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Resumo
Sensores SPR são dispositivos fotônicos baseados na ressonância de superfície de plasma
(SPR), que consiste na oscilação longitudinal coletiva do gás de elétrons livres na interface
entre um metal e um dielétrico. Devido sua sensível resposta a estímulos superficiais, o
uso de sensores SPR tem sido relatado para diversas aplicações. Neste trabalho, avalia-se
um sensor SPR acoplado a um arranjo periódico de nanopartículas metálicas, o que pode
representar a imobilização superficial de nanopoluentes metálicos gerados, por exemplo, a
partir do processo de fabricação de nanocomponentes. A estrutura multicamada do sensor
SPR é composta por um prisma, um filme fino de ouro e uma camada de SiO2. Analisa-se
teoricamente a resposta do sensor a variações no arranjo de nanopartículas por um modelo
analítico, baseado na permissividade efetiva de Maxwell Garnett e no coeficiente de reflexão
generalizado para estrutura multicamadas planares. O modelo analítico é validado pela
comparação com resultados experimentais e numéricos, mostrando grande precisão para
determinada faixa de valores dos parâmetros do arranjo periódico. Avaliar os modos de
onda permitidos na estrutura do sensor e otimizar a estrutura multicamada para detecção
e caracterização de parâmetros estáticos das nanopartículas metálicas, constituem os
principais objetivos das análises teóricas desenvolvidas neste trabalho.

Palavras-chaves: Sensor SPR, Estrutura Multicamada, Permissividade Efetiva, Nanopo-
luentes Metálicos, Nanopartícula 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 SiO2 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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Introdução

Sensores baseados em polaritons de superfície de plasma (SPP - Surface Plasmon
Polariton) são comumente chamados de sensores SPR (Surface Plasmon Resonance), e são
dispositivos fotônicos que permitem avaliar sensíveis mudanças em variáveis envolvidas
no acoplamento de onda de superfície SPP, excitada na interface entre um metal e um
dielétrico, as quais podem estar relacionadas com estímulos ou interações nas proximidades
da estrutura do sensor [1].

Polaritons de superfície de plasma são ondas eletromagnéticas bidimensionais que
se propagam em uma interface metal/dielétrico e apresentam decaimento exponencial
do campo eletromagnético, na direção longitudinal à interface, em ambos os meios en-
volvidos [2]. Estas ondas de superfície surgem a partir do acoplamento entre o campo
eletromagnético e o plasma de elétrons do metal. Com isso, a propagação da onda SPP gera
oscilações coletivas de elétrons na direção normal à superfície metal/dielétrico e apresenta
comprimento de onda inferior ao do campo de excitação [3].

Sensores SPR são bastante sensíveis a mudanças de índice de refração em sua
superfície e tem sido largamente aplicados nos campos de biomedicina, monitoramento
do meio ambiente e diversas áreas industriais, visto que são ferramentas poderosas para
especificar e caracterizar parâmetros estáticos de macromoléculas ou nanopartículas, e
também dinâmicos durante a interação entre macromoléculas, tais como entre proteína-
proteína, proteína-DNA, receptor-droga, célula-vírus e muitos outros [4]. Pode-se classificar
como principais ramos de aplicação de sensores SPR, a detecção e identificação de moléculas
ou nanopartículas e também a análise física da interação biomolecular, mas também podem
ser utilizados para medição de algumas grandezas físicas como por exemplo, umidade e
temperatura [5, 6, 7].

Para a detecção de nanopartículas, a superfície do sensor SPR é funcionalizada
com uma substância ligante, capaz de capturar e imobilizar as nanopartículas-alvo sobre
a superfície sensível 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 detecção e caracterização estática de nanopartículas metálicas. Estas
nanopartículas podem ser associadas ao problema de detecção de nanopoluentes metálicos
gerados, por exemplo, a partir do processo de fabricação de nanocomponentes [8].

As nanopartículas metálicas no sensor SPR, após imobilizadas pela substância
específica, são modeladas por um arranjo planar periódico acoplado na superfície do sensor
SPR. O sensor SPR avaliado neste trabalho é basicamente composto por uma fonte de
excitação (um laser monocromático linearmente polarizado), uma estrutura multicamada,
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um canal de microfluídica (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 configuração clássica de Kretschmann (prisma-metal-dielétrico), acrescida de
uma camada de SiO2 sobre o filme fino de ouro que permite a excitação de modos de onda
guiados, por isso a estrutura resultante pode ser associada ao um guia de onda dielétrico
não simétrico [10, 11].

Figura 1 – Ilustração funcional do sensor SPR estudado neste trabalho com seus principais
componentes: fonte de excitação, uma estrutura multicamada acoplada a um
prisma, um canal de microfluídica e detectores dos feixes incidente e refletido.
Adaptado de [34].

A análise teórica do sensor SPR é baseada em um modelo analítico que aproxima
o arranjo periódico de nanopartículas como uma camada homogênea, por meio da per-
missividade efetiva de Maxwell-Garnett [14]. Isso possibilita tratar a propagação 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 SiO2, camada efetiva do arranjo
de nanopartículas e uma camada de ar [15]. O coeficiente de reflexão generalizado para
estrutura multicamadas é utilizado para avaliar a propagação da onda eletromagnética
nesta estrutura planar resultante [16].

Alguns tipos de nanopartículas comerciais apresentam uma casca dielétrica, a qual
tem a finalidade estabilizar mecanicamente a nanopartícula metálica, impedir a aglomeração
e diminuir sua interação superficial, sendo este tipo de nanopartículas conhecida como
core-shell nanoparticle [17, 18]. Para análise da resposta do sensor SPR acoplado com este
tipo de nanopartículas, a permissividade efetiva do arranjo periódico é determinada pela
formulação de Clausius-Mossotti e pela polarizabilidade de nanopartículas tipocore-shell
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[19].

O modelo analítico é validado por meio da comparação com os resultados obtidos
pelo modelo numérico do sensor SPR construído no ambiente de simulação 3D do software
COMSOL Multiphysics R©. A consistência da análise teórica desenvolvida é dada pela
comparação dos resultados analíticos e numéricos com os resultados experimentais obtidos,
especificamente para este trabalho, em um espectrômetro SPR automático descrito em [9].

Este trabalho foi dividido em quatro capítulos, no Capítulo 1 apresenta-se uma
descrição geral sobre o funcionamento de sensores SPR, apresentando conceitos relacionados
à excitação ótica da onda SPP e os tipos de estrutura multicamadas mais utilizados, além
das estratégias de excitação utilizadas, principalmente a excitação por acoplamento de
prisma na configuração Kretschmann, utilizada no sensor SPR avaliado neste trabalho.
São 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 capítulo finaliza com
uma revisão bibliográfica sobre as principais metodologias aplicadas a sensores SPR para
análise teórica e também sobre os principais tipos de materiais utilizados na fabricação
dos mesmos.

No Capítulo 2, apresenta-se as considerações teóricas e os modelos analíticos
aplicados ao sensor SPR. Inicialmente define-se geometricamente a estrutura multicamada
planar do sensor acoplado ao arranjo de nanopartículas e a estrutura resultante após a
homogenização do arranjo periódico. Desenvolve-se em seguida o coeficiente de reflexão
generalizado para estrutura multicamadas, por meio do qual avalia-se a propagação da onda
eletromagnética da estrutura planar resultante do sensor SPR. Descreve-se, então, o modelo
de permissividade efetiva para o arranjo de nanopartículas metálicas, baseado na teoria
do meio efetivo. Ao final do capítulo, considera-se a presença de uma cobertura dielétrica
sobre as nanopartículas de ouro e como a mesma afeta a modelagem da permissividade
efetiva do arranjo periódico.

