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RESUMO

Huanqui, Luis Gonzalo Baldedn; Del Rosso, Tommaso
(Orientador). Deteccéo Optica de ions de metais pesados atraveés
da espectrometria SPR com interfaces ouro-grafeno. Rio de
Janeiro, 2023. 76p. Dissertacdo de Mestrado- Departamento de
Fisica, Pontificia Universidade Cat6lica do Rio de Janeiro.

A espectroscopia de ressonancia de plasmon superficial (SPR) € uma técnica
Optica baseada na excitacdo coletiva dos elétrons livres de metais nobres,
tradicionalmente utilizada em sensoriamento de analitos de diferente natureza.
Neste trabalho foi otimizado o processo de fabricacdo de sensores plasmonicos
baseados em filmes finos de ouro e interfaces ouro-grafeno. As plataformas de
sensoriamento SPR foram usadas para a detec¢do de ions de metais toxicos pesados
de Pb%*, Hg?*t e Cd?* em concentracdes de 0.1ppm até 1ppm. Os sensores
baseados em interfaces ouro-grafeno, onde o grafeno foi crescido mediante o
método CVD, demonstraram uma sensitividade entre 3 até 6 vezes maior que 0s
sensores constituidos por filmes finos de ouro, apontando para uma absorcéo

quimica devida a transferéncia de elétrons do grafeno para os ions.

Palavras-chave

Espectroscopia de Ressonancia de Plasmon Superficial (SPR), Interfaces
ouro-grafeno, fons de metais pesados, Sensoriamento Otico.
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Abstract

Huanqui, Luis Gonzalo Baldedn; Del Rosso, Tommaso. Optical
detection of heavy metal ions through SPR spectrometry with gold-
graphene interfaces. Rio de Janeiro, 2023. 76p. Dissertacdo de
Mestrado-Departamento de Fisica, Pontificia Universidade Catdlica do
Rio de Janeiro.

Surface plasmon resonance (SPR) spectroscopy is an optical technique
based on the collective excitation of free electrons of noble metals, traditionally
used in sensing different types of analytes. In this work the fabrication process of
plasmonic sensors based on thin gold films and gold-graphene interfaces was
optimized. SPR sensing platforms were used for the detection of toxic heavy metals
ions Pb?*, Hg?* and Cd?* in concentrations ranging from 0.1ppm to 1ppm. The
sensors based on gold-graphene interfaces, where graphene was grown using the
CVD method, demonstrated a sensitivity between 3 and 6 times greater than the
sensor made of thin films of gold, pointing to a chemical absorption due to the

transfer of electrons from the graphene to the ions.

Keywords

Surface Plasmon Resonance (SPR) Spectroscopy, Gold-graphene

interfaces, Heavy metal ions, Optical sensing.
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1
Introducgao

Os Plasmons-Poléaritons de Superficie (SPP da acrossemia Surface
Plasmon Polaritons) sdo ondas eletromagnéticas suportadas por excitacdes
coletivas de elétrons livres, que se propagam em interfaces metal dielétrico na
forma de campos evanescentes nos dois meios [1]. A espectroscopia de
Ressonancia de Plasmons de Superficie (SPR do inglés Surface Plasmon
Resonance), € uma técnica espectroscopica baseada na excitacdo dos SPPs,
amplamente usada nas ultimas trés décadas para o desenvolvimento de sensores
Oticos de interesse em quimica, biologia e medicina [2]-[4]. Os SPP foram
observados pela primeira vez por Wood em 1902 [5]. Nesses primeiros
experimentos, ele observou a presenca de faixas claras e escuras no espectro da luz
depois de incidir uma onda eletromagnética numa grade de difracdo metalica,
efeitos que ndo podiam ao tempo ser explicados pela teoria da grade comum, e que
foram assim chamados de anomalias de Wood. O primeiro tratamento tedrico
dessas anomalias € devido a Rayleigh, apresentado em 1907 [6]. Em 1938 Fano
explicou a relacdo entre a teoria de Rayleigh e as observacdes de Wood,
considerando uma onda eletromagnética superficial numa interface metal-dielétrica
e introduzindo o conceito de polaritons, como uma quase-particula que se origina
do acoplamento entre as oscilagbes coletivas dos elétrones de conducdo num
material com a luz [7]. A excitacdo Optica dos plasmons de superficie e a luz visivel
e infravermelho proximo, pode ser feito pelo método de acoplamento a prisma,
observando o fenébmeno de reflexdo total atenuada (ATR, do Inglés Attenuated
Total Reflection), como demonstrado por Otto e Kretschmann-Raether pela
primeira vez em 1968 [8]. Em 1977 Pockrand e Swalen usaram pela primeira vez o
fendmeno de ATR para a caracterizacdo de monocamadas organicas em filmes
finos no comprimento de onda do visivel [9], e em 1982 Nylander e Liederg usaram
pela primeira vez a espectroscopia SPR para a detecdo de gases. Finalmente, em

1990 a indastria Biacore [10] langou no mercado o primeiro espectrdmetro SPR
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comercial para determinar os pardmetros cinéticos de especificidade e afinidade das
interacOes (bio-) moleculares.

O bio-sensoriamento é uma das aplicacbes maiores e mais importantes da
plasménica. Um dos parametros fundamentais do bio-sensor plasmonico baseado
nos SPPs € a sensitividade [11], que é a relagdo entre a mudanca na saida do sensor
e a mudanca na concentracdo do analito, diretamente ligada a resolugdo do sensor
e, em ultima analise ao limite de deteccdo (LOD) [12]. Para aumentar a
sensitividade foram propostos diferentes tipos de configuracdes experimentais de
excitacdo e detecgéo, tais como modulacdo de amplitude, de comprimento de onda
ou angular [13]-[15].

Em termos de resolucgéo, que é a menor mudanca no indice de refracéo do
meio externo que produz uma mudanca detectavel na saida do sensor, foi
demonstrado recentemente que os resultados experimentais atingiram o limite de
resolucéo tedrica para o bio-sensoriamento, pelos menos considerando as possiveis
configuracBes experimentais de excitacao e deteccao do sinal SPR [12]. Assim, para
aumentar a sensitividade e resolucdo dos sensores SPR, resulta atualmente possivel
somente a investigagdo de novas estruturas alternativas de filmes finos suportando
SPPs propagativos. Nesse sentido vale a pena lembrar a espectroscopia SPR
amplificada por nanoparticulas (PA-SPR, do Inglés Particle Amplified SPR
spectroscopy) [16], e a plasmdnica suportadas por grafenos [17]. Nesse ultimo caso,
foram propostos dois mecanismos fisico-quimicos para explicar o aumento da
sensitividade dos sensores. O primeiro mecanismo baseia-se na transferéncia de
elétrons do grafeno monocamada (SLG, do Inglés Single Layer Graphene) para o
filme fino de ouro, causando um aumento da frequéncia de plasma do metal, e uma
consequente resolucdo amplificada [18]. O segundo mecanismo foi recentemente
proposto pelo NanoLaserLab do Departamento de Fisica da PUC-Rio, onde foi
demonstrado que moléculas de dgua podem se infiltrar entre o grafeno e o filme
finos de ouro, provocando uma transferéncia de elétrons entre as moléculas de agua,
e 0s atomos de carbono e ouro [19]. A presenga da agua, contrariamente a quanto
proposto em [18], provoca uma perca de elétrons livres das primeiras camadas
atdbmicas do filme fino de ouro, gerando uma heterointerface Au/H>O/SLG/H.0
que tem um indice de refragdo (parte real) e uma espessura maior que aqueles

comumente associados ao SLG [19]. Os resultados experimentais demonstram


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2112920/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N°2112920/CA

assim que a interacdo eletronica do grafeno com o ambiente externo, de fato regula
as propriedades de sensoriamento dos sensores baseados em SLG. Nesse sentido,
sdo de particular interesse os resultados tedricos demonstrados recentemente por
Ivan Shtepliuk et Al. [20], onde é prevista uma transferéncia de carga entre o0 SLG
e fons de metais pesados (HMI, do Inglés Heavy Metal lons) quais Hg*?, Pb*2 e
Cd*?, provocando uma adsorgdo quimica dos analitos. Nesse cenario, espera-se que
sensores SPR baseados em interface Au/SLG, possam ser caracterizados por uma
alta sensitividade na deteccdo dos HMI, que possivelmente poderiam formar um
filme de ions dindmico na superficie do grafeno. Essa possibilidade foi inicialmente
investigada em parte na tese de Doutorado de Quaid Zaman [21], onde foi
observado que a sensitividade para os ions de Hg?* em agua ¢ aumentada de uma
ordem de grandeza quando interfaces Au/SLG sdo utilizadas em lugar de filmes
homogéneos de ouro. Na mesma tese, estudos preliminares sobre a interacdo das
estruturas com grafeno com os outros ions Pb?* e Cd?*, apontaram para uma
variacdo negativa do angulo de ressonancia plasménica ap6s a deteccdo dos

analitos.

Impulsados pelas preocupacgdes ambientais e de saude, existe atualmente
um forte impulso para o desenvolvimento de sensores comercias rapidos e
econémicos para a detecdo dos HMI [22]. A exposicdo de esses elementos pode
causar graves efeitos prejudiciais a sadde humana e ao meio ambiente em geral [23].
O presente trabalho de mestrado, teve assim 0s objetivos de aprender a fabricacéo
de sensores SPR baseados em filmes de ouro e interfaces Au/SLG, como também
verificar a reprodutibilidade nos resultados de sensoriamento 6tico dos HMI em

solugéo aquosa.

A dissertacdo esta dividida em cinco capitulos, do qual o primeiro € a
presente secdo de Introducdo. Os capitulos dois e trés apresentam os fundamentos
tedricos dos sensores SPR baseados na propagacao de SPPs, e as técnicas usadas
para o desenvolvimento experimental da pesquisa, respectivamente. O capitulo
quatro é dedicado a apresentacéo e discussao dos resultados experimentais, seguido

pelo quinto capitulo onde sdo reportadas as conclusdes do trabalho.
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2
Fundamentos teéricos dos sensores 6pticos baseados nos
Polaritons de Plasmon Superficial (SPPs)

Essa secdo € dedicada aos fundamentos tedricos que regulam a interagdo
entre ondas eletromagnéticas e os metais. Depois de introduzir o conceito de indice
de refracdo complexo de um meio, usaremos 0s modelos de Drude e Drude-Lorentz
para encontrar a fungdo dielétrica dos metais o que nos dard uma melhor
compreensdo entre a interacdo das ondas eletromagnéticas e 0s metais.
Mostraremos a propagacdo dos Plasmon-Polariton de Superficie numa interface
metal dielétrico mediante a aplicacdo das equacbes de Maxwell, para depois
introduzir acoplamento com prisma para a excitacdo dos SPPs. Por fim, seréo
introduzidos os parametros fundamentais que descrevem as performances dos

sensores oticos SPR.

