx);
for m=1:Qz
for n=1:Qx
HyTM(m,n,i)=ATM(na, i) *(exp(-1*jay*kz(na,i)*z(m,i))+. ..
RTM(na,i)*exp(2*jay*kz(na,i)*d(i)+. ..
jay*kz(na,i)*z(m,i)))*exp(jay*kx*x(n,i));
EyTE(m,n,i)=ATE(na,i)*(exp(-1*jay*kz(na,i)*z(m,i))+. ..
RTE(na,i)*exp(2*jay*kz(na,i)*d(i)+. ..
jay*kz(na,i)*z(m,i)))*exp(jay*kx*x(n,i));
end
end
end

end

% Campo na ultima camada
z(:,N)=linspace(-1*L_zN,-1.*d(N-1),Qz);
x(:,N)=1linspace(0,L_x,Qx);
for m=1:Qz
for n=1:Qx
HyTM(m,n,N)=ATM(na,N) *exp (-1*jay*kz(na,N)*z(m,N)) *exp (jay*kx*x(n,N)) ;
EyTE(m,n,N)=ATE(na,N) *exp(-1*jay*kz(na,N) *z(m,N) ) xexp (jay*kx*x (n,N)) ;
end

end

Tttt PLOT 2D DOS CAMPOS ####t#H#t#########

% Campo Magnético no dominio do tempo

figure

hold on

for i=1:N
[X,Z]=meshgrid (x(:,1),z(:,1));
surf (1e9.*X,1e9.*Z,abs(real (HyTM(:,:,1))), ’EdgeAlpha’,0)
axis(1e9.*[min(x(:,1)) max(x(:,1)) min(z(:,N)) max(z(:,1))]1);
shading interp, xlabel(’x (nm)’), ylabel(’z (nm)’), alpha 1.0
view(0,90), grid off, hold on

end

colorbar

% Campo Elétrico no dominio do tempo
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figure

hold on

for i=1:N
[X,Z]=meshgrid(x(:,i),z(:,1));
surf (1e9.%X,1e9.%*Z,abs(real (EyTE(:,:,1))), ’EdgeAlpha’,0)
axis(1le9.*[min(x(:,1)) max(x(:,1)) min(z(:,N)) max(z(:,1))]1);
shading interp, xlabel(’x (nm)’), ylabel(’z (nm)’), alpha 1.0
view(0,90), grid off, hold on

end

colorbar

Tt PLOT 1D DOS CAMPOS ##H##t##H##t#Ht#####

% Campo Magnético no dominio do tempo
figure
hold on
for i=1:N
[X,Z]=meshgrid (x(:,1),z(:,1));
plot(1le9.*Z,abs(real (HyTM(:,1,1))),’-k’);
xlabel(’z (nm)’), ylabel(’Real(Hy)’), alpha 1.0, view(0,90)
grid off, hold on

end

% Campo Elétrico no dominio do tempo
figure
hold on
for i=1:N
[X,Z]=meshgrid (x(:,1),z(:,1));
plot(1e9.*Z,abs(real (EyTE(:,1,1))),’-k’),
xlabel(’z (nm)’), ylabel(’Real(Ey)’), alpha 1.0, view(0,90)
grid off , hold on

end
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