No Capítulo 3, descreva-se a modelagem numérica do sensor SPR acoplado ao
arranjo de nanopartículas metálicas, realizada no ambiente de simulação 3D do software
COMSOL Multiphysics R© utilizando condições de contorno periódicas na geometria do
problema (condições de contorno do teorema de Floquet) e portas periódicas como fonte
de excitação [20]. Descreve-se também o conjunto de equipamentos e os procedimentos
experimentais, tal como a fabricação da estrutura multicamada do sensor, que foram
necessários para avaliar o comportamento real do sensor SPR. Os resultados experimentais
são comparados aos do modelo analítico, proposto no Capítulo 2, e aos do modelo numérico,
para a validação do modelo analítico aproximado.

No Capítulo 4, apresenta-se as análises teóricas desenvolvidas sobre o sensor
SPR, sendo primeiramente avaliado o acoplamento do modo de onda SPP na estrutura
simplificada do sensor SPR com as três camadas prisma/metal/SiO2 em função da espessura
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do filme fino de metal. Alguns parâmetros da onda SPP são comparados com valores
obtidos por aproximações analíticas. Na sequência, 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 função da espessura da camada de SiO2. No final do capítulo
analisa-se a sensibilidade da resposta do sensor a variações nos parâmetros do arranjo
periódico de nanopartículas e como essa sensibilidade é afetada pela presença de uma
casca de material dielétrico sobre as nanopartículas metálicas.
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1 Sensores Baseados em Superfície de Resso-
nância de Plasma

1.1 Excitação da onda SPP em Estruturas Planares
Existem diferentes estruturas físicas onde é permitida a excitação da onda SPP e

que, portanto, podem ser utilizadas como sensores SPR. Estruturas multicamadas planares
com filme de metal (de ouro ou prata) têm sido uma das estratégias mais utilizadas devido
a relativa simplicidade de sua fabricação e elevado grau de sensibilidade [21]. Além de
sua estrutura física, outro fator importante na concepção de um sensor SPR é a forma de
excitação da onda SPP, que normalmente é feita por fonte ótica, mas pode também ser
excitada por feixe de elétrons ou por meio de moléculas ou partículas radiadoras [22].

Dentre as estratégias mais utilizadas para excitação da onda SPP, destaca-se
principalmente a excitação por feixe de luz em incidência oblíqua sobre estruturas com
interfaces planas ou com ranhuras [1, 23]; a excitação por partículas radiadoras denominadas
Quantum-dots [24]; a excitação por meio de feixes óticos altamente focados [10, 25]; a
excitação por acoplamento de guias de onda [26, 27]; e também a excitação por acoplamento
de estruturas fotônicas [3, 10].

Para a excitação de onda SPP por meio um feixe de luz incidindo sobre uma
interface metal/dielétrico, é necessário que a constante de propagação do feixe no dielétrico
kd seja, em módulo, menor que a constante de propagação da onda SPPβ. Para que isso
ocorra, condições físicas de acoplamento da onda SPP devem ser implementadas, como
por exemplo, o acoplamento de um prisma ou a construção de ranhuras na interface do
metal com dielétrico (Grating coupling), para as condições de casamento de fase sejam
atendidas [3]. Nas secções a seguir são apresentadas algumas das estratégias construtivas
mais utilizadas para atender a condição de casamento de fase e, assim, permitir a excitação
da onda SPP.

1.1.1 Excitação da Onda SPP por Acoplamento de Prisma

A condição de casamento de fase com a onda SPP pode ser atendida quando o
feixe de excitação incide na interface metal/dielétrico por meio de um prisma acoplado
à estrutura. As configurações práticas utilizadas para acoplamento de prisma são as de
Kretschmann e Otto [28], como mostradas na Figura 2. Devido a dificuldades práticas
de controlar o espaçamento de ar entre o metal e o prisma na configuração Otto (Figura
2(b)), a configuração Kretschmann é mais usual, principalmente na aplicação de sensores
SPR, devido à simplicidade de sua fabricação, baseada na prévia deposição de um filme
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fino de metal sobre o prisma [9].
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Figura 2 – Geometrias das estruturas multicamadas planares para excitação de onda SPP
por meio de feixe de luz tridimensional a partir de acoplamento de prisma nas
configurações (a) Kretschmann e (b) Otto. L representa a fonte de excitação
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 excitação da onda SPP.

Na configuração Kretschmann, para que seja realizável a excitação da onda SPP, a
espessura da camada de metal deve ser comparável à profundidade de penetração da onda
evanescente no metal ẑm gerada na interface metal/prisma, permitindo a interação dos
elétrons na interface metal/ar a fim de excitar a onda SPP. Para espessuras muito menores
que ẑm, a onda SPP é fortemente atenuada em razão do acoplamento inverso do campo
evanescente gerado pela onda SPP em onda propagante na interface metal/prisma. Já
para espessuras muito maiores que ẑm, a onda SPP não pode ser excitada com eficiência
devido a absorção 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 excitação λ.

O modelo geométrico da estrutura do sensor SPR na configuração Kretschmann
é composto de um filme de metal entre dois dielétricos de diferentes permissividades
[28]. Nesta estrutura, são permitidos quatro modos de ondas distintos, sendo dois deles
chamados de leaky waves, importantes na análise transitória do problema, e dois deles
conhecidos como modos par e ímpar, para os quais as curvas de dispersão descrevem
valores de frequência maiores e menores, respectivamente, em relação a curva de dispersão
da onda SPP comum para a interface metal/dielétrico [29, 30].

Os modos de onda pares apresentam a característica de diminuir o confinamento
da onda SPP, o que é caracterizado pelo aumento do comprimento de propagação L,
através do acoplamento inverso da onda evanescente em onda propagante na interface
metal/prisma, em função da diminuição da diminuição da espessura do filme de metal. Os
modos de onda ímpares apresentam comportamento inverso aos modos pares, isto é, o
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confinamento da onda SPP aumenta à medida que a espessura do filme de metal diminui,
o que é caracterizado pela diminuição do comprimento de propagação L na interface
metal/dielétrico [3].

Devido a natureza TM da onda SPP, visto que o campo elétrico oscila na direção
normal à superfície da interface metal/dielétrico, somente um feixe polarizado em TM pode
excitar a onda SPP. Desta forma, o feixe de excitação polarizado em TM incide com ângulo
θ na interface metal/prisma, conforme mostra a Figura 2(a), e a componente tangencial,
na direção do eixo x, da constante de propagação kp é dada por kx = k0

√
εp sen (θ), sendo

εp a permissividade elétrica do prisma e k0 a constante de propagação no espaço livre. A
chamada condição de casamento de fase para a excitação da onda SPP é atendida quando
a componente kx do feixe de excitação se igual a parte real da constante de propagação
da onda SPP β, conforme a Equação (1.1). Esta condição pode ser atendida variando o
comprimento de onda λ ou ajustando o ângulo de incidência θ do feixe de excitação [10].

Re {β} = k0
√
εp sen (θ) (1.1)

Tanto para a configuração Kretschmann quanto para a configuração Otto, o melhor
acoplamento da onda SPP é encontrado para o comprimento de onda λSPP ou o ângulo
θSPP em que ocorre um mínimo da curva de refletividade R, dada em função do coeficiente
de reflexão R na interface com prisma. Quanto menor o mínimo, melhor é o acoplamento
entre a onda SPP e o feixe de excitação. Esse mínimo de refletividade é causado pela
interferência destrutiva entre o feixe refletido na interface com o prisma e a luz gerada
pelo acoplamento inverso do campo evanescente no metal, em função da onda SPP, na
mesma interface [3]. Na Figura 3 são apresentadas curvas de refletividade em função do
ângulo de incidência θ e da espessura da camada de metal para as típicas configurações
de acoplamento de prisma com excitação no comprimento de onda 633 nm. Por meio da
Figura 3, nota-se a influência da espessura da camada de metal no acoplamento da onda
SPP.

1.1.2 Outras Técnicas de Excitação da Onda SPP

A onda pode ainda ser excitada a partir de um feixe de luz em incidência obliqua
em uma estrutura com uma interface metal/dielétrico por meio da construção de ranhuras
na superfície do metal em contato com o meio dielétrico. As ranhuras podem ser retangu-
lares, circulares ou senoidais periódicas [31, 32] e também de dimensões variadas e com
distribuição quase periódicas [33]. Neste tipo de sensor, as características das ranhuras
influenciam fortemente na excitação da onda SPP, alterando o comprimento de onda de
ressonância λSPP e o ângulo de incidência de máximo acoplamento θSPP .