2.1
O indice de refracdo complexo de um meio

A propagacdo de uma onda eletromagnética através de um meio
transparente esta descrita pelo indice de refragdo real n, que relaciona a velocidade
da luz no vécuo c e a velocidade da luz no meio v acordo com[1]:

Eu

- (2. 1)

c
n=-— ,
v €oMo

onde &, u sdo a permissividade elétrica e a permeabilidade magnética do meio e
€9, Mo S0 a permissividade e a permeabilidade do vacuo. Geralmente as
propriedades magnéticas dos meios transparentes, na faixa de frequéncia visivel,

tem pouco efeito e podemos considerar que u/uy, = 1, €

n=F=Je—r, 2.2)
€o

onde &, é definida como permissividade relativa.
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No caso de meios ndo transparentes, a absorcao e a refracdo de podem ser descritas
por uma quantidade chamada indice de refracdo complexo, definido por meio da
equacao:

n=n+ik. (2.3)
Na equacdo (2. 3) x é chamado coeficiente de extingdo, diretamente relacionado
com o coeficiente de absor¢do a = 2xw/c do meio, onde ® = 2nv € a frequéncia
angular, relacionada a frequéncia v da onda. A parte real do indice de refracdo n, é

relacionado ao comprimento de onda A, o vetor de onda k, e a frequéncia angular

w através da seguinte equacao:

k=nZZ =2 2.4
—n/l—nc. (2.4)

A equacdo anterior pode ser generalizada para o caso de um meio absorvente com

vetor de onde k’ e indice refracdo complexo 7

K =2l = (et i) 2.5
=fi=m+in)— (2.5)

Estendendo a relacdo (2. 2) para meios com indice de refragdo complexos, podemos

escrever que:
& =& tigy. (2.6)
Combinando as equagdes (2. 2), (2. 3) e (2. 6) encontramos:
g =n? — K2, (2.7)

&, = 2nkK, (2.8)

1
n2=?1+§ /612+€22. (2.9)

™

2.2
A funcdo dielétrica do gés de elétrons livres: O modelo de Drude

As propriedades oOpticas dos metais podem ser explicadas parcialmente
através do modelo de Drude [1]. Como mostrado na Figura 2.1, este modelo
considera os elétrons de conducdo de um metal (pontos azuis) como um gas de

elétrons livres que colidem elasticamente com os nucleos positivos (pontos
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vermelhos).O limite de validade deste modelo depende do tipo de metal e da faixa
de frequéncias da radiacdo eletromagnética, por exemplo no caso de metais
alcalinos, essa faixa se estende até o ultravioleta, enquanto que para metais nobres
como Au,Cu,Ag as transi¢des interbandas ocorrem em frequéncias do visivel,

limitando a aplicacdo do modelo para frequéncias menores.

© 0.000
°o 0. 0 - I
0 O. 0 I °o 0

Figura 2.1. Representacdo do Modelo de Drude onde os elétrons (pontos azuis)
representam o gas de particulas livres que colidem com os ndcleos positivos

(pontos vermelhos).

A densidade de elétrons livres N para metais como Au, Ag e Cu sdo da ordem de
1028 — 10%29m ™3 [24], razdo para a qual os metais tem alta condutividade térmica
e elétrica. Em presenca de um campo elétrico externo os elétrons sdo acelerados e
sofrem colisGes com os nucleos positivos com uma frequéncia de colisdo y = 1/7,
onde 7 € conhecido como o tempo de relaxacdo do gas de elétrons livres, que €

tipicamente da ordem de 10~ 1*s.

Neste cenério, a equacdo de movimento do elétron sujeito a um campo

eletromagnético dependente do tempo E(t) = E,e ™'t pode ser escrita como:
°x + dx Ejeiot (2. 10)
m,——+m,y— = —eEye , .
e dtz ey dt 0

onde w € a frequéncia angular da onda eletromagnética incidente e EO é sua
amplitude. O primeiro termo representa a aceleracdo do elétron, enquanto o
segundo termo é a forga de atrito devido a colisdes com o0s ndcleos positivos, no
lado direito da equacdo temos a forca exercida pelo campo elétrico. Substituindo

%(t) = Xge ™t em (2. 10) obtemos:

eE(t)
Mme(w? + iyw)’

() = (2. 11)
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O deslocamento dos elétrons da origem a uma polarizacdo macroscopica P, =

—Nex dada por:
- Ne2E(t)
P =— : 2.12
x me(w? + iyw) (2.12)
Usando a definigdo de deslocamento elétrico D, temos:
D =¢,E + P, (2. 13)
5 = 80€E, (2 14)
o w; S
D = 1-——|E.
%o < w? + iya)) (2.15)

Onde w} = é 0 quadrado da frequéncia de plasma, a funcao dielétrica

m(w2+iyw)
€(w) do géas de elétrons livres é expressada como:

2

(@) =1———> 2.16
A T o e (2.10)

A equacdo (2. 16) pode ser escrita como e(w)=¢;(w) + ie;(w), onde &; € &, Sao0
as componentes real e imaginaria da funcéo dielétrica:
2

2
W w

ew)=1- P4 ez .

w? + y? w(w? +vy?)

(2. 17)

A expressdo (2. 17) nos permite estudar uma variedade de casos para diferentes
regimes de frequéncias. Para w > w, a fungdo dielétrica € prevalentemente real e
positiva, assim a propagacao da luz no metal é similar a propagacdo num material
transparente dielétrico. Para w < w,, a funcdo dielétrica € um nimero complexo,
pelo tanto o indice de refragdo tambeém é complexo. O limite de validez do modelo
de Drude é ilustrada na Figura 2.2, onde mostra-se a funcdo dielétrica do ouro (Au)
usando o modelo de Drude e os dados experimentais obtidos por Johnson é Christy
[25]. Como se mostra na Figura. 2.2 a parte real da funcdo dielétrica permanece
negativa em todos os comprimentos de onda em que as frequéncias sdo menores
que a frequéncia do plasma, tendo um 6timo acordo entre resultados tedricos e
experimentais. No entanto, existe um desvio da parte imaginaria nos comprimentos
de onda visiveis, mais curtos a 650nm. A parte imaginaria aumenta muito mais

acentuadamente do que aquela prevista pela teoria de Drude, sendo a diferenga
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atribuida as transi¢cdes interbandas dos elétrons, que provocam uma absor¢do da
radiacdo eletromagnética nessas frequéncias. Na Tabela 2.1, reportamos os valores
da frequéncia de plasma, taxa de colisdo e velocidade de Fermi (V) [26] dos metais

usados tradicionalmente na plasmonica.

S N A O ©

)
(=]

Permissividade

o' e  Modelo de Drude i Sher
Dados experimentais

-60} —

200 400 600 800 1000 1200
Comprimento de onda (nm)

Figura 2.2: Funcdo dielétrica &(®) do ouro estimada pelo modelo de Drude (linha
tracejada) e os dados experimentais obtidos por Johnson é Christy (linha sélida).
Adaptada de [22].

Tabela 2.1: Frequéncia de plasma wp, frequéncia de colisdo y,e velocidade de

Fermi vr para 0s metais mais comuns usados para suportar a onda de plasma.

Metal w,(10%s™1) y(1015s~1) vp(10°ms™1)
Ouro 13.72 0.11 1.40
Plata 13.68 0.03 1.39
Cobre 22.43 0.03 1.57
Aluminio 12.03 0.92 2.03

Para considerar as transi¢des interbandas nos metais, levamos em consideragéo o

modelo de Lorentz, onde o elétron é tratado como um oscilador harménico. Nesse
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modelo os elétrons estdo ligados ao ndcleo por uma forga restauradora dada pela lei

de Hook F, = —k#%.
Aplicando a segunda lei de Newton, a equacao que governa este sistema é dada por:

dz X dx 22 —iwt
Me 7 +m,y— T + mowix = —eE e , (2.18)
onde w, = /k/m, é afrequéncia natural dos elétrons ligados a ntcleo. Resolvendo
a equacdo (2. 18) encontramos que a funcdo dielétrica do metal é dada por:
~2

Wp
fw)=1+—F—-——,
wi — w* —iyw

(2. 19)

onde @2 =+ Ne?/m,g,. Para osciladores com miultiplas frequéncias de

ressonancias osciladores o modelo de Lorentz é expressado como:

1+ z .
e(w) = wO} _ 0)2 lijz (2. 20)

Nesta equacdo w,; € y; sdo os termos de frequéncia e amortecimento de uma
ressonancia em particular, tanto os elétrons ligados como os elétrons livres
contribuem nas propriedades Opticas de um metal e 0 modelo que considera ambas
contribuicBes é chamado o modelo de Drude-Lorentz, onde a fungéo dielétrica tem
a seguinte expressao [24]:

g(w)=1- a)—ﬁ + z pJ
w?tiyo Liwd - w?-iyjw? (2.21)
J

Na Figura 2.3 mostra a parte real e imaginéria da funcéo dielétrica do ouro, a curva
solida representa a funcao dielétrica do ouro usando o modelo de Drude-Lorentz e
a curva tracejada representa os resultados experimentais onde apenas uma transicéo
interbandas foi considerada. Para um metal, geralmente existem maultiplas
transi¢cOes interbandas e, quando mais transi¢des interbandas sdo consideradas na

equacdo (2. 20) os dados experimentais se ajustam melhor aos dados tedricos.
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Figura 2.3: Funcéo dielétrica (w) do ouro estimado pelo modelo de Drude-
Lorentz (linha tracejada) considerando a contribui¢do do elétron livre e as
transicdes de interbandas junto com os dados experimentais obtidos por Johnson é
Christy (linha sélida). Adaptada de [22].

2.3
Plasmon-Poléritons de Superficie (SPP)

Uma oscilacdo de plasma no volume de um metal (bulk) é uma excitacao
longitudinal coletiva de gas de elétrones de conducdo, que provoca uma onda
eletromagnética longitudinal. O plasmon € um quantum da oscilacdo volumétrica
do plasma, e sua existéncia foi demonstrada em experimentos de perda de energia
eletronica por Powell e Swan [9]. Oscila¢des coletivas do plasma dos elétrons livres
podem, todavia, ser excitadas também na interface entre um meio dielétrico e um
metal, gerando uma onda eletromagnética transversal com polarizacao
predominante do tipo transverso-magnético (TM), chamada de Polariton de

Plasmon Superficial (SPP).

Para deduzir as condi¢des necessarias para a existéncia dos SPPs, vamos considerar
dois meios semi-infinitos formando uma interface, caracterizados por as constantes
dielétricas &; (z < 0) e &, e para (z > 0). A interface corresponde ao plano XY,
(z=0) enquanto o plano XZ define o plano de propagacdo da onda eletromagnética

com vetor de onda k, como é mostrado na Figura 2.4
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Figura 2.4: Dois meios semi-infinitos com fungdes dielétricas €1 e €2 separados por

uma interface planar em z=0.

Na auséncia de carga externa e densidade de corrente externas, em ambos meios

semi-infinitos valem as equacdes de Maxwell

V.D=0, (2.22)

V.E=0, (2. 23)

_ . 0B

VXE=——, 2.24
P (2.24)

. . aD

VxH=— (2. 25)

Combinando oportunamente as equacdes (2. 24) e (2. 25) encontramos a classica

equacao de onda:
E-=—=0. (2. 26)

Uma possivel solugio da equacdo (2. 26) tem a forma E = E(z)e'(F*~@9 onde
B = k, é chamada de constante de propagac¢ao da onda e corresponde & componente
do vetor de onda na direcdo da propagacéo. Inserindo esta expressédo em (2. 26)
temos:

92E(2)
0z2

+ (k2e — BE(2) = 0, (2. 27)

onde k, =% é o vetor de onda no vacuo. Vale a pena frisar que uma mesma

equacdo pode ser obtida para 0 campo magnético H. Usando as equacgOes (2. 24) e
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(2. 25), considerando também a direcdo de propagacdo, chegamos ao seguinte

conjunto de equac0es acopladas:

o ___i oH,
¥ wege 0z
0E,
o —lwloHy,
OEy . .
e iPE, = iwugH,,

iBE, = iwuogH,,

oH, £
5, — [weoeky,

OHy . .
P iPH, = —iweyeE,,

iBH, = —iweyeE,.

(2. 28)

(2. 29)

(2. 30)

(2. 31)

(2. 32)

(2. 33)

(2. 34)

Este sistema permite dois conjuntos de solucdes com diferentes propriedades de

polarizacdo das ondas de propagacdo. O primeiro conjunto de solucbes sdo 0s

modos transversos magnéticos transversais (TM ou P), onde as componentes E,,

E, e H, so diferentes de zero, e o segundo conjunto de solugGes define os modos

transversos elétricos (TE ou S), com H,, H, e E,, diferentes de zero. Para 0 modo

TM, o sistema de equacdes se reduz a:

i
E, =— H
z wege

2

H
3+ (3e — B)Hy = 0.