Tomado como referência o diagrama da Figura 4(a), onde são feitas ranhuras
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Figura 3 – Curvas de refletividade R em função do ângulo de incidência θ e da espessura
da camada de metal (ouro) para acoplamento de prisma nas configurações
Kretschmann e Otto com excitação no comprimento de onda 633 nm [3].

unidimensionais com periodicidade Λ, a incidência do feixe de excitação com constante
de propagação k e em um ângulo θ, gera a componente tangencial à interface dada por
kx = √εd(ω/c) sen (θ), onde εd é a permissividade do dielétrico sobre o metal e c é a
velocidade de propagação da luz no espaço livre. A onda incidente sofre espalhamento
devido às ranhuras na interface e por isso, a componente kx resultante é alterada da
quantidade ±∆kx, sendo o sinal da variação de fase ∆kx depende da ordem da difração
do espalhamento [22].

(a) Referência [6] (b) Referência [34]

Figura 4 – Estruturas para excitação da onda SPP com feixe de luz monocromática em
incidência obliqua por meio de (a) Ranhuras unidimensionais na superfície do
metal com o dielétrico e (b) fibra ótica acoplada à interface metal/dielétrico.

Para o tipo de ranhura unidimensional na Figura 4(a), a contribuição na constante
kx devido ao espalhamento é dada por ∆kx = 2gπ/Λ, onde g é um inteiro que determina
a ordem da difração [6, 35]. A condição de casamento de fase entre a onda incidente e a
onda SPP é satisfeita quando a parte real da constante de propagação da onda SPP β é
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igual a componente tangencial kx do feixe de excitação, conforme a Equação (1.2).

Re {β} = √εd(ω/c) sen (θ)±∆kx (1.2)

Outra estratégia de excitação da onda SPP é o acoplamento de um guia de onda à
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 propagação 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 excitação da onda SPP
quando Re {β} é igual a constante de propagação do modo de onda guiado kg.

Um feixe de luz convergente também pode ser utilizado para a excitação da
onda SPP, visto que ç a onda eletromagnética altamente focada que chega à interface
metal/dielétrico, como mostrado na Figura 5, pode ser decomposta em diversas ondas
planas com diferentes ângulos de incidência diferentes [25, 28]. O acoplamento da onda
SPP ocorre quando a componente do vetor de onda kx, para um determinado comprimento
de onda de ressonância λSPP e o ângulo de incidência de máximo acoplamento θSPP , se
iguala a parte real da constante de propagação da onda SPP β.

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

O campo próximo de pontas de prova óticas e de elementos radiadores pontuais
chamadas Quantum-dots, como partículas metálicas ou moléculas fluorescentes, configuram
uma alternativa para excitação da onda SPP, na condição em que a componente kx do
campo radiado se iguala a parte real da constante de propagação β [3, 24]. Se os campos
citados são dispostos bem próximos a interface metálica, 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 excitação da onda de
superfície, exceto para um ângulo de incidência específico.

Modos de onda SPP confinados em duas ou três dimensões, chamados modos
LSP (Localized Surface Plasmon), podem ser excitados em nanopartículas metálicas ou
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Figura 6 – Excitação da onda SPP (a) através do campo próximo de moléculas fluorecentes
e (b) através do campo espalhado de nanopartículas.

nanoestruturas metálicas das mais variadas geometrias [3]. O acoplamento da onda SPP
em nanopartículas esféricas ocorre quando a parte real da permissividade da nanopartícula
é igual a −2εd, sendo εd a permissividade do meio dielétrico no qual as nanopartículas
estão envolvidas. Para nanopartículas de ouro ou prata, essa condição de acoplamento
é satisfeita na faixa de frequência da luz visível. Para nanofios e outras nanoestruras, a
condição de acoplamento da onda SPP é dada por β (ω)Lres + ΦR (ω) = gπ, sendo Lres
o comprimento da nanopartícula da direção de excitação da onda SPP, ΦR (ω) a fase do
coeficiente de reflexão 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 reflexão e o comprimento de onda de máximo acoplamento varia com o material da
nanopartícula, com o formato, com o tamanho e também com a distribuição de tamanhos
das mesmas [37].

1.2 Modos de Funcionamento de Sensores SPR

Uma das principais características de sensores SPR é a sensível resposta à alteração
no índice de refração nas proximidades da estrutura multicamada em função do material
analisado. A mudança no índice de refração pode ser ocasionada pelo acúmulo de moléculas
ou partículas (analitos) de certo tipo na superfície do sensor [27], ou pela ocorrência de
uma reação intermolecular [38]. A grandeza a ser avaliada pelo sensor é monitorada por
meio do sinal de saída, o qual pode ser definido como uma das variáveis relacionadas com
o acoplamento da onda SPP, visto que a alteração do índice de refração da amostra muda
as condições de acoplamento.
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Em sensores SPR cuja sensibilidade é direcionada para a detecção de um tipo de
partícula ou molécula na solução amostrada, é utilizada uma substância ligante capaz
de reconhecer e interagir com o analito, de forma que o mesmo seja capturado sobre a
superfície do sensor. Com o aumento da densidade superficial do analito sobre o sensor,
imobilizado em uma região próxima aonde é excitada a onda SPP, aumenta-se o índice
de refração na superfície do sensor, gerando alteração detectável na variável de saída
monitorada. Este tipo de sensor é conhecido como biosensor de afinidade, visto que a
substância ligante é definida para interagir com um analito específico [1, 6]. Um típico
biosensor SPR de afinidade na configuração Kretschmann é mostrado na Figura 7.

Figura 7 – Ilustração funcional de um típico biosensor SPR de afinidade na configuração
Kretschmann, com destaque para o elemento ligante que permite a imobilização
de um analito específico [34].

Dois parâmetros importantes na avaliação do desempenho de sensores SPR de afini-
dade são a sensibilidade e a resolução, sendo a sensibilidade medida em RUI (Refractivity
Index Unity), definida como a razão entre a mudança na variável de saída no transdutor
e variação na grandeza que se deseja medir, por exemplo, a concentração de um tipo de
molécula na amostra [39]. Este parâmetro depende da geometria do sensor, da estratégia
de excitação e também das características eletromagnéticas da partícula ou molécula-alvo
[40]. Os sensores SPR excitados por acoplamento de prisma são mais sensíveis a alterações
no índice de refração que os sensores com excitação por ranhuras [5].

A resolução é definida como a menor variação no índice de refração que gera uma
alteração detectável na saída do sensor [39]. Geralmente, a resolução é dada em termos do
desvio padrão σ do ruído no sinal de saída do sensor, visto que a alteração na amplitude
da saída do sensor depende do nível de incerteza, o qual está principalmente relacionado
com a presença de ruídos. Outro fator levado em consideração na resolução do sensor é a
sensibilidade S, relacionada com a resolução r e o desvio padrão σ por r = σ/S [34].

O modo de funcionamento de um sensor SPR é ligado ao tipo de variável definida
como referência para gerar o sinal de saída. Para sensores SPR cuja excitação é feita
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por fonte ótica, através de um prisma, ranhuras na interface do metal, fibras óticas,
etc., os modos de funcionamento mais comumente utilizados podem ser resumidos em
modulação angular, modulação por comprimento de onda, modulação de fase e modulação
de intensidade [6, 41].

Em sensores SPR com modulação angular, um feixe de luz com comprimento de
onda λ fixo, em incidência oblíqua, é utilizado como fonte de excitação da onda SPP [21].
O acoplamento entre a onda incidente e a onda SPP ocorre para um curto intervalo do
ângulo de incidência θ, no qual a condição de acoplamento de fase na Equação (1.1) é
satisfeita, e pode ser observada por meio da curva de refletividade R = |R|2 em função
do ângulo de incidência, sendo R o coeficiente de reflexão na interface prisma/metal na
estrutura de referência na Figura 7. O ângulo θSPP , no qual a onda SPP apresenta o mais
forte acoplamento na estrutura do sensor, corresponde ao mínimo da curva de refletividade
e este ângulo é definido com a variável de saída do sensor.