Usando as solu¢6es TM em ambos meios da Figura 2.4 temos:

H,(z) = Aye'Fre~ke?,

(2. 35)

(2. 36)

(2.37)
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iA .
E,(z) = ——elfre ke, (2. 38)
WEYE,
—A .
E,(z) = —Zﬁel/”xe"‘zz. (2.39)
WEYE,
paraz > 0, e:
Hy(z) = Ajefrekaz, (2. 40)
—iA; .
E (z) = ——elfeksz, (2. 41)
WEYEL
—AB .
E — lﬁx klz.
2(2) wege, © € (2.42)
para z < 0.

Nas equacdes (2. 37) e (2. 42), k, e k, sdo as componentes perpendiculares do vetor
de onda na interface dos dois meios. As condi¢cdes de contorno dos campos
eletromagnéticos em z = 0, implicam que as componentes paralelas a interface de
E e H, e a componente perpendicular interface do vetor deslocamento elétrico D,

devem ser continuas, isto é:

Ex(2) = E}(2), (2. 43)
H;(z) = Hy(2), (2. 44)
&1E;(2) = &E7 (2). (2. 45)

Usando as equacfes encontramos depois de algumas passagens matematicas:

ke, &

k. = T (2. 46)

Para que as solucdes sejam reais, a equacao (2. 46) implica que Re[e;] < 0e e, >
0, ou vice-versa. Isso indica que as ondas de superficie com polarizagdo TM
existem apenas entre materiais com sinais opostos de sua permissividade dielétrica,

ou seja, entre um condutor e um dielétrico. Usando a equacao de onda TM temos

ainda:
k? = B2 — ke, (2.47)

k2 = B2 — k2e,. (2. 48)
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Combinando essas duas Ultimas equacGes com a (2. 46) encontramos a relacao de
dispersdo dos SPPs que se propagam numa interface metal-dielétrico:

€182
kspp =B =k ’—
spp =P s (2. 49)

Inserindo a equagéo (2. 16) em (2. 49) e considerando o espaco &, = 1, a relacdo

de dispersdo para a interface ar-metal é:

o |1 Bc 2 1 Bc *
o=+ (%) - i+ (&) (250

A Figura 2.5 mostra o grafico da curva de dispersdo do SPP para uma interface

metal-ar (linha vermelha) junto com a linha de luz w = ck (linha azul),
correspondente a propagacdo livre de uma onda eletromagnética. Quando a
frequéncia aumenta a relacéo de disperséo se afasta sempre mais da linha da luz. E
numa certa frequéncia (wgsp), 0 vetor de onda do SPP se aproxima do infinito
kspp — oo. Essa frequéncia é chamada a frequéncia de plasmon de superficie
caracteristica

Wp

Tires (2. 51)

A relacdo de dispersao do SPP esta localizada a direita da linha de luz, o que indica

Wsp =

que o plasmon de superficie tem um vetor de onda maior que a luz em propagacédo
livre no meio incidente, indicando que os SPPs ndo podem ser excitados por uma

radiacdo que se propaga nesse meio.
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Linha de luz

Figura 2.5: Relacéo de disperséo dos SPPs numa interface metal-ar (linha
vermelha), e a linha de luz (azul) correspondente a propagacao livre de uma onda

eletromagnética no ar.

Considerando o meio 2 como dielétrico, a equacéo (2. 49) pode ser escrita na forma

’ €18, (2.52)
kspp = ko e, + 82,
‘s

= ko €1r&2 )% €14 (2. 53)
SPP ° 51r+€2 2(811‘)2’

A L1 .
kpps = kpps + ikpps COM:

onde &;, € &;; Sd0 as componentes real e imaginaria da funcédo dielétrica do meio
metalico. A distancia de propagacéo (L) dos SPPs ao longo da interface pode ser
obtido a partir da parte imaginaria de k'spp que determina a absorcdo da onda de
plasma propagante. Este comprimento de propagacdo ¢é definido como a distancia
sobre a qual a intensidade do campo dos SPPs (proporcional ao quadrado do campo)

diminui por um fator de 1/e [27], e é dado por L = 1/2k spp, isto é:

1 et %(8”)2

I =—
ko~ &1r&; &1

(2. 54)

Da mesma forma que a distancia de propagacéo, a profundidade de penetracdo do
campo eletromagnético em ambos meios &; , pode ser definida como a distancia da
interface ao longo do eixo Z na qual a intensidade do campo eletromagnético decai
por um fator de 1/e [27]:
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A Figura 2.6 mostra os SPP propagando-se em uma interface metal-dielétrico. A
onda evanescente dos SPPs decai exponencialmente na direcédo z, além disso, pode-
se observar que a profundidade de penetracdo no dielétrico € maior que no metal.
Os valores da distancia de propagacéo e profundidade de penetragéo para diferentes
interfaces metal-ar sé&o listados na Tabela 2.2.

Figura 2.6: Representacdo grafica dos SPPs numa interface metal-dielétrico. O
campo elétrico perpendicular a interface decai exponencialmente em ambos meios

com profundidade de penetragdo (81,2). Adaptada de [26].

Tabela 2.2: Valores das distancias de propagagao (L), e penetragdo (8) para metal

(prata e ouro) e ar em diferentes comprimentos de ondas.

Metal Prata (Ag) Ouro (Au)

A(nm) 630 850 630 850
L(um) 19 57 3 24
8, (nm) 24 23 29 25

S,(nm) 219 443 162 400

Para a definigdo da sensitividade de um sensor 6tico SPR, que serd apresentada nas
proximas segdes, é conveniente expressar a parte real do vetor de onda do SPP em

termos do comprimento de onda do SPP (Agpp indicado na Figura 2.6) e a parte real
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do indice de refragdo efetivo do SPP, denominado de ngpp. ESSes pardmetros séo

ligados entre si através da seguinte relacdo:
21

7 Ngpp- (2.57)
SPP

kspp =

2.4
Excitacdo dos SPPs

Como representado na Figura 2.5, a curva de dispersdo dos SPPs encontra-
se a direita da linha de luz do dielétrico (dado por w = ck). Por essa razdo, a
excitacdo dos SPPs por uma onda eletromagnética em propagacéo livre no meio
dielétrico ndo € possivel, e € necessario empregar técnicas alternativas para
correspondéncia de fase tais como acoplamento através de prismas com alto indice
de refracdo, ou grades de difracdo. Neste trabalho utilizaremos a técnica de
acoplamento de prisma que é a técnica mais comummente usada para excitacao dos
SPPs. Nesse caso, para que a radiacao eletromagnética incidente através do prisma
ndo seja refletida completamente pelo meio metélico, em vez de um meio semi-
infinito € necessario fabricar filmes finos metalicos com espessura nanométrica.
Pois, € possivel demonstrar através de contas eletromagnéticas, que para Ag ou Au,
a espessura Otima para obter o melhor acoplamento plasmonico, é de cerca de 50nm
[28].

As primeiras técnicas usando um prisma de alto indice de refracdo foram
desenvolvidas por Otto [29] e Kretschmann-Raether [8] conforme mostrado na
Figura 2.7 (a) e (b) respectivamente. Na geometria Kretschmann-Raether, o filme
fino de metal estd em contato com um prisma (dielétrico) que é iluminado com uma
onda eletromagnética TM em um angulo de incidéncia maior que o angulo critico,
ou angulo de reflexao total interna (ATR). Uma onda evanescente é gerada com um
vetor de onda paralela a interface k;; = npk,sin6, onde n;, € o indice de refracdo
do prisma, que deve ser maior que o indice de refracdo do meio externo (ar, agua,
solvente organico). Dessa forma, para um certo angulo de incidéncia chamado
como angulo SPR (6spr) a componente do vetor de onda no prisma paralela a
interface coincide com o vetor de onda do SPP (kspp), Um minimo é observado na

intensidade da luz refletida pela interface. A condicéo de ressonancia esta dada por:
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R na

EonpsenBTes =k, (2.58)

Em +nZ’

onde com os simbolos m e d sdo indicados o meio metélico e dielétrico,
respectivamente. Na geometria Otto, o filme metalico é colocado proximo a um
prisma onde ocorre a reflexdo total interna. A onda evanescente fara um tunel
através do ar e € acoplada ao SPP em determinado angulo de ressonancia que é

mesmo para o da geometria Kretschmann-Raether.

o
A
He

Y 1= R ——

SPP Metal
Metal PP

@) (b)

Figura 2.7: Configuracdes para a excitacdo dos SPPs através de um prisma 0tico:

(@) geometria Otto e (b) geometria Kretschmann-Raether.

A Figura 2.8 mostra a relacdo de dispersdo para a luz quando viaja no ar (a) cujo
vetor de onda é menor que o vetor de onda na interface metal-ar (c). Quando a luz
passa por um prisma com alto indice de refracdo, seu vetor de onda (b) é maior que
o0 vetor de onda na interface metal-ar. A condicdo de ressonancia se produz para um
determinado angulo de incidéncia, chamado angulo SPR. Na figura é também

representada a curva de dispersdo dos SPPs na interface metal-prisma (d).
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Figura 2.8: Relacdo de dispersdo dos SPPs nas interfaces metal-ar (c) e metal-

prisma (d), junto com as linhas de luz no prisma (b) e no ar (a).

2.5
Principio de funcionamento dos sensores SPR

Os sensores SPR utilizam o campo evanescente no meio externo, conforme
na Figura 2.9, para detectar mudancas fisico-quimicas que acontecem na interface
metal-meio externo. Uma mudanca no indice de refracdo do liquido externo, ou a
ligacdo de moléculas na superficie externa do filme fino metalico, cria uma
perturbacdo do campo evanescente, e da origem a uma mudancga na constante de

propagacdo do plasmon de superficie, conforme a equacao (2. 52) .

A Figura 2.9 (a) mostra um esquema de um sensor 6tico SPR baseado na modulacao
da intensidade do sinal refletido. A plataforma de sensoriamento consiste de uma
fonte de radiacdo eletromagnética (geralmente uma fonte laser), um prisma para o
acoplamento otico, um detector, um substrato com o filme metalico e uma célula
de fluxo, usada para colocar em contato o filme metalico com o analito a ser
detectado (amostra gasosa ou amostra liquida). Para poder excitar o SPP,
geralmente um polarizador linear TM é colocado na trajetdria do feixe laser antes
do prisma com alto indice de refracdo. Posteriormente, a poténcia da radiacéo
eletromagnética refletida pelo prisma é medida pelo detetor, variando o angulo de
incidéncia 6in. E assim possivel construir a curva de refletividade do sensor em

funcdo do angulo de incidéncia, conforme a Figura 2.9 (b). Na mesma figura é
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também mostrado como varia o espectro de refletividade quando houver uma
mudanca no indice de refracdo do meio externo, passando de ng para ng + An. A
variacdo do indice de refracdo provoca um deslocamento da curva inteira de

refletividade de angulo A8, conforme a equacéo (2. 57).

3 | o S
S b
Fonte de luz Detector i \ i
Ll Voo / .
T \ ) ’
® . i ’
Tt \ ' /
5 ‘. / ;
- - i f ‘n = Y
@ ”s ns‘ / :.ns = ns+,3n
= |
(] |
Filme metalico 12 " [
Analita L | [
| | [l
| .‘&e. i
[ I U
"
\/ )
Célula de fluxo Angulo de incidéncia
(a) (b)

Figura 2.9: (a) Esquema de um sensor ético SPR. (b) Deslocamento da curva de
refletividade do espectrometro SPR depois da varia¢ao do indice de refracdo An

do meio externo. Adaptada de [29].