Sensores SPR com modulação angular geralmente apresentam maior sensibilidade
à variação do índice de refração, se comparado aos outros modos de funcionamento, e são
bastante utilizados na prática principalmente devido à simplicidade na sua fabricação [34].

Para sensores SPR com funcionamento baseado em modulação por comprimento de
onda, a onda SPP é excitada por meio de um feixe de luz contendo vários comprimentos de
onda, sendo o mesmo tipicamente uma luz com espectro contínuo [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|2 na interface metal/prisma, conforme a Figura 7. Da mesma
forma que na modulação angular, o acoplamento da onda de superfície acontece quando a
condição de acoplamento de fase na Equação (1.1) é satisfeita para um curto intervalo
de comprimento de onda λ em torno do comprimento de onda de ressonância λSPP , no
qual a onda SPP apresenta o acoplamento mais forte na estrutura do sensor. A variável de
referência para determinar a saída deste tipo de sensor SPR é definida como o comprimento
de onda λSPP [6].

O feixe de excitação incide por meio do prisma a um ângulo θ fixo na estrutura
multicamada do sensor SPR em modulação por comprimento de onda. Segundo [34], o
controle do ângulo de incidência do feixe pode deslocar o comprimento de onda de resso-
nância λSPP na condição em que outros parâmetros geométricos permanecem inalterados.
Para valores de ângulos de incidência θ pequenos, o comprimento de onda de ressonância
surge para grandes valores de λ, o que aumenta a sensibilidade do sensor SPR [39].

Sensores SPR com modulação em intensidade utilizam um feixe de luz monocro-
mática em ângulo de incidência fixos para excitar da onda SPP e baseiam-se na medição
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 determinação da saída do sensor.
Este tipo de sensor permite o monitoramento das medidas em tempo real, diferentemente



1.3. Métodos de Análise Teórica de Sensores SPR 13

dos demais modos de funcionamento, que se baseiam na variação na variável de saída [6].
Já para sensores com modulação por fase, a excitação da onda SPP faz uso da mesma
estratégia de excitação da onda SPP do modo de funcionamento por modulação de inten-
sidade. Seu funcionamento é baseado na medição do deslocamento de fase provocado no
feixe refletido na interface metal/prisma devido à onda SPP, sendo esse deslocamento de
fase definido com a variável de saída do sensor [43].

1.3 Métodos de Análise Teórica de Sensores SPR

A análise teórica do comportamento de um sensor SPR permite estimar a resposta
do sobre determinadas condições aproximadas e também a otimização dos parâmetros
geométricos no intuito de melhorar o desempenho funcional do mesmo, obtendo-se maior
sensibilidade e resolução [39]. Diversas técnicas de modelagem numéricas e analíticas
têm sido aplicadas para realizar desde análises simples, como detectar os modos de onda
permitidos na estrutura multicamada do sensor [44, 45, 46], até análises complexas como
estudar o campo próximo de elementos radiadores (Quantum-dots) de diferentes geometrias
e composições [3, 47, 12, 48].

Sensores SPR na configuração Kretschmann podem ser analisados analiticamente,
com boa precisão pelo método dos coeficientes de reflexão generalizados [16] ou pelo método
recursivo da matriz de transferência [49] para determinar os ângulos de incidência θSPP e
os comprimentos de onda λSPP nos quais a onda SPP é excitada, por exemplo. Ambos os
métodos tomam como base as condições de contorno das equações de Maxwell aplicadas a
interfaces perfeitamente planas e paralelas. Além disso, adota-se como fonte de excitação
uma onda plana e são de simples implementação computacional. O método do coeficiente
generalizado avalia as múltiplas reflexões e múltiplas transmissões de onda plana em um
meio multicamada [50]. Já o método da matriz de transferência considera a impedância
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 secção 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 autofunções do problema de
Sturm-Liouville. O problema é analisado como sendo de autovalor quadrático e generalizado
na forma padrão de um problema de autovalor. A resposta espectral para análise dos modos
de onda é calculada por meio do método interativo de Arnoldi. Os resultados analíticos
são comparados com resultados numéricos obtidos por meio de elementos finitos de alta
ordem e apresentam grande concordância na comparação. No trabalho apresentado por
[56], faz-se a otimização da espessura do filme de metal de um sensor SPR na configuração
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Kretschmann, para maximizar a sensibilidade em amostras de gasosas e aquosas. Uma
abordagem analítica é feita por meio da aproximação Lorentziana aplicada ao coeficiente
de reflexão generalizado e mostra-se que a espessura do filme de metal gera a menor
sensibilidade quando a atenuação da onda SPP gerada pelo acoplamento inverso em onda
plana (radiation damping) representa a metade da atenuação total da onda SPP.

Em [57] é apresentado um método analítico que permite determinar a permissividade
elétrica efetiva de um meio anisotrópico no qual há um arranjo de nanopartículas (nanorods),
conforme mostrado na Figura 8(a) permitindo tratar o meio como homogêneo e assim
estimar a resposta angular do sensor por meio do coeficiente de reflexão generalizado. A
resposta é avaliada para diferentes ajustes geométricos das nanopartículas e um ajuste
paramétrico é feito para aproximar uma curva experimental, estimando as dimensões e a
geometria equivalente das nanopartículas.

(a) Referência [57] (b) Referência [58]

Figura 8 – (a) Sensor SPR na configuração Kretschmann acoplado a arranjo periódico de
nanorods; (b) Sensor SPR na configuração Kretschmann modificado por uma
camada bimetálica.

Em [58] apresenta-se uma análise numérica, pelo método das diferenças finitas,
de um sensor SPR na configuração Kretschmann convencional e com uma bicamada de
metal, conforme a Figura 8(b). A resolução do sensor, com modulação angular, é avaliada
para diferentes combinações de materiais e também para diversos valores de espessura
das duas camadas de metal. Um sensor SPR na configuração 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 aproximação complexa de Padé e o método FDTD. Pela comparação com os
métodos numéricos, mostra-se que o coeficiente de reflexão generalizado não representa
boa aproximação para o sensor avaliado.

Sensores SPR excitados por meio de ranhuras têm sido bastante avaliados analítica
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e numericamente, como no trabalho apresentado por [32], onde é realizada uma análise
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 expansão modal de Yasuura [60] é aplicado e, por
meio dos coeficientes de difração, constata-se por meio do coeficiente de espalhamento em
função do ângulo de incidência, a excitação da onda SPP tanto para a polarização 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 são realizados no intuito de maximizar a
sensibilidade e a resolução do sensor.

Figura 9 – Sensor SPR com excitação por espalhamento em ranhuras senoidais bidimensi-
onais Referência [32].

Uma modelagem analítica 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 dispersão da onda SPP. Essa modelagem é validada por comparação
com simulações eletromagnéticas rigorosas e também com dados experimentais. Em [63] é
investigado numericamente o espalhamento de um arranjo periódico de nanopartículas
imobilizadas sobre um filme de metal. É utilizando o método modal de Fourier para
mostrar dois picos de ressonância plasmônica no espectro em comprimento de onda do
espalhamento, sendo um relacionado ao modo SPP localizado nas próprias nanopartículas
e outro modo propagante sobre a estrutura periódica das nanopartículas.

Devido ao grande potencial para miniaturização e encapsulamento, sensores SPR
acoplados à fibra ótica têm sido bastante estudados para diversas aplicações e também
para uso comercial. O modelo de traçado de raios oblíquos (skew ray) é utilizando em
[64] para avaliar a influência da polarização do feixe de excitação na sensibilidade de um
sensor SPR excitado pelo acoplamento de fibra ótica, o qual utiliza a intensidade de luz
transmitida pela fibra como variável de saída. O modelo simulado é comparado com dados
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experimentais e nota-se grande precisão nos resultados. Já em [65], o sensor acoplado à
fibra ótica analisado possui um arranjo de finas camadas de ouro no núcleo da fibra, em
uma configuração conhecida como Bragg grating, conforme mostrado na Figura 10(a).