Quando a espectroscopia SPR é usada para deteccdo de moléculas
especificas (0s analitos), geralmente a superficie do sensor em contato com o0 meio
externo liquido é funcionalizada com moléculas ligantes, que tem uma particular
afinidade quimica com o analito a ser detectado. Neste caso, dependendo do tipo de
interacdo entre os ligantes e o analito (ligacdo covalente, ligacdo eletrostatico),
pode-se formar um filme fino dindmico de moléculas de analitos na superficie do
sensor. Similarmente ao caso da variacdo do indice de refracdo do meio externo,
também a formacdo do filme finos de analitos provoca um deslocamento angular
da curva de refletividade SPR.

Cabe frisar que a espectroscopia SPR em configuragéo Kreschtmann pode
ser alternativamente efetuada através da interrogacdo cromatica no lugar da
interrogacdo angular. Neste caso, em vez de usar um Gnico comprimento de onda e
variar o angulo de incidéncia, o sensor é interrogado num angulo de incidéncia fixo,

mas variando o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética incidente [8].
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Outras configuracbes do sensoriamento 6tico SPR preveem o uso de
grades de difragdo no lugar do prisma para o acoplamento 6tico [11] ou a modulagdo
da fase do sinal refletido através de técnicas interferométricas, em lugar da classica
modulacéo de intensidade [30]. Em todos os casos, o desempenho do sensor SPR
é definido principalmente por trés parametros, a sensitividade (S), a resolucéao (Re),
e o limite de deteccdo (LOD).

A sensitividade (S) corresponde a razdo entre a mudanca na saida do sensor
(refletividade, angulo de ressonancia, fase) e a mudanca na grandeza fisica que
altera o vetor de onda na ressonancia, por exemplo o indice de refracdo do meio
externo ou a concentragdo do analito a ser detectado. A resolugéo (Re) define a
menor mudanca na saida do sensor que pode ser atribuida a uma variacdo da
grandeza fisica que altera o vetor de onda de ressonancia, que depende em Ultima
andlise do ruido eletrénico do detector usado nas medidas. O limite de deteccdo
(LOD) representa em vez a menor mudanca que pode ser medida na grandeza fisica
que altera o vetor de onda de ressonancia, e depende dos parametros S e Re.

A sensitividade de um sensor SPR pode ser expressa de forma matematica atraves

da seguinte relagao:

aY on
> = SsppSnas (2.59)

Ongpp 0Ng

em que Y € a saida do sensor escolhida pelo sensoriamento (refletividade, angulo
de ressonancia ou fase), ngpp € a parte real do indice efetivo do SPP definido na
equacdo (2. 59), e n, representa o indice de refracdo do meio externo.

O primeiro termo representa a sensitividade da saida do sensor a variagdo
do indice efetivo do SPP, e depende exclusivamente da configuracdo experimental
utilizada, ou seja, do método de acoplamento 6tico (prisma, grade), da grandeza
escolhida como saida do sensor (refletividade, angulo de ressonancia, fase), e do
método de interrogacdo (angular, espectral). O segundo termo se refere a
sensitividade do indice efetivo do SPP com mudanca no indice de refracdo, que é
independente da configuracdo experimental, mas depende da natureza dos filmes
finos que constituem o dispositivo SPR. Quando a variacdo do indice refracdo do
meio externo (dn,) é uniforme em toda a extensdo do campo eletromagnético dos

SPPs, vale a relagéo:
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anspp g‘;n 3
S = ( ) = 2, .
= () = ) (2. 60)

onde ¢,, € a parte real da constante dielétrica do filme fino metélico.

No caso que o indice de refracdo do meio externo varie pela introducdo de um
analito de interesse, é oportuno expressar a sensitividade em termos da
concentracdo C desse ultimo, através da relacdo [12]:

_dY _ Y an, (2. 61)
~9C  0dn, 9C’

S

Nesse ponto, cabe frisar que a presenca de um analito pode alterar o indice de
refracdo volumétrico externo n,, e criar um filme fino na superficie externa do
dispositivo, particularmente quando essa ultima for funcionalizada com um ligante
adequado. Nesse Gltimo caso, o termo S,, pode ser muito maior que do caso
volumeétrico, devido a alta concentracdo de moléculas ou analitos na regido do
campo evanescente associado ao SPP.

Como antecipado, a resolucdo Re do sensor SPR determina a minima variacéo da
saida do sensor que pode ser atribuida a variacdo do indice de refragdo volumétrico
ou localizado na superficie externa do dispositivo. Esse valor € estritamente ligado
ao ruido eletrénico do detector usado nas medidas. Na presente dissertacdo, o
método de sensoriamento utilizado é baseado na interrogacdo angular e a medida
do deslocamento angular da curva de refletividade SPR.

Devido ao ruido eletrbnico do detector que mede a poténcia da onda
eletromagnética refletida pelo dispositivo SPR, o valor da refletividade R para
qualquer angulo de incidéncia fixo muda no tempo, e € caracterizado por um valor
médio e uma desvio padrdo 6R, como representado na Figura 2.10 (a). Ao fim de
obter a maxima sensitividade do sensor, a medida do deslocamento angular devido
& deteccdo do analito de interesse ndo é efetuada para o angulo de ressonéncia, mas
para um angulo em correspondéncia de aproximadamente o 30% do valor maximo
da refletividade, onde a derivada dR/d6 tem um alto valor. Essa situagdo é
esquematizada na Figura 2.10(b), onde é evidenciado que a flutuagdo 6R no entorno
do valor de refletividade escolhido pelo sensoriamento é associada uma flutuacéo
do angulo de incidéncia correspondente 60, que corresponde a resolucdo Re na

configuracdo usada nesse trabalho para o sensoriamento o6tico.
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Outro pardmetro importante que podemos calcular é o limite de detec¢do (LOD)
que estd associado ao ruido de equipamento. A variacdo da curva de refletividade
na metade maximo dRnum em um angulo fixo produz uma pequena variagdo angular
d6um, portanto, podemos definir o LOD como [31]:

LOD = ,
So

(2. 62)

onde Sg € a sensitividade na interrogacdo angular.

() (b)
1  8Ryy=14x10"° .
_ 2,21x10*+ _ iy
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Figura 2.10: (a) Curva de refletividade SPR na metade do maximo (HM) em
funcdo do tempo. (b) Curva de refletividade SPR tipica do filme fino de ouro

(49nm) em agua deionizada. Adaptada de [21].

Para entender a absorcdo dos ions de metais pesados sobre 0s sensores Au e
Au/grafeno, os graficos da mudanca da curva de refletividade sdo estudados
mediante a equacdo isotérmica de Langmuir, expressada matematicamente como
[32]:

0B KC
AG = T+ KC (2.63)

onde Af ¢é a variacdo angular SPR, Af,,,, € a variacdo angular SPR maxima em

saturacdo, C e a concentracdo da solucéo e K constante de afinidade.

2.6
Aprimoramento da sensitividade dos sensores SPR mediante
grafenos

Os pontos na Figura 2.11 sdo relativos aos resultados experimentais de
LOD, expressa em unidades de indice refracdo (RIU), para sensores SPR baseados

em filmes finos de ouro em diferentes comprimentos de onda. Nos resultados
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obtidos em (a), (d) e (h), foi usada a modulacdo de comprimento de onda e
acoplamento prisma, em (b), (c), (e) e (f), foi usada a modulacdo angular e o
acoplamento prisma, em (g) a deteccdo de fase heterogénea com acoplamento
prisma, e em (i) a modulacéo angular e acoplamento com grade de difracdo. Como
é evidente, os pontos experimentais, principalmente (f), sdo extremamente
proximos a linha continua preta, que representa o limite tedrico de LOD dos
sensores SPR. Os resultados mostram assim que nao € mais possivel aprimorar o
desempenho dos sensores SPR através de diferentes esquemas de excitacdo e
deteccdo dos SPPs. Nesse cenério, a Unica possibilidade para melhorar as
performances dos sensores SPR é o uso de novas geometrias de filmes finos
suportando as ondas de plasma. Nesse sentido, recentemente foi proposta a
transferéncia de camadas de grafeno sobre filmes finos de ouro, dando comeco a
uma nova linha de pesquisa que pode ser definida como plasmonica suportada por
grafenos [18].

Ultima resolucéo

O

O Resultados reportados

5‘ 1E-6 1
—
=)
Q
fln]
&
=
@A
]
A

1E-7 4

| I I
600 700 800 900

Comprimento de onda (nm)

Figura 2.11: Gréfico da curva tedrica e as diferentes técnicas utilizadas para
melhorar a sensitividade dos sensores plasménicos. Os pontos pretos representam
as diferentes configuragdes experimentais utilizadas e a linha continua

representam o modelo teorico das resolucgdes dos sensores SPR. Adaptada de [12].

Dessa forma, foi observado que a sensitividade S dos sensores SPR para o
comprimento de onda de 633 nm, passa de 125 %RIU (filme fino de ouro) para 180

9/RIU depois da transferéncia de duas camadas de grafeno, diminuindo apds a
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transferéncia de uma terceira monocamada do material bidimensional [18]. O
aumento da sensitividade do sensor SPR com sistemas multicamadas Au-grafeno,
foi atribuido a transferéncia de elétrons pelo grafeno para o filme fino de ouro,
devido a diferenca das energias de Fermi dos dois materiais, 0 que proporcionaria

um aumento na frequéncia de plasma do metal.

Recentemente, resultados obtidos no NanoLaserLab do Departamento de
Fisica da PUC-Rio, demonstraram que a origem do aumento da sensitividade é
diferente [19]. Quando os sensores SPR carregados por grafenos séo colocados em
agua, as moléculas do liquido podem passar através dos defeitos relacionados as
bordas dos cristais do material bidimensional, que é policristalino. Contas da
Teoria do Funcional da Densidade (DFT) demonstraram que vai assim se criar uma
interface Au/H,0 /SLG/H,0 onde as primeiras camadas atdmicas do filme fino de
ouro podem trocar elétrons com as moléculas de dgua e os atomos de carbono do
grafeno. A regido onde acontece a transferéncia de carga, representa assim um filme
fino efetivo que tem uma espessura tefr € um indice de refracdo complexo Neff = Neft
+ 1 kefr diferente do grafeno puro, como representado na Figura 2.12. Os resultados
tedricos mostram que quando as moléculas de agua passam através do grafeno,
elétrons sdo transferidos por esse ultimo para a camada de ouro, contrariamente a

quanto proposto nos modelos iniciais.

SPP
£ ? «— H0 ¢
L e ? ° e
+ CDD region S SLG,,
Au thin film e 4 R — -
z ! . ﬂ"’}-,J':rrna—f:k-."cl‘:l'l:m _ n{'
Adhesive layer i L eff
| oocoo000 . | AXbound—electron )
SF4 " .
X

Figura 2.12: llustracdo esquematica da estrutura do sensor SPR com bicamada
ouro-grafeno em agua. As moléculas de dgua podem passar através dos dominios
do grafeno policristalino, provocando a formacgéo de um meio efetivo na interface
Au/H20/SLG/H20, com um a espessura terr € um indice de refragdo complexo Nest

diferente do grafeno puro. Adaptada de [19].
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Os resultados experimentais [19] mostram que o meio efetivo
AU/H,0/SLG/H,0 tem uma espessura de 1.9 nm, contra os 0.33 nm do grafeno
puro, e uma parte real do indice de refracdo nersr = 2.3. Concluimos assim que o
aumento da sensitividade dos sensores SPR com multicamadas ouro-grafeno deve
ser atribuido a formacéo de um filme fino efetivo com alto indice de refracao [33],
e ndo ao aumento da frequéncia de plasma do metal.

Esses resultados recentes mostram também que os oportunos calculos
teoricos DFT sdo de extrema importancia para entender o comportamento de
sensores SPR baseados em materiais bidimensionais. Nesse sentido, sdo de
particular interesse os resultados tedricos demonstrados recentemente por lIvan
Shtepliuk et AL[20], onde é prevista uma transferéncia de carga entre o grafeno e
fons de metais pesados (HMI, do Inglés Heavy Metal lons) Pb%*, Hg?" e Cd?*
provocando uma adsorcdo quimica dos analitos. Nesse cenario, espera-se que
sensores SPR baseados em interface Au/SLG, possam ser caracterizados por uma
alta sensitividade na deteccdo dos HMI, que possivelmente poderiam formar um

filme de ions dindmico na superficie do grafeno.