(a) Referência [66]

(b) Referência [67]

Figura 10 – (a) Sensor SPR acoplado à fibra ótica com arranjo de finas camadas de ouro
no núcleo da fibra na configuração Bragg grating; (b) Sensor SPR tipo D
acoplado a uma fibra ótica.

Em [65], a teoria da perturbação é aplicada, tomando como base a teoria do módulo
acoplado (coupled-mode theory), para analisar alterações na excitação padrão da onda
SPP a partir de uma fibra ótica devido ao arranjo de filmes de ouro na configuração Bragg
grating. Uma segunda análise é realizada por meio do rigoroso método da expansão e
propagação do modo bidimensional por meio do formalismo de Floquet. O espetro em
comprimento de onda do coeficiente de reflexão de potência é obtido pelos dois métodos
analíticos para diversos ajustes nos parâmetros geométricos e, por meio da comparação dos
resultados, mostra-se que a estrutura proposta apresenta grande sensibilidade à variação
do índice de refração.

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 ótica sem núcleo. O método numérico se mostra eficiente em comparação com os
resultados experimentais obtidos. Em [67], um sensor SPR tipo D acoplado a um fibra ótica,
conforme a Figura 10(b), é estudado numericamente no ambienteComsol Multiphysics, o
qual utiliza o método dos elementos finitos. A resposta angular do coeficiente de transmissão
é avaliada para diversos ajustes geométrico da estrutura proposta do sensor.

Os chamados sensores LSPR são baseados na excitação da onda SPP em nanopartí-
culas, como esferas ou cubos [69, 70]. Em [71] o espalhamento de uma onda plana, gerado
por um arranjo de nanopartículas 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 teórica é comparada com dados experimentais para diferentes
diâmetros da nanoesferas e verifica-se que o comprimento de onda de ressonância aumenta
com o tamanho da nanopartícula, comportamento este pode ser explicado teoricamente
usando a aproximação estática com efeitos de multipolos. Já em [69] apresenta-se um
modelo generalizado de Mie para nanopartículas elipsoidais, conhecido como modelo de
Gans. Neste trabalho é apresentado a descrição funcional e experimental de vários tipos
de sensor LSPR e diversos exemplos de aplicações deste tipo de sensor.

No artigo [72], estuda-se o espalhamento de um arranjo aleatório de nanopartículas
sobre um substrato multicamada. As nanopartículas são modeladas como dipolos elétricos
e a distribuição aleatória da posição dos dipolos é tratada pela convolução da função diática
de Green de uma simples partícula com a função correlação que descreve as características
medianas da distribuição das nanopartículas. A resposta em comprimento de onda do
espalhamento é avaliado para diversos ajustes na geometria da estrutura multicamada e
também na geometria das nanopartículas, com isso estuda-se os modos de onda gerados
nesta configuração.

Um tratamento numérico de um sensor LSPR com nanopartículas na forma de cubos
é apresentada por [73] no intuito de otimizar as dimensões da nanopartícula. A simulação
foi realizada no ambiente Comsol Multiphysics. Em [74], analisa-se numericamente a
sensibilidade do sensor LSPR, baseado em modulação por comprimento de onda, em função
da geometria das nanopartículas utilizadas. Para nanopartículas esféricas de uma camada
e também recoberta por uma casca de um material diferente do núcleo, o espalhamento é
avaliado pela teoria de Mie. Já para nanodiscos e nanocilindros, o espalhamento é calculado
numericamente utilizando a aproximação discreta por dipolo com uma malha cúbica. Uma
aproximação analítica é feita para determinar a sensibilidade de diferentes espécies de
nanopartículas.
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1.4 Materiais Utilizados em Sensores SPR

A configuração clássica de Kretschmann é baseada em uma estrutura dielétrico-
metal-dielétrico, onde em geral o metal utilizado é ouro ou prata e o dielétrico que compõe a
área sensível é geralmente água ou ar. Já o material do prisma pode definido dentre diversos
tipos de vidros óticos (como BK7, SF4, SF10, etc.) com diferentes índices de refração [1].
Em [75], analisa-se a sensibilidade e o FWHM de um sensor SPR com modulação angular
para diferentes combinações de materiais dielétricos na camada sensível e também para
o prisma, em uma estrutura com um filme de ouro. Utiliza-se o método da matriz de
transferência de admitância de loci para estudar a sensibilidade e otimizar a espessura
da camada de ouro em algumas combinações de materiais, como ar/BK7 ou água/SF10,
no comprimento de onda 633nm. Um estudo semelhante é apresentado em [76], onde se
utiliza um prisma de silício para excitar a onda SPP com um feixe de luz com frequência
na faixa do infravermelho.

Diversos materiais têm sido acrescentados às estruturas clássicas de sensores SPR
no intuito de melhorar seu desempenho global. Em [77], apresenta-se um sensor SPR
Kretschmann clássica na qual é depositada uma camada de cromo de aproximadamente 5nm
para melhorar a estabilidade da estrutura multicamada, aumentando assim a vida útil do
sensor. Em [78], avalia-se a resposta angular do coeficiente de reflexão para quando uma fina
camada de dielétrico cobre o filme de metal. São utilizados silício e ZiO2 como coberturas
do filme de metal e avalia-se a sensibilidade em função da espessura da cobertura dielétrica.
Comparando a sensibilidade da estrutura proposta com a configuração Kretschmann
clássica, nota-se aumento considerável. Uma proposta semelhante é apresentada em [ 79],
utilizando uma camada de óxidos de silício, titânio e estanho sobre uma camada de cobre
em um sensor SPR excitado por fibra ótica, conforme mostra a Figura 11(a). A espessura
do cobre foi otimizada para melhor sensibilidade, a qual foi encontrada com o óxido de
titânio.

No trabalho [80], é apresentado um estudo sobre a resolução de um sensor na
configuração Kretschmann com uma bicamada de metal, para a qual são utilizadas
diferentes combinações de ouro, prata, cobre e alumínio. A resposta em comprimento
de onda do coeficiente de refração é obtida para vários ajustes geométricos e a menor
resolução foi encontrada para uma ùnica camada de alumínio na faixa de luz ultravioleta e
com uma ùnica camada de prata para comprimentos de onda maiores. Já em [54] propõe-se
duas estruturas multicamadas para otimizar o desempenho global do sensor SPR, sendo
uma estrutura com uma camada de dielétrico (Si3N4) entre uma camada de ouro e uma
camada de prata, conforme mostra a Figura 11(b), e outra estrutura com uma bicamada
metálica (ouro/prata). A resposta angular da refletividade é avaliada para diferentes
ajustes geométricos nas duas estruturas a fim de otimizar a sensibilidade, a resolução e
aumentar o comprimento de penetração do campo na região do sensor que interage com



1.4. Materiais Utilizados em Sensores SPR 19

(a) Referência [79] (b) Referência [54]

Figura 11 – (a) Fases da fabricação de um sensor SPR excitado por fibra ótica com filme
de cobre (Cu) coberto com fina camada de óxido de titânio (TiO2); (b) Sensor
SPR na configuração Kretschmann acoplado á bicamada metálica (ouro/prata)
separadas por uma camada de nitreto de silício (Si3N4).

as amostras. A estrutura com a camada de Si3N4 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 configuração Kretschmann quando o filme de prata
é coberto por folhas de grafeno é avaliada teoricamente em [81], no intuito de melhorar
a resolução e a sensibilidade e ainda, aumentar o tempo de vida do sensor diminuindo a
oxidação da prata. O sensor proposto, com ilustração funcional apresentada na Figura
12(a), apresentou melhora na amplificação 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 teóricos sobre um sensor SPR
excitado por acoplamento de prisma no qual são utilizados metamateriais na composição
da estrutura multicamadas. Os metamateriais são isotrópicos e homogêneos, e com base
nisso, as condições de acoplamento da onda SPP são apresentadas analiticamente. O estudo
apresenta a perspectiva de utilização de sensores SPR na caracterização de metamateriais.

Embora apresentem menor sensibilidade do que os sensores SPR excitados por
prisma, sensores excitados por ranhuras têm tornado-se uma solução comercial de menor
custo, visto que é possível excitar a onda SPP por espalhamento gerado em ranhuras
dielétricas, como apresentado em [80]. As ranhuras são feitas de um policarbonato e mostra-
se relevante aumento da resolução em comparação à configuração clássica de Kretschmann,
conforme a Figura 12(b). Em [83] as ranhuras são feitas de silício arranjadas em substrato
dielétrico e mostra-se que a sensibilidade do sensor proposto para monitoramento de



20 Capítulo 1. Sensores Baseados em Superfície de Ressonância de Plasma

(a) Referência [81]

Waveguide
grating

(b) Adaptado de [80]

Figura 12 – Variações da configuração Kretschmann para sensor SPR com (a) filme de
prata coberto por folhas de grafeno e por (b) acoplamento de ranhuras de
material dielétrico.

interações intermoleculares é seis vezes maior que outras estrutura também avaliadas no
trabalho.
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2 Modelagem Matemática

2.1 Estrutura do Sensor SPR

A estrutura multicamada do sensor SPR analisado neste trabalho é baseada na
configuração 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 excitação 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 à estrutura padrão do sensor SPR na configuração de Kretschmann [29, 78].

Modos de onda guiados, na estrutura da Figura 1, podem ser excitados com feixe
de excitação polarizado tanto no modo TM quanto no modo TE [30]. Embora o modo de
onda SPP (também chamado de modo TM0) ainda seja excitado na polarização 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 característica, sensores SPR com
estrutura semelhante são comumente chamados de sensores WCSPR (Waveguide Coupled
Surface Plasmon Resonance) [11].

Pela simplicidade na análise matemática, a modulação angular foi definida como
modo de funcionamento para o sensor estudado, a qual é baseada na medição do ângulo
de máximo acoplamento da onda SPP λSPP a partir da curva de refletividade [21]. A
excitação 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 emissão de lasers
baseados em vapor de He−Ne, muito utilizado experimentalmente em espectroscopia
SPR [9].

Os materiais que compõem a estrutura multicamada do sensor foram definidos para
obter o melhor desempenho global na detecção de nanopartículas metálicas [85]. Para o
prisma, o material SF4 foi escolhido devido ao alto índice de refração (εSF4 ∼= 3, 0615 [86])
no comprimento de onda 632,8 nm, e é bastante indicado para uso em espetroscopia SPR
com amostras dissolvidas em água ou em outro solvente de menor índice de refração [9, 75].
A sílica fume (SiO2) 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 εAu do ouro, presente tanto nas nanopartículas quanto
no filme metálico, foi utilizando o modelo de permissividade complexa de Lorentz-Drude,
conforme apresentado na secção 2.2 [3].

Para modelagem matemática do sensor SPR na Figura 1, quando nanopartículas
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de ouro são imobilizadas sobre a camada dielétrica, adota-se que a interface entre os
materiais na estrutura multicamada são perfeitamente planas e paralelas, desconsiderando
irregularidades geradas no processo de fabricação [22]. A extensão de cada camada é
considerada grande o suficiente para desprezar qualquer efeito das bordas da estrutura,
inclusive os efeitos das bordas do prisma são desprezados considerando a fonte de excitação,
já polarizada linearmente, e o ponto de medição do feixe refletido dentro do próprio prisma.
Essa consideração pode ser aproximada por dados experimentais a partir da aplicação
do coeficiente de transmissão 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 são posicionados
na direção normal ao longo do eixo z, conforme mostrados na Figura 13(a). As camadas
do prisma e do canal fluídico são consideradas semi-infinitas, limitadas apenas no eixo z

nas interfaces com os outros materiais. O feixe de excitação é modelado por uma onda
plana em polarização linear, representando a aproximação do campo distante gerado pelo
laser após passar pelo polarizador (Figura 1), tomando como referência a intensidade, a
direção e a constante de propagação medidos dentro do prisma [22].

(a) Adaptada de [88]

2a

d d

(b)

Figura 13 – (a) Estrutura multicamadas do sensor SPR acoplado ao arranjo de nanopartí-
culas metálicas, com destaque para a nanopartícula esférica, e (b) perspectiva
planar do arranjo de nanopartículas.

No modelo do sensor SPR apresentado na Figura 13(a) são desconsiderados os
efeitos de qualquer substância ou material entre as camadas apresentadas, inclusive os
efeitos devido ao material ligante. Despreza-se também a existência de qualquer camada
dielétrica ou semicondutora recobrindo as nanopartículas, o que geralmente se encontra
em nanopartículas comerciais no intuito de diminuir as interações eletrostáticas entre as
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mesmas [89]. Com isso, as nanopartículas metálicas são imobilizadas exatamente sobre a
camada dielétrica.

Em geral, os métodos de fabricação de nanopartículas metálicas podem resultar em
diferentes geometrias, por exemplo, triângulos, estrelas, elipsoides (nanorods), etc., e em
uma amostra de nanopartículas de certa geometria possui uma distribuição estatística em
relação a parâmetros geométricos [90]. Neste trabalho, as nanopartículas são modeladas
por uma geometria esférica e com dimensões uniformes dadas em função do raio a das
mesmas, conforme a Figura 13(b). A disposição das nanopartículas imobilizadas sobre a
superfície do sensor SPR também é de natureza estatística, mas na análise realizada neste
trabalho, essa distribuição é modelada por um arranjo periódico, com posicionamento
vertical e horizontal entre as nanopartículas dadas por múltiplos inteiros da distância d,
conforme mostrado na Figura 13(b).

Em relação a análise teórica desenvolvida, a influência das nanopartículas na
resposta do resposta do sensor é avaliada, de forma simplificada, aplicando o método de
homogenização de Maxwell-Garnett, por meio do qual as nanopartículas imobilizadas na
superfície do sensor SPR são tratadas como uma camada homogênea efetiva, em termos
de propagação da onda eletromagnética [14]. Com isso, o modelo equivalente da estrutura
do sensor SPR, com nanopartículas imobilizadas, pode ser dado conforme a Figura 14, na
qual a camada homogênea efetiva, com espessura igual ao diâmetros das nanopartículas, é
modelada pela permissividade efetiva εeff dada pela fórmula de Maxwell-Garnett [91]. O
método de homogenização de Maxwell Garnett é descrito na secção 2.4, tomando como
base a polarização efetiva de um conjunto de nanopartículas esféricas em um volume
dielétrico.

Figura 14 – Modelo do sensor SPR na presença de nanopartículas de ouro (AuNps) re-
presentadas por uma camada homogênea efetiva com permissividade elétrica
εeff .

Para determinar a curva de refletividade do sensor SPR na interface prisma/metal
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em função do ângulo de incidência do feixe de excitação, isto é, a resposta do mesmo,
utiliza-se o método do coeficiente de reflexão generalizado na estrutura multicamada
equivalente da Figura 14 [16]. Esse método é descrito na secção 2.3 tomando como base
as condições de restrição da propagação da onda eletromagnética em uma estrutura com
múltiplas camadas planares e homogêneas.