A interacdo entre os atomos dos metais pesados e o grafeno podem ser
explicados com quatro locais de absorc¢éo, o local “Hollow” (H) onde o atomo do
metal pesado fica no centro do anel hexagonal, o local “Bridge” (B) onde os &tomos
sdo colocados no centro de uma ligagdo C-C, o local “Top” (T) onde os atomos é
absorvido diretamente no topo de um 4tomo de carbono e por ultimo o local “Defect
(D) onde o aomo é absorvido no topo da vacancia de carbono [20]. Essas
configuracdes sdo ilustradas na Figura 2.13. Os resultados DFT reportados em [20]
mostraram que os fons de Pb?*, Hg?* e Cd?* tem uma preferéncia de absorcdo nos

locais ponte, topo e oco respectivamente.
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.
i

Figura 2.13: llustracdo dos locais de absor¢do dos HMI sobre o grafeno em (a)
“Top”, (b) ponte, (c) “Hollow” e (d)”Defect”. Adaptado de [20].
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Técnicas experimentais

Neste capitulo, apresentamos os métodos de fabricacdo das nossas

amostras junto com as técnicas experimentais e os softwares usados para a relativa

caracterizacdo e 0 uso em sensoriamento Gtico.

3.1

Fabricacdo dos sensores SPR

3.1.1

Limpeza do substrato de vidro

A limpeza dos substratos de vidro é um parametro importante que afeta as

performances dos dispositivos SPR, e 0 erro associado a determinacgéo da espessura

e da funcdo dielétrica dos diferentes filmes finos.

O protocolo de limpeza usados para os substratos de vidro SF4 sobre os quais é

efetuada a deposic¢do de filmes metélicos, € o seguinte:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Os substratos sdo limpos com esponja e sabdo, e depois enxaguados com
agua corrente (da pia), agua destilada e 4gua deionizada.

Os substratos sdo colocados de forma vertical numa cubeta de teflon que
contem agua deionizada e colocada em banho de ultrassom por 10 minutos.
Trocada a agua destilada por 4gua deionizada, mais um banho em ultrassom
é aplicado por 10 minutes.

Os substratos sdo secados com jato de nitrogénio e transferidos em outra
cubeta de teflon contendo 20ml de tricloroetileno. Um banho de ultrassom
é aplicado por 10 min.

Colocar os substratos numa nova cubeta de teflon com 20ml de acetona e
aplicar um banho em ultrassom por 10min.

Colocar os substratos em outra cubeta com 20ml de etanol e aplicar um
banho em ultrassom por 10 minutos.

Secar os substratos com um jato de N2 e colocé-los no forno & 100°C por 10

minutos.
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3.1.2
Silanizacao dos substratos de vidro SF4

Os substratos sdo limpos com plasma de O, com uma poténcia de 200 W
e pressdo de 1.4mbar por 3minutos. Este tratamento permite a ulterior limpeza do
substrato e a ativacdo do SiO, adicionando grupos de hidroxila (-OH), o processo é
chamado de hidroxilagdo como é mostrado na Figura 3.1 (b) [34]. Depois da
formagéo do grupo hidroxilo (-OH) os substratos sdo submetidos ao processo de
silanizagdo para a formacéo de uma monocamada auto assemblada (SAM, do Inglés
Self Assembled Monolayer) de (3-mercaptopropileno) trimetoxisilano (MPTS). O
MPTS é usado como uma camada de adesdo entre filmes finos metélicos e vidro
devido & os grupos funcionais em ambos terminais da molécula [35]. Em um
terminal, o grupo silano (Si — OCH3;) de MPTS reage com os grupos Si-OH,
enquanto o outro terminal do MPTS se adere ao ouro depositado como é mostrado
na Figura 3.1 (c) e (d) [36]. Para lograr o processo de silanizacdo se submerge o
vidro hidroxilizado numa cubeta de teflon contendendo 2.5% de MPTS numa
solucdo de etanol a temperatura ambiente por 2 h, seguido de enxague com etano e
secado com nitrogénio e colocados no forno a 100°C por 5 minutos.

Au
SH SH SH S S
T [ A |
(CH)s (CHp); (CHy)s (CHz)3 (CHp); (CHz)s
1 1 1 1 1 1
- S O == Simm O mmSim- = Simm EESimm =S
1 1 1 1 1
OH OH OH OH o o (o] o [+] o

Voo sr4 | Vi34 | Vi impoSrd | | Vi mpoSEs

Hidroxilagdo Deposigao de metal (d

(a) (b) (c)

OCH,
H3CO Sl (CH, ) s
OCH,

Figura 3.1: Esquematizacao do processo da fabricacéo do sensor SPR (a) limpeza
do substrato de vidro (b) processo de hidroxilagéo (c) processo de silanizagéo (d)

deposicgéo de filme fino de ouro.

3.1.3
Deposicéo por feixe de elétrons

A técnica de deposicdo em vacuo por feixe de elétrons (e-Beam, do Inglés
Electron Beam Deposition) faz parte dos processos de deposicdo fisica por fase

vapor (PVD, do Inglés Physical Vapor Deposition) de filmes finos. A deposicéo foi
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realizada na sala Limpa do Departamento de Fisica da PUC-Rio, com o
equipamento e-Beam modelo Univex 450. Nesse equipamento os elétrons séo
acelerados por alta tenséo e guiados para atingir o material alvo usando um campo
magnético. Um alto vacuo de até 107° Torr dentro da camara é feito por uma
bomba mecénica em série com uma bomba turbomolecular. O sistema é equipado
com os sensores tipo Pirani e Penning que podem medir pressdes desde 102 até 10°
Torr dentro da camara de deposicdo [36]. No interior da cAmera de deposicio
encontra-se um estagio rotativo feito de cobre com vérios cadinhos contendo
diferentes materiais, permitindo que o sistema de feixe eletronico evapore
eventualmente mais materiais em seguida sem quebrar o vacuo. A espessura da
camada depositada é medida com uma micro balanca de quartzo (QCM, do Inglés
Quartz Crystal Microbalance) com uma resolucdo de 0.01°A. O sistema Univex
450 nos permite controlar diferentes parametros de deposicdo, quais a taxa de
deposicdo, a densidade e Z-ratio do material a ser depositado, o fator geométrico
TF (do Inglés Tooling Fator), a maxima intensidade da corrente do feixe de
elétrons, e o valor da espessura da deposicao (espessura limite). A Figura 3.2 ilustra
a curva de intensidade da poténcia (percentual do valor maximo do equipamento)
em funcdo do tempo e os valores dos pardmetros usados para uma deposicéo de
ouro com espessura de 49 nm sobre SiO,. Inicialmente em t=0 ndo ha corrente
fornecida ao filamento. A corrente comeca aumentar durante 60s no intevalo “Rise
Time 17 (RT1), até o valor chamado de “Soak Power 1” (SP1), nesse caso do 5%.
A poténcia e mantida constante durante 60 s que € o tempo chamado de “Soak Time
17 (ST1), para permitir a vaporizagdo de eventuais residuos organicos na cima da
superficie do alvo. No tempo de subida 2 (RT2) a poténcia aumenta novamente para
“Soak Power 2” (SP2 = 10%) e permanece constante ao longo do “Soak Time 2”
(ST2), para permitir a liquefacdo do alvo. Depois do ST2, a poténcia do feixe
comeca aumentar até que a taxa de deposicdo lida pelo micro balanca de quartzo
nédo atinge o valor impostado, nesse caso de 0.1 nm/s. Depois de alguns segundos
de evaporacéo do alvo na taxa desejada, abrimos o shutter da camara para permitir
a deposicao de ouro sobre os substratos de vidro (SiO,). A intensidade do feixe cai
abruptamente a zero quando a espessura desejada (espessura limite) for atingida, e
o shutter é fechado de novo de forma manual. Os substratos de SiO s&o colocados

num porta-substrato onde cabem quatro vidros de 2x2cm, como € mostrado na
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Figura 3.3 (a), onde também pode-se observar os cadinhos contendo o alvo de ouro,

a micro balanga e o shutter.

Pot‘eknma % (a) (b)
15— I R b N Metal Au

Potencia de I I } I Taxa (A/s) 1
deposicio [————— i| ***** J| ***** J‘ ****** I*** Densidade (gr/cm®)| 193
[ [ \ | Z-ratio 0.381

a 10l-———- Jl _____ _} _____ | l Tooling fator (%) 203
@ : I | | Espessura limite (kA) [ 0.49

I I } I Maxima potencia (%)| 15

| | | : Soak power 1 5

A ! | ! ' Rise time 1 60

% ° | | | : Soak time 1 60

: : } : Soak power 2 10

I I } : Rise time 2 60

! ! } ! - Soak time 2 60

RT1 60 ST1 120 RT2 180 sST2 240 "

Tempo (s)

Figura 3.2: a) Curva da intensidade de poténcia do equipamento e-beam (modelo

Univex 450), em (b) os valores de parametros para a deposi¢do de uma camada de

Au com espessura de 49nm sobre vidro (SiOy).

Figura 3.3: Equipamento Univex 450 utilizado na sala Limpa do Departamento de

Fisica da PUC-Rio. (a) componentes internos da camara, (b) camara de vacuo e

(c) controlador geral do equipamento.
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3.1.4
Deposicdo quimica em fase vapor do grafeno

No Laboratério Van De Graaff do Departamento de Fisica da PUC-Rio, as
amostras de grafeno foram crescidas por colaboradores num sistema de CVD (do
Inglés Chemical Vapor Deposition) usando filmes finos de cobre (Alpha Aesar,
pureza ao 99.8%) como catalisador dentro de um forno tubular aquecido até uma
temperatura de 1050°C. O procedimento experimental para o crescimento de
grafeno comeca com a limpeza das folhas de cobre usando acetona e &lcool
isopropilico com o objetivo de tirar residuos e homogeneizar a superficie antes do
recozimento. As folhas limpas de cobre sdo colocadas num reator tubular de quartzo
com diametro interno de 2.5cm. O sistema é submetido a um fluxo de H, de 50
centimetros cubicos padrdo por minuto (sccm) numa atmosfera com uma pressao
de base de 1073 Torr gerado por a bomba mecanica. Apds o forno é levado até a
temperatura de trabalho de 1050°C, com uma taxa de aumento de 25°C por minuto.
O crescimento acontece mediante a liberagdo de gas de metano (CH,) com um fluxo
de 5sccm por 20min, mantendo uma pressdo de crescimento entre e 2 e 4 Torr.
Finalmente as amostras sdo esfriadas rapidamente com uma taxa de 300°C/min

mediante a abertura do forno.

3.1.5
Transferéncia de grafeno sobre os filmes finos de ouro

Para transferir o grafeno sobre um filme fino de ouro uma solugédo
polimérica foi preparada por dissolucdo de poliuretano (PU), um polimero como
resisténcia mecanica, flexibilidade e inercia quimica. O processo de transferéncia
comega com fixar a folha de cobre crescido com grafeno em ambas faces em um de
slide de vidro. Usamos um spin coater (3000rpm-30s) para depositar a camada de
suporte (polimero). Deixamos a amostra por 10min a 50°C numa placa quente para
vaporizacgdo do solvente tetraidrofurano (THF). A amostra é removida do slide e
colocada numa solucdo de cloreto de ferro FeCl; , com uma concentragdo de
0.13g/ml. O ataque quimico ocorre por um tempo de aproximadamente de 30min
para a remocgédo do cobre. Apos a folha de cobre ser removida completamente, a
amostra é deixada em agua destilada por cerca de 1h, e nesse periodo a agua
destilada foi trocada trés vezes. O grafeno com o polimero é extraido da agua

usando nosso filme fino de ouro. Depositado a camada de grafeno em nosso filme
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fino de ouro, todo o conjunto é colocado numa placa quente e tratado a uma
temperatura de 100°C durante 15min. Este tratamento térmico melhora a aderéncia
do grafeno no substrato e elimina possiveis residuos aquosos. Finalmente, para
remover o PU usamos THF (30ml) por 8h. A Figura 3.5 mostra o esquema do
processo de transferéncia a nosso sensor de ouro desde o crescimento de grafeno
sobre as folhas de cobre (a) até a transferéncia sobre os dispositivos SPR com filme

fino de ouro (e).