2.2 Permissividade Complexa do Ouro
O modelo clássico de Drude avalia a permissividade complexa dos metais tratando-

os com uma nuvem ou gás de elétrons livres, no qual se considera que o movimento dos
elétrons livres em função do campo elétrico aplicado sofre atenuação apenas devido à
colisão dos elétrons com os átomos do material, tratadas como perdas por absorção do
material [92]. O modelo dinâmico para o gás de elétrons livre é apresentado conforme a
Equação (2.1), na qual x é o vetor posição do elétrons, E é o campo elétrico aplicado,
m representa a massa ótica efetiva de cada elétron, e é a carga elementar do elétron e
Γ = 1/τ representa a frequência de colisão no gás cujos valores típicos estão na ordem de
100 THz à temperatura ambiente [93].

mẍ +mΓẋ = −eE (2.1)

Considera-se que o campo elétrico harmônico no tempo (E (t) = Ee−iωt, sendo ω
a frequência do campo aplicado) e que o deslocamento x de elétrons em um gás, com
densidade volumétrica de elétrons q, contribui macroscopicamente para a polarização do
material na forma P = −qex. Desta forma, pode-se definir a permissividade elétrica na
forma da Equação (2.2), conhecida como modelo clássico de Drude, onde ω2

p = qe2/ε0m é
a frequência de plasma do gás de elétrons livres e representa a frequência de ressonância
do volume de plasma [10].

ε (ω) = 1−
ω2
p

ω2 + iΓω (2.2)

Por meio do modelo de Drude na Equação (2.2), para a faixa de frequência ω < ωp,
a permissividade elétrica obtida é predominantemente real negativa, implicando em valores
complexos de incide de refração n =

√
ε e em forte atenuação da onda eletromagnética,

sendo portanto, preservada as características metálicas do material [10]. Com o aumento
da frequência, a atenuação diminui ao ponto de ser praticamente desprezível na faixa
de frequência ω > ωp, o que atribui ao material características dielétricas [93]. Esta
comportamento se deve à transição de inter banda, a qual representa a forte contribuição
de elétrons fortemente ligados ao núcleo do átomo para a polarização macrométrica do
material.
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O modelo clássico de Drude não considera a contribuição de inter banda para
frequência elevadas, por isso se utiliza o modelo do oscilador de Lorentz, conforme a
Equação (2.3), para avaliar o deslocamento dos elétrons ligados ao núcleo atômico por um
nível de energia potencial, modelada pelo fator υ no modelo dinâmico na Equação (2.3).
A contribuição dos elétrons ligados ao núcleo na polarização macroscópica do material é
somada à contribuição devida aos elétrons livres [3].

mẍ +mΓẋ + υx = −eE (2.3)

Por meio da Equação (2.3), pode-se obter o modelo de permissividade elétrica para
a transição de inter banda na Equação (2.4), onde ω̃2

p = q̃e2/ε0m, sendo q̃ a densidade
volumétrica de elétrons submetidos à energia potencial α devido ao núcleo do átomo; e
ω2

0 = υ/m representa a frequência de ressonância do elétrons ligado ao núcleo atômico [3].
Uma abordagem generalizada do modelo de permissividade complexa de Lorentz-Drude
pode ser tomando considerando um somatório de todos os termos de inter-banda para o
átomo do material analisado.

εInterbanda (ω) = 1−
ω̃2
p

ω2 − ω2
0 + iγω

(2.4)

Considerando a permissividade do modelo clássico de Drude (Equação (2.2)),
também conhecida como termo de intrabanda, e a contribuição de um termo de inter
banda (Equação (2.4)), forma-se um modelo mais preciso da permissividade elétrica na
faixa de frequência da luz visível, no caso dos metais como ouro e prata, conhecido como
modelo de Lorentz-Drude, conforme apresentado na Equação (2.5) [3]. Na Equação (2.5),
além do termo de intrabanda e um termo inter banda, considera-se ainda um termo
chamado de off-set de permissividade ε∞, o qual aproxima o efeito integrado dos termos de
inter banda de maior ordem, não considerados quando somadas as expressões da Equação
(2.2) e Equação (2.4) [10].

ε(ω) =

Intrabanda︷ ︸︸ ︷
1−

ω2
p

ω2 + iΓω +

Interbanda︷ ︸︸ ︷
1−

ω̃2
p

ω2 − ω2
0 + iγω

+ε∞ (2.5)

Os parâmetros utilizados no modelo de Lorentz-Drude são apresentados na Tabela
1, sendo o modelo em questão apresenta boa representação do comportamento real do
ouro, em comparação 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 Equação (2.5) para o comprimento de onda 632,8 nm, o qual
representa o comprimento de onda da fonte de excitação do sensor SPR estudado.
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Tabela 1 – Parâmetros 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 λ = 632, 8 nm. Dados disponíveis em [3].

~ωp ~Γ ~ω̃p ~γ εAu (λ = 632, 8 nm) ε∞
8,95 eV 65,8 meV 2,96 eV 0,59 eV −11, 67 + i1, 35 5

O modelo de Lorentz-Drude na Equação (2.5) representa uma boa aproximação do
comportamento real do ouro próximo ao comprimento de onda estudado [ 3], no entanto,
um formalismo generalizado a partir da Equação (2.4), considera a contribuição de termos
de inter banda de maior ordem por meio de um somatório, cuja quantidade de termos
depende do tipo do material [94]. Cada termo de inter banda é caracterizado na mesma
forma da Equação (2.4), sendo modificados os parâmetros relativos à ressonância da banda
de energia ω̃p e γ [10].

2.3 Coeficiente de Reflexão Generalizado
Em uma estrutura com várias interfaces planares, semelhante a da Figura 13(b),

uma onda plana em incidência obliqua, penetra nas diversas camadas e sofre múltiplas
reflexões e múltiplas transmissões, como ilustrado na Figura 15(a) [95]. Para considerar
esse efeito, o método dos coeficientes generalizados, também conhecido como fórmula de
Fresnel para multicamadas, define um coeficiente de reflexão modificado, a partir dos
coeficientes de reflexão e transmissão de Fresnel, inicialmente para uma estrutura com
duas interfaces e assim, generaliza a formulação para uma estrutura com n interfaces [16].

Onda Incidente 

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

Figura 15 – Multi reflexões e multi transmissões em uma estrutura várias camadas de
materiais diferentes em razão da incidência obliqua de onda plana em (a)
estrutura com 3 interfaces e (b) estrutura com duas camadas para referência
na definição do coeficiente de reflexão generalizado.

A formulação dos coeficientes de Fresnel multicamada toma como base as mesmas



2.3. Coeficiente de Reflexão Generalizado 27

condições de contorno aplicadas nos coeficientes de clássicos de Fresnel em relação à
incidência oblíqua de uma onda em uma estrutura cujas camadas são separadas por
interfaces planas e paralelas [97]. Adota-se o plano zx como plano incidência, da mesma
forma que a estrutura multicamada equivalente na Figura 14. Desta maneira, para uma
estrutura com duas interfaces, ou três meios, mostrada na Figura 15(b), a componente na
direção 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 múltiplas reflexões
geradas nas interfaces posteriores da estrutura [98].

As múltiplas reflexões no meio 1 (Figura 15(b)), podem ser representadas por um
único coeficiente de reflexão R̃TE

12 , chamado de coeficiente de reflexão 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 Equação (2.6) [16].