Figura 3.4: Fotografia antes (a) e depois (b) do processo de corrosdo do cobre

usando cloreto de ferro FeCls.

Remogdo de
PU com THF

Figura 3.5: Representacdo esquematica da transferéncia do grafeno sobre os
dispositivos SPR com filme fino de ouro. O processo de corrosdo do cobre (a)-
(c), a transferéncia sobre o dispositivo SPR (d) e a remog&o do PU usando THF

(e).
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3.1.6
Preparacdo dos ions de metais pesados (Pb?*, Hg?*, Cd?*)

As solucBes dos fons de metais pesados de Pb?*, Hg* e Cd?* foram
preparadas a partir de uma solucdo padrdo de 1 ppm em agua deionizada em um
tubo Falcon de 50ml fornecido pelo Laboratorio de Eletronalitica, Espectronalitica
e Andlise Elementar Aplicada (LEEA) do Departamento de Quimica da PUC-Rio.
As concentragdes menores de 0.1, 0.2, 0.4, 0.6 e 0.8 ppm, foram preparadas usando

a equacdo:

iV =GV, (3.1)

Onde C4, V1 representam a concentracao e o volume da solucdo padrao, e Cz, V2
representam a concentracao e o volume da solugédo desejada. Os novos volumes séo

transferidos para o tubo Falcon de 10ml e diluidos em agua deionizada.

3.2
O Espectrémetro SPR em configuracdo Krestchmann

Para a caracterizacdo Otica dos filmes finos de ouro foi usada a
espectroscopia SPR baseada configuracdo Krestchmann em modulacdo angular,
com o conjunto experimental mostrado na Figura 3.6. Para excitar os SPPs usamos
um laser diodo com comprimento de onda 783 nm (Ondax U.S.A, model LM-783-
PLR-75-1, 75 mW). O laser passa inicialmente por um isolador éptico e um
atenuador metalico, para depois atingir uma lamina de vidro que reflete cerca o 3%
da poténcia luminosa, e transmite o restante 97%. A luz refletida chega a um
fotodetector de referéncia (Model DET36A) que mede um valor proporcional a
poténcia de entrada externa ao prisma ( Pf**), relacionada ao feixe transmitido pela
lamina de vidro. O sinal eletrdnico do detector de referéncia é enviado a uma placa
de aquisi¢éo de dados da National Instruments modelo USB-611 (DAQ, do Inglés
Data Acquisition System). A luz transmitida passa por um pinhole (diafragma)
usado para alinhar o sistema optico, e atinge um polarizador linear em configuragéo
TM. O laser linearmente polarizado entra depois numa caixa preta, onde se
encontram o prisma de acoplamento, o dispositivo SPR, o goniémetro para a
rotacdo controlada, uma célula de fluxo para liquidos e um fotodetector para o sinal
refletido. O feixe laser incide na face externa do prisma de vidro SF4 com um

angulo 67*t e, depois de subir refracdo, incide na hipotenusa do prisma com um
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angulo de incidéncia interno 8. O sensor SPR ¢ de um lado acoplado ao prisma
mediante um liquido de acoplamento ético com mesmo indice de refracdo do SF4
(Cargille Laboratories, USA), e do outro com uma célula de fluxo através de um O-
ring. O prisma, o sensor SPR e a célula de fluxo séo colocados numa plataforma
rotatoria com controle remoto da Sigma-Koki (Jap&o), com uma resolucdo angular
minima de 0.0025°. O liquido contendo o analito de interesse é fluxado no sistema
através de uma bomba de fluxo continuo da FutureChemistry (Netherland). A
poténcia luminosa do sinal refletido pelo prisma (P&Xt) é em fim medida por um
fotodetector modelo PM100USB da ThorLabs (U.S.A), que envia o sinal elétrico
para a placa DAQ. Os parametros externos (85*¢, PF*t, PEXt) sdo enviados para um
computador e elaborados através de um codigo em linguagem LabView. O mesmo
codigo também permite o controle da base rotatéria da Sigma-Koki, assim que é
possivel executar uma varredura da poténcia refletida pelo prisma para diferentes
angulos de incidéncia do feixe laser, e construir em tempo real uma curva de

refletividade externa PZXt /PF** em fungo de 67~

O cddigo consegue em fim de transformar os dados coletados para criar a curva de
refletividade interna ao prisma de interesse, que é Pt /P/™ em funcio de 6™,
Para converter os angulos de incidéncia externos 87*¢ nos angulos de incidéncia
internos ao prisma 8/, e a refletividade externa na refletividade interna, é
necessario conhecer o indice de refragdo do prisma iséscele de SF4 e o angulo de
base dele (chamado de angulo «), e aplicar as equagdes descritas na seguinte se¢éo
3.2.1, baseadas nos coeficientes de reflexdo de Fresnel [37]. Para medir o angulo
de base a, é suficiente medir uma porcao da curva de refletividade externa, e
individuar o angulo limite (de reflexdo total) caracteristico da interface prisma-meio

externo.
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Figura 3.6: Representacdo esquematica do sistema Optico SPR na configuragdo
Kretschmann. Adaptada de [33].

Na Figura 3.7 mostra-se as fotos do espectrometro SPR presente no Laborato6rio
NanoLaserLab do Departamento de Fisica da PUC-RIO, usado para as medidas

apresentadas na presente Dissertacdo de Mestrado.
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Figura 3.7: Fotografia do espectrometro SPR na configuracdo Krestchmann

instalado no laboratério NanoLaserLab no Departamento de Fisica da PUC-RIO.
A mesa Optica estd equipada com um laser ao comprimento de onda de A =
783nm e 0s seguintes dispositivos: (a) isolador 6tico, (b) espelho, (c) atenuador
metalico variavel, (d) pinhole (diafragma), (e) detector de referencia, (f)
polarizador linear, (g) controlador da plataforma rotatéria, (h) osciloscopio, (i)
DAQ, (j) bomba de fluxo em continua, e um computador. Dentro da caixa preta
tem o detector da poténcia refletida (e), o prisma de SF4 em contato com o sensor

SPR e a célula de fluxo para a injecdo dos analitos de interesse.

3.2.1
Refletividade interna e angulo de incidéncia

A Figura 3.8 representa um esquema do prisma isésceles com um angulo de
base a e indice de refracdo np usado para o acoplamento dos SPPs. Um feixe de
luz incide sobre a superficie externa do prisma, formando um angulo 65X em
relacdo a linha perpendicular a interface. Este angulo, chamado angulo de
incidéncia externo, pode ser medido diretamente depois de encontrar a situacao
correspondente a um angulo de incidéncia de 0°. Essa ultima condicdo é obtida
guando o feixe incidente passa pelo diafragma do espectrémetro (Figura 3.6) e,

depois de ser refletido pelo prisma, volta atrds passando de novo pelo mesmo
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diafragma. Devido a rotagdo da plataforma, o 4ngulo 85" muda de acordo com a
equacdo 65" = 0.0025° x N, onde N é o nimero de passos executados pela base
giratéria entorno do angulo de referéncia de 0°. Os angulos (a, 8,, 8%, ™)

definidos na Figura 3.8 est&o relacionados entre se pelas seguintes equacdes:

0, = a — 65, 3.1)
1 1
a = sin™! (—) + sin™! (—) sinf*t, (3.2)
Ny ny
0 = q —sin~1! isin(a -6,)
int _ - ) (3.3)
0, = a—sint isin(a — 6
¥ - ). (3.4)

\
]
1

- ke

-
N —

P
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Figura 3.8: Representacéo grafica do prisma isésceles usado para o
sensoriamento SPR. O angulo incidente externo ao prisma 67" pode ser
medido diretamente com o gonidmetro e (0x) é 0 angulo de incidéncia
relacionado com 8™ usado pelo programa de elaborac&o de dados (Winspall

software).

Onde n,, € o indice de refragéo do prisma. O angulo 8, € o angulo de incidéncia que
é considerado por nosso software desenhado para analises de dados. A refletividade
interna R, (6,) do prisma depende de 6, e pode ser expressado como o produto do

fator de correcéo dependente do angulo C(8,) e a refletividade medida Ry, (6,):

Rin(ex) = C(ex)RM (ex): (3.5)

Aqui o fator de correcdo leva em conta a reflexdo da luz quando passa pela base do

prisma isosceles e é dado pela equacéo:

sin*(6,r + (a — 0))cos* (B, — (a — 6,))
sin?(2(a — 60,))sin?(26,) ' (3.6)

C(Hx) =
Onde:

1
0,5 = sin™?! <a sin(a — Hx)>. (3.7)

3.2.2
Software para o fit dos dados

O programa Winspall 3.02 é um software para a simulacdo e fit dos
espectros SPR baseado no formalismo de Fresnel [37]. O cddigo foi desenvolvido
pelo grupo do Prof. Knoll no Instituto Max Planck para pesquisa de polimeros [38].
Na Figura 3.10 é representava a curva de refletividade tedrica simulada pelo
software, correspondente a um comprimento de onda de 783nm, um prisma de vidro
SF4 com indice de refracdo de 1.73, agua deionizada como meio externo, e um
filme fino de ouro com espessura de 49nm e constante dielétrica complexa (e =
—20.7 +i1.82) . A curva de refletividade é composta por trés elementos

importantes: o angulo critico, a largura a meia altura e o &ngulo de ressonancia. A
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posi¢do do angulo critico (6,) depende exclusivamente da diferenca das constantes
dielétricas do prisma e do meio externo. Esses valores s&o conhecidos e, portanto,
sdo fixos para um dado sistema. Por esse motivo, o angulo critico é um valor
importante para validar o alinhamento correto da configuracdo experimental. O
angulo ressonancia (8y) indica o acoplamento dos SPPs, enquanto a largura a meia

altura depende da parte imaginaria da constante dielétrica do metal.

Ref-Koeff Simulation
1.0

T o

Angulo critico (8,) 3\

\\ "-'
O Largura a meia altura

| / Layer-System

L-Nr Thick (nm) EpsX-real EpsX-imag

S n

W

\ / 1 0 3.0264 0
A n” . —g 2 19 207 1.82
— Angulo de ressonéncia (6g) m R . s o
A AR N A A it vaakians- sei cannt RN R R R

rheLa/l‘i

Figura 3.9: Curva de refletividade SPR calculada pelo software Winspall para um
sistema de trés camadas: Vidro SF4, filme fino de ouro (49 nm; —20.7 + i1.82) e

agua deionizada com A = 783nm.

O software permite considerar diferentes pardmetros, como tipo de prisma
(triangular, cénico, meio cilindro e hemisfério), comprimento de onda, polarizacao
da luz, nimero de pontos de iteracdo e a geracao de um sistema de camadas. Neste
ultimo é possivel inserir a espessura das camadas e as constantes dielétricas de todos
0S materiais e meios envolvidos. Na Figura 3.11 mostra a imagem do espectro SPR
simulado pelo software Winspall 3.02 (linha continua) e a curva experimental (linha
pontilhada) para um sistema de trés camadas: prisma, filme fino de ouro (49nm) e
agua deionizada como meio externo em um comprimento de onda de 783nm com
luz polarizada em modo TM. Ajustando a curva tedrica e a curva experimental
podemos encontrar a espessura de nosso filme e a constante dielétrica complexa de

cada camada.
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Ref-Koeff 783nm-Modo TM
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Figura 3.10: Curva de refletividade SPR (pontos pretos) e a curva simulada SPR
linha continua usando Winspall 3.02 para um sistema de trés camadas: Vidro SF4,

filme fino de ouro (48.9 nm; —20.7 + i1.82) e 4gua deionizada com A = 783nm.
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4 Resultados Experimentais

Neste capitulo apresentamos o0s resultados experimentais obtidos ao longo
da pesquisa. Cabe frisar que os primeiros seis meses da pesquisa foram focados na
tentativa de fabricar dispositivos SPR com interfaces SF4/MPTS/ouro planas, um
primeiro objetivo que foi alcangado com dificuldade devido a presenca de residuos
macroscopicos do material organico MPTS na interface. Uma vez superado esse
importante obstaculo, n6s conseguimos fabricar e caracterizar via espectroscopia
SPR os dispositivos planares plasménicos com filmes finos de ouro, do qual

medimos a espessura e a constante dielétrica complexa.

Outras dificuldades foram encontradas ao longo da pesquisa também na
transferéncia dos grafenos monocamadas sobre os filmes finos de ouro, usando o
protocolo descrito na Secdo 3.1.5. Também nesse caso, a maior dificuldade foi
obter interfaces Au/grafeno planas, devido a residuos poliméricos macroscopicos
encontrados depois da transferéncia.

Uma vez que esse obstaculo foi superado, conseguimos assim fabricar dispositivos
planares com interfaces SF4/MPTS/Au/grafeno, que foram caracterizados via
espectroscopia SPR.

Finalmente, os dispositivos baseados em filmes finos de Au e em bicamadas
Au/grafeno foram usados para a detecgdo de fons de metais pesados de Pb?*, Hg?*
e Cd?*.

4.1 Optimizacéo da interface SF4/MPTS/Au dos dispositivos SPR

A presenca de sujeiras ou residuos organicos macroscopicos de MPTS
sobre os substratos de vidro SF4 produz um desvio nos parametros épticos do

sensor de ouro, em relacdo aos parametros caracteristicos de interfaces planas.

A Figura 4.1 mostra a curva de refletividade de um sensor com interface
SF4/MPTS/Au com presenca de possiveis contaminantes. A espessura nominal do

filme fino de ouro foi medida inicialmente usando um perfilémetro (Veeco Dektak
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150), obtendo um valor médio de cerca 51 nm. Na Figura 4.1 também é possivel
comparar as medidas experimentais (pontos pretos) com a curva teorica (linha
continua vermelha) de refletividade de um filme plano de ouro com espessura de
50.6 nm e uma constante dielétrica relativa e, = —18.72 4+ i1.42 Esses ultimos
valores presentam um maior desvio com referéncia aos dados teoricos. O indice de
refracdo do vidro SF4 no comprimento de onda de 783 nm (ngg, = 1.768), foi obtido
através da medida do angulo critico e é coerente com o banco de dados reportados
em [25].

Ref-Koeff Simulation
1.0

Layer-System
L-Nr Thick (nm) EpsX-real EpsX-imag
1 0 3.0264 0

50.61 -18.729 1.427
3 0 1.768 0

58
Theta/[°]

Figura 4.1: Efeito de uma interface SF4/MPTS/Au com defeitos. Comparacgédo
entre as curvas experimental (pontos pretos) e tedrica (linha continua vermelha)
de refletividade SPR para um filme fino de ouro com espessura de cerca 51 nm

depositado sobre SF4. As medidas foram efetuadas em dgua, com um

comprimento de onda de excita¢do de 783 nm.

A presenca de restos contaminantes sobre os substratos de vidro produz o
alargamento da curva de refletividade, por sua vez, causa uma alteracdo nas
propriedades oticas do filme fino. Para solucionar este problema, a superficie dos
vidros SF4 foi observada num microscopio 6tico (Motic BA210) antes e depois dos
processos de limpeza em ultrassons e da silanizagdo com o material orgéanico
MPTS. A Figura 4.2 mostra uma comparagdo entre as imagens oOticas de um
substrato de vidro SF4 antes Figura 4.1 (a) e depois Figura 4.1 (b) do processo da
limpeza em ultrassons. As imagens mostram que as particulas de sujeira sao

removidas eficientemente do substrato de vidro através do protocolo reportado na
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Se¢do 3.1.1, e que o alargamento da curva SPR experimental é provavelmente
associado a defeitos criados no procedimento de silanizag&o.

(a) A (b)

e co—
200 pm 200 pm

Figura 4.2: Imagens dos substratos de vidro SF4 antes (a) e depois do protocolo
de limpeza (b) reportado na Secéo 3.1.1.

Como explicado na Segéo 3.1.2, o procedimento de silanizagdo dos vidros SF4
deveria resultar numa monocamada auto organizada (SAM, do Inglés Self
Assembled Monolayer) [35] de material organico uniforme, ao fim de garantir a
adesdo do filme fino de ouro na cima do vidro. A eventual presenca de residuos
organicos em forma macroscépica, pode sim alterar a eficiéncia dos dispositivos
SPR, causando um espalhamento do SPP durante a propagacdo. As primeiras
medidas SPR sobre os dispositivos SF4A/MPTS/Au (Figura 4.2), foram realizadas
sobre dispositivos sujeitos a um protocolo de silanizagcdo incompleto, faltando a
ultima etapa do protocolo, conforme relatado na Se¢éo 3.2, que consiste num banho
final em ultrassons em etanol de 10 minutos. Para comprovar o efeito dessa Ultima
etapa no protocolo de silanizacdo, comparamos as imagens éticas da superficie de
SF4 de dois substratos com SAM de MPTS, onde somente um dos substratos
silanizados foi tratado com banho em ultrassom com &lcool durante 10 minutos. A
comparacao das interfaces SF4/MPTS sujeitas a diferentes tratamentos, € mostrada

na Figura 4.3.
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(@) (b)

e
200 pm 200 pm

Figura 4.3: Imagens da superficie dos substratos de vidros SF4 com SAM de
MPTS sem (a) e com (b) tratamento final de banho com ultrassom em alcool
(Protocolo mostrado na Secéo 3.1.2.

Como é evidente nas imagens, o tratamento final em ultrassom depois da deposi¢do
do filme fino de SF4, é fundamental para a eliminacdo de residuos organicos
macroscopicos (com tamanho médio de cerca 100 um) de MPTS na superficie do
vidro SF4. Para verificar o efeito desse tratamento nas performances dos
dispositivos SPR com filme fino de ouro, esses Ultimos foram caracterizados
através da espectroscopia SPR ao comprimento de onda de 783 nm, como mostrado
na Figura 4.3. Nessa Ultima figura, fica evidente uma 6tima sobreposicao entre a
curva experimental (pontos pretos) e a curva tedrica (linha continua vermelha),
obtida considerando um valor da constante dielétrica igual a &, = —23.22 + 2.23i.

Os valores sdo coerentes com os dados experimentais obtidos em [23,25].

Ref-Koeff 783nm-Modo TM

Y,

_; Layer-System ~-F
LN Thick (nm) EpsX-real EpsX-imag t
E | "
0241 1] 3.0264 0 %
ER 489 232 23

013 0 1768 0 % v

il B e R R T LA IS B e ma i R L I B L B I I e nanapnan]

49.3 49.8 50.3 50.8 51.3 s1.8 52.3 52.8 53.3 53.8 54.3

Thana/(“i

Figura 4.4: Interface SF4/MPTS/Au sem defeitos. Comparagao entre as curvas
experimental (pontos pretos) e tedrica (linha continua vermelha) de refletividade

SPR para um filme fino de ouro com espessura de cerca 49 nm depositado sobre
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SF4. As medidas foram efetuadas em agua, com um comprimento de onda de
excitacdo de 783 nm,

4.2 Caracterizacdo dos dispositivos plasmbdnicos com interfaces
planares SF4/MPTS/Au/grafeno

Como antecipado, a transferéncia da monocamada de grafeno sobre os
filmes finos de ouro, conforme o protocolo detalhado na Sec¢éo 3.1.5, pode resultar
numa contaminacao de particulas poliméricas na interface Au/grafeno. A eventual
contaminacéo resulta, como no caso dos dispositivos com camada Unica de ouro,
num alargamento da curva de refletividade SPR devida a perda dos SPPs por
espalhamento. A Figura 4.5, reporta a comparacdo entre as fotos da superficie
externa de dois dispositivos SPR do tipo SF4/MPTS/Au/grafeno com diferentes
qualidades. Na amostra representada no painel (a), é possivel perceber a olho nu a
presenca de residuos poliméricos em forma de particulas de cor preta. Por outro
lado, no painel (b) é representada a foto de uma amostra com menor presenca de
residuos poliméricos. Ao longo da pesquisa, n6s percebemos que para eliminar 0s
residuos poliméricos em forma de particulas e obter amostras limpas, conforme
mostrado na Figura 4.5 (b), € necessario aumentar o tempo de remocdo do PU

usando THF (30ml) por 24h, conforme relatado no protocolo da Segéo 3.1.5.

(a) (b)

Figura 4.5: Comparacéo da superficie de dois dispositivos SPR do tipo
SF4/MPTS/Au/grafeno com diferentes qualidades. Em (a) o dispositivo SPR foi
tratado por 8h em THF e em (b) o dispositivo SPR é tratado por 24h em THF.

Os dispositivos SPR do tipo SF4/MPTS/Au/grafeno, sem defeitos de particulas
poliméricas, foram analisados através da espectroscopia SPR ao comprimento de
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onda de 783 nm. A curva tipica experimental de refletividade, é reportada na Figura
4.6, junto com o ajuste tedrico obtido através do Software Winspall 3.02. Para o
filme fino de ouro, nos colocamos os valores de espessura e constante dielétrica
medidos para dispositivos SPR contendo unicamente a camada de ouro, e
depositados sobre vidros SF4 no mesmo ciclo de deposi¢gédo. Para o ajuste da
espessura ters € constante dielétrica efetiva (veja-se Secao teorica 2.6) geft = Nefr 22 =
(ness + | ker)/? do grafeno monocamada em contato com o filme fino de ouro e as
moléculas de agua, aproveitamos o algoritmo do Software Winspall para obter o
melhor ajuste entre as curvas tedricas e experimentais. Os resultados obtidos sdo

resumidos na Tabela 4.1.

1.0 4 - , o Au
e S o Au/grafeno

0.8

o

=)

~ 0.6

[}

©

1]

S

=

© 0.4 4

o=

[0}

o
0.2

s0 s 52 5 54
0(°)
Figura 4.6: Curva de refletividade para o sensor SF4/MPTS/Au (pontos

vermelhos), sensor SF4/MPTS/Au/grafeno (pontos azuis) junto com o ajuste

tedrico obtido através do Software Winspall 3.02. (linha preta).

Tabela 4. 1: Valores experimentais da espessura, a parte real (&,) e imaginaria

() da funcdo dielétrica para o sensor SF4/Au/grafeno caracterizada em agua.
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Camada Espessura & &,
SF4 0 3.022 0
Au 52.33 -24.67 1.69

Grafeno 1.06 6.76 2.84

Agua 0 1.768 0

Conforme explicado na Secdo tedrica 2.6, a espessura tefr resulta maior que a
espessura tipica de um grafeno suspenso (i.e 0.33 nm), e a parte real da constante
dielétrica extraordinaria (perpendicular ao plano de &tomos de carbono) é maior que
o valor tedrico de 2.5 [39], conforme a quanto publicado recentemente pelo
NanoLaserLab [19].

Concluimos assim, que conseguimos fabricar com sucesso dispositivos SPR do tipo
SF4/MPTS/Au/grafeno sem defeitos que degradem as performances dos sensores.
Os dispositivos SPR assim fabricados foram finalmente utilizados para o

sensoriamento ético de HMI, conforme reportado na proxima secao.

4.3
Sensoriamento 6ptico SPR dos HMI: Pb?*, Hg?* e Cd?*

A espectroscopia SPR foi utilizada para o sensoriamento dos ions de
metais pesados (Pb2*, Hg?* , Cd?*) em dois tipos de sensores: um sensor composto
com um filme fino de ouro e outro sensor composto por um filme fino de ouro mais
uma deposicdo de uma camada de grafeno. Os sensores foram inicialmente
caracterizados utilizando a técnica de espectroscopia SPR e o software Winspall
3.02 para encontrar os parametros Opticos: a parte real e imaginéria da funcéo
dielétrica e a espessura do filme fino de ouro. Para realizar este processo é injetado
agua deionizada na célula de fluxo como meio externo para fazer uma medida
referencial dos parametros iniciais dos sensores. Conhecido o0s parametros opticos,

0 meio externo foi substituido por solugdes de diferentes concentracGes de ions de
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metais pesados, variando de 0.01ppm até 0.8ppm. As solugbes dos ions de metais
pesados foram injetadas no sistema SPR usando o canal fluidico com uma taxa de
fluxo de 0.2 ml/min. Apos cada troca de solucéo, o sistema € limpo com uma injecao
de 10ml de &gua deionizada. Para as distintas concentracdes dos ions de metais
pesados e gerado as curvas de refletividade, onde é possivel fazer as anélises da
mudanca do angulo de ressonancia como também encontrar os pardmetros de
sensitividade (Sg) e limite de deteccdo (LOD).

4.3.1 Sensoriamento SPR com interfaces SF4/MPTS/Au

Apresentamos o0s resultados obtidos na espectroscopia SPR usada para a
deteccdo de HMI na interface SF4/MPTS/Au. Na Figura 4.7 (a), (), e (¢) mostra as
curvas de refletividade par as concentragdes de Pb*2, Hg*? e Cd*?, evidenciando
o deslocamento da curva conforme o aumento das concentracdes dos HMI. Os
angulos de ressonancia medidos na agua para cada concentracdo foi de
52.86°,52.64° e 52.62° para Pb*?, Hg*? e Cd*2. Na figura (b), (d) e (f) mostra a
variacdo do angulo de ressonancia em referéncia do angulo medido na agua para as
concentracdes de Pb*2, Hg*? e Cd*?, cujas variacdes sdo ajustadas fazendo um Fit
Langmuir, onde também € possivel encontrar a resposta linear da sensitividade do
sensor, na interface SF4/MPTS/Au, com valores de 0.74(°/ppm), 7.07(°/ppm) e
1.87(°/ppm) respectivamente para cada HMI que é mostrada na Tabela 4.2 junto o
limite de deteccdo LOD, concentracdo linear Cr, angulo de saturacdo 6g,. e a

constante de afinidade (K).
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Figura 4.7: Curva de refletividade para o sensor SF4/MPTS/Au (a), (c), (e) e
variagdo do angulo de ressonancia (b), (d), (f) em fungéo das concentractes de
Pb*2 Hg*? e Cd*? com A = 783 nm.

Tabela: 4.2: Valores experimentais da sensitividade S, limite de deteccdo LOD,

concentragéo linear Cr, angulo de saturagdo 6sat € a constante de afinidade (K)

para a deteccdo das concentragBes de Pb*2, Hg*? e Cd*2, usando sensor com

interface SF4/MPTS/Au.
HMI S (°/ppm) | LOD(M) C.(ppm) AB, . KM™1)
Pb*2 0.74 3.09 x 1078 | 1.26x 1072 0.057 | 1.67 x 107
Hg*? 7.07 3.34%x107°| 1.52x1073 0.047 | 1.95 x 108
Ccd+? 1.87 2.25%x 1078 | 2.13x1073 0.032 |1.35x 108

4.3.2 Sensoriamento SPR com interfaces SF4/MPTS/Au/Grafeno

O sensoriamento das concentracdes de Pb*2, Hg*2 e Cd*?2 usando o sensor
com interface SF4/MPTS/Au/Grafeno é mostrada a Figura 4.8 (a), (c) e (d), devido
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a transferéncia de uma camada de grafeno o ngulo de ressonéancias é maior que o
angulo de ressonancia media na agua com valores de 53.02°,52.72° e 53.06°. Nos
gréficos (b), (d) e (f) presentam-se a variacdo do angulo de ressonancia para cada
concentracdo dos HMI. Os valores da sensitividade obtidos sdo 3.81(°/ppm),
11.29(°/ppm) e 4.42(°/ppm) como se mostra na Tabela 4.3 onde também
calculamos o valor do limite de detec¢cdo (LOD), concentracao linear C., a mudanga
de 6,,.x NO angulo de saturacéo e a constante de afinidade K sdo mostrados na
Tabela 4.3.
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Figura 4.8: Curva de refletividade para o sensor SF4/MPTS/Au (a), (c), (e) e
varia¢do do angulo de ressonancia (b), (d), (f) em funcgéo das concentracOes de
Pb*2, Hg*? e Cd*? com A = 783 nm.

Tabela: 4.3: Valores experimentais da sensitividade S, limite de detecgdo LOD,

concentragdo linear Cr, angulo de saturagao 0sat € a constante de afinidade (K)

para a detecgdo das concentragdes de Pb*2, Hg*? e Cd*?, usando sensor com

interface SF4/MPTS/Au
HMI | S (°/ppm) | LOD(M) C.(ppm) A8 pax KM™1)
Pb*2 3.81 6.01 x 107° 419 x 1074 0.072 5.48 x 107
Hg+2 11.29 2.29 x 107° 2.04 x 1073 0.081 1.56 x 108
Ccdt? 4.42 9.53 x 107° 1.07 x 1073 0.062 7.5 x 107

Os resultados obtidos mostram um aumento na sensitividade de 5.14, 1.59 e 2.36

vezes para 0s sensores com a interfaces SF4/MPTS/Au/Grafeno em comparagao

com 0s sensores com as interfaces SF4A/MPTS/Au na detecgdo das concentragdes

de Pb*?, Hg*? e Cd*2. Isso demonstra o aprimoramento da sensitividade do sensor

mediante 0 uso de uma camada de grafeno como é reportada em [20]. Devido a

maior sensitividade interface SF4/MPTS/Au/Grafeno é de esperar o limite de

deteccdo menor em comparacdo com 0S sensores baseados na interface

SF4/MPTS/Au/Grafeno, esses valores sao comparados com diferentes calculos no

limite de detecgéo reportados na literatura, considerando a arquitetura do sensor e

0 método de detec¢do como é mostrado na Tabela 4.4.

Tabela: 4.4: Comparacao de diferentes arquiteturas de sensores, métodos de

excitacdo e limite de deteccdo (LOD) reportados na literatura para a detec¢ao dos
ions Pb*2, Hg*? e Cd*2. CS = Chitosan; GO = grafeno oxidado; QCM = micro

cristal de quartzo; TGA = acido tioglicolico.

Método de o )
HMI Sensor LOD(M) Seletividade | Referéncia
deteccéo
Pb*2 | Au/CS/GO SPR 1.47 x 1077 Né&o [40]



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2112920/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N°2112920/CA

53

Eletrodo . .
Pb*2 Voltametria | 3.86 x 1078 Nao [41]
planar
Neste
Pb*2 Au SPR 3.09 x 1078 Nao
trabalho
) Neste
Pb*2 | Au/grafeno SPR 6.01 x 107° Nao
trabalho
Eletrodo )
cd*? Voltametria | 8.27 x 1078 N&o [41]
planar
cd*? Au SPR 8.89 x 1077 Né&o [42]
) Neste
Ccd+? Au SPR 2.25x107° Néo
trabalho
Neste
Cd*? | Au/grafeno SPR 9.53 x 1077 Nao
trabalho
Transdutor )
Hg*? QCM ~ |498x10°° Sim [43]
gravimétrico
Transistor de
Hg*? | TGA/Au efeito de 2.5%x 1078 Sim [44]
campo
Neste
Hg*? Au SPR 446 x 107° N4o
trabalho
) Neste
Hg*? | Au/grafeno SPR 2.29 x 1077 Néo
trabalho

Da Tabela 4.4, n6s podemos concluir que os sensores SPR com interfaces

Au/grafeno presentam o menor LOD reportado na literatura considerando

diferentes transdutores 6ticos ou elétricos, o que significa que a interacdo entre 0s

HMI e o material bidimensional, leva a uma significativa mudanca das propriedades

Oticas das interfaces. De outro lado, cabe frisar que as heterointerfaces nédo

apresentam uma resposta seletiva aos ions como outros trabalhos reportados na

literatura, assim que os resultados do presente trabalho nao indicam a possibilidade

de desenvolver sensores Au/grafeno a ser usados em aplica¢Ges praticas, mas sao

de grande importancia para confirmar experimentalmente os resultados tedricos

DFT sobre a interacdo entre ions de metais pesados e grafenos puros.
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5 Conclusoes

Na presente dissertacdo de mestrado, atingimos o objetivo de fabricar
sensores 6ticos SPR baseados em filmes finos de Au e interfaces Au/grafeno, bem
como a caracterizacdo dos filmes finos (espessura e indice de refracdo) utilizando
a espectroscopia SPR baseada na configuracdo Krestchmann. Os sensores foram
posteriormente utilizados para a deteccdo de fons de metais pesados de Pb?*, Hg?*
e Cd?* em diferentes concentragdes.

Através de medidas de microscopia Otica e espectroscopia SPR,
conseguimos entender que 0s eventuais residuos organicos presentes nas diferentes
interfaces dos dispositivos SPR (SiO2/Au e Au/grafeno, grafeno/meio externo) sao
responsaveis para um alargamento das curvas de refletividade SPR, e uma
incoeréncia entre os dados tedricos das constantes dielétricas do ouro e os dados
obtidos experimentalmente. Os protocolos relativos as diferentes etapas de
fabricacdo foram assim otimizadas ao fim de minimizar a presencia dos possiveis
residuos organicos, quais 0s contaminantes inicialmente presentes no vidro, 0s
aglomerados de MPTS e o polimero usado durante a transferéncia do grafeno,
obtendo assim uma coeréncia entre os resultados tedricos e experimentais das

constantes dielétricas dos diferentes filmes finos que constituem os sensores SPR.

Depois da otimizacdo do processo de fabricacdo, 0s sensores constituidos
por filmes finos de Au e por interfaces Au/grafeno foram utilizados para a detec¢édo
de ion de metais pesados (Pb*?, Hg*? e Cd*?) em diferentes concentracdes, de
0.1ppm até 1ppm. Ao estudar variagdo do angulo de ressonancia das curvas de
refletividade, pudemos encontrar o parametro da sensitividade e limite de detecgédo
dos sensores. Os resultados mostraram que 0S sensores baseados em
heterointerfaces apresentam uma sensitividade e um limite de deteccéo entre 2 até
5 vezes maiores que dos sensores baseados em filmes finos de ouro sem grafeno.
Em particular, o limite de deteccdo para os diferentes ions usando 0s sensores com
heterointerfaces, varia entre 2.29x 10™%e 9.53x 1079 para os diferentes fons,
valores de uma ordem de grandeza menores dos dados reportados na literatura

usando métodos elétricos, eletroquimicos, ou sensoriamento SPR usando filmes
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finos de ouro ou ouro funcionalizado com grafeno oxidado. A pesar das elevadas
prestacdes dos sensores SPR do tipo Au/grafeno em termos de sensitividade e limite
de deteccdo, os sensores apresentados ndo apresentam seletividade para um
especifico ion de metal pesado. Nesse sentido, os resultados apresentados nao séo
finalizados ao desenvolvimento de sensores de ions de metais pesados a ser usados
em aplicacGes préaticas, mas representam a primeira e Unica verifica experimental
da interacdo entre grafeno e ions de metais pesados, como previsto do ponto de vista

tedrico na recente literatura.
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