E1 (z) = A1
(
e−ik1zz + R̃TE

12 e
ik1z(2d1+z)

)
(2.6)

Na Equação (2.6), o fator kjz é dado conforme a Equação (2.7), para materiais não
magnéticos (µ = µ0, onde µ0 é a permeabilidade magnética do espaço livre), e representa
a constante de propagação da onda eletromagnética, na direção do eixo z, no j-ésimo
meio da estrutura multicamada [45]. O termo 2d1 representa um atraso correspondente
à propagação da onda até a interface z = −d1 e A1 representa a amplitude da onda
incidente no meio 1. Na Equação (2.7), a constante de propagação kx deve ser igual em
todas as camadas, por isso, define-se em função do ângulo de incidência no meio 1 (θ),
sendo o prisma no caso da estrutura equivalente do sensor SPR na Figura 14, na forma
kx = kp sen (θ).

kjz =
√
εj
ω2

c2 − k
2
x (2.7)

Na camada intermediária (meio 2) da Figura 15(b), o campo elétrico sofre múltiplas
reflexões e transmissões nas interfaces z = −d1 e z = −d2. Neste ponto, método de
generalização dos coeficientes de Fresnel modela, como uma única onda equivalente, as
ondas no meio 2 propagando no sentido do eixo −z, ou no sentido descendente. A onda
descendente equivalente tem amplitude A2 e sua simples reflexão na interface entre os
meios 2 e 3, é equivalente às 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 Equação (2.8a). Da mesma forma, o campo total no meio 3 é dado
pela transmissão simples, na interface z = −d2, da onda descendente equivalente no meio
2, conforme Equação (2.8b) [16].
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E2 (z) = A2
(
e−ik2zz +RTE

23 e
ik2z(2d2+z)

)
(2.8a)

E3 (z) = A3e
i(k3z+z) (2.8b)

Na Equação (2.8a), RTE
23 é o coeficiente de reflexão de Fresnel entre o meio 2 e

o meio 3, e o atraso de fase 2d2 é necessário para que a onda refletida equivalente se
propague no sentido ascendente a partir da interface z = −d2. Na Equação (2.8b), o termo
A3 representa a amplitude equivalente do campo no meio 3 e está relacionado com a
amplitude A2 do campo no meio 2 e o coeficiente de transmissão de Fresnel entre os meio
2 e 3 (T23) [98]. Os coeficientes de reflexão (R) e transmissão (T ) clássicos de Fresnel são
definidos de forma distintas para as polarizações lineares da onda plana no modos TM
(Transversal Magnetic) e TE (Transversal Electric), conforme apresentados na Equação
(2.9) para a interface simples entre os meios 1 e 2 na Figura 15(b) [99].

RTE
12 = µ2k1z − µ1k2z

µ2k1z + µ1k2z
(2.9a)

T TE12 = 2µ2k1z

µ2k1z + µ1k2z
(2.9b)

RTM
12 = ε2k1z − ε1k2z

ε2k1z + ε1k2z
(2.9c)

T TM12 = 2ε2k1z

ε2k1z + ε1k2z
(2.9d)

Para determinar as amplitudes A2, A3 e o coeficiente R̃12, serão aplicadas condições
de restrição para o campo que se propaga na direção descendente e ascendente a partir das
interfaces da estrutura multicamada da Figura 15(b) [16]. Na interface z = −d1, assume-se
que o campo total, se propagando na direção −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 z = −d2 e z = −d1. Com essa condição de restrição, pode-se escrever a
Equação (2.10). As condições de restrição são as mesmas para os modos de polarização TE
e TM, por isso, em algumas expressões são omitidos os índices que indicam a polarização
da onda incidente nos coeficiente de reflexão e transmissão.

A2e
−ik2zd1 = T12A1e

−ik1zd1 +R21R32T12A2e
−ik2z(2d2−d1) (2.10)

Na interface z = −d1 da Figura 15(b), a onda ascendente equivalente no meio 1, o
que equivale à componente de onda refletida no meio 1 definida em função do coeficiente
generalizado R̃12. Desta forma, como condição de restrição, a onda ascendente equivalente
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é dada pela soma da reflexão simples da onda incidente no meio 1, com a onda ascendente
equivalente no meio 2 transmitida ao meio 1, conforme mostrado na Equação (2.11) [98].

A1R̃12e
−ik1zd1 = R12A1e

−ik1zd1 + T21R32T12A2e
−ik2z(2d2−d1) (2.11)

A partir da Equação (2.10) pode-se determinar a amplitude da onda equivalente
A2, conforme a Equação (2.12), e assim determinar o coeficiente de reflexão generalizado
R̃12, a partir da Equação (2.11), para uma estrutura com três meios, como mostrado na
Equação (2.13). A Equação (2.13) é também conhecida como coeficiente de reflexão de
Fresnel para três camadas [57].

A2 = T12A1e
−i(k1z−k2z)d1

1−R21R32ei2k2z(d2−d1) (2.12)

R̃12 = R12 + T21R23T12e
i2k2z(d2−d1)

1−R21R23e−i2k2z(d2−d1) (2.13)

O coeficiente de reflexão generalizado na Equação (2.13) também pode ser obtido
por meio da convergência na soma das ondas sub-refletidos para o meio 1, os quais foram
uma progressão geométrica [98]. Na Figura 16 mostra-se algumas expressões dos feixes de
onda na interface entre os meios 1 e 2 para visualizar a relação entre os feixes sub-refletidos
no meio 1, tomando como referência as múltiplas reflexões e transmissões na Figura 15(b).

Figura 16 – Expressões de alguns feixes de onda sub-refletidos no meio 1 a partir da inter-
face z = −d1, tomando como referência as múltiplas reflexões e transmissões
na Figura 15(b). Adaptado de [16].

Nota-se nos feixes sub-refletidos no meio 1 da Figura 16, o termo T12T21 é contante
nas expressões e o atraso de fase 2k2z(d2 − d1), correspondente ao deslocamento entre os
meios 2 e 3 duas vezes, duplica em cada sub-reflexão. Além disso, os feixes sub-refletidos
no meio 1 também se diferenciam pela potência dos coeficientes R23 e R21, que estão
relacionados com ordem da sub-reflexão. Desta forma, os feixes sub-refletidos no meio
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1 formam entre si uma progressão geométrica, com razão dada por R21R23e
−i2k2z(d2−d1),

cuja soma dos termos com o coeficiente de reflexão R12 representa o coeficiente de reflexão
generalizado R̃12, isto é, representa a onda ascendente equivalente no meio 1, conforme
apresentada na Equação (2.14) [98].

R̃12 = R12 + T21R23T12e
i2k2z(d2−d1) + T21R

2
23R21T12e

i4k2z(d2−d1) + · · · (2.14)

Quando a plicada a convergência na soma dos termos dos feixes sub-refletidos da
Equação (2.14), obtêm-se a mesma expressão para o coeficiente de reflexão R̃12 mostrada
na Equação (2.13). Isso implica que por meio das condições de restrição aplicadas an-
teriormente, as múltiplas reflexões mostradas na Figura 15(b) são modeladas de forma
satisfatória [16].

No caso de uma estrutura com 3 interfaces, como na Figura 15(a), ocorrem múltiplas
reflexões no meio 2 devido à terceira interface e pode-se definir um coeficiente de reflexão
generalizado R̃23 que representa a reflexão simples da onda descendente equivalente e as
múltiplas reflexões no meio 2, da mesma forma que definido para o meio 1 da Figura
15(a). Tomando como base o resultado na Equação (2.14), pode-se escrever o coeficiente
R̃23 como mostrado na Equação (2.15). A expressão na Equação (2.15) é obtida a partir
das condições de restrição aplicadas à 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 (A3),
conforme mostra a Equação (2.16) [57].

R̃23 = R23 + T32R34T23e
i2k3z(d3−d2)

1−R32R43e−i2k3z(d3−d2) (2.15)

A3 = T23A2e
−i(k2z−k3z)d2

1−R32R43ei2k3z(d3−d2) (2.16)

Devido às múltiplas reflexões no meio 2 da Figura 15(a) serem modeladas pelo
coeficiente generalizado R̃23, para determinar o coeficiente generalizado R̃12 nesta estrutura
é necessário substituir o coeficiente de Fresnel R23 na Equação (2.14) pelo coeficiente
R̃23. De uma forma geral, o coeficiente de reflexão generalizado entre duas camadas de
uma estrutura com N camadas, pode ser determinado por uma substituição recursiva dos
coeficientes de Fresnel por coeficientes generalizados de interfaces posteriores (em relação
à direção de propagação da onda) nas quais se percebe múltiplas reflexões. Na interface
entre os meios N − 2 e N − 1 (penúltima interface da estrutura) o coeficiente generalizado
R̃N−2,N−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 necessário substituir o coeficiente de Fresnel RN−2,N−1 pelo coeficiente
R̃N−2,N−1 e assim sucessivamente, até o coeficiente R̃12 entre os meios 1 e 2 [54].
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Na Equação (2.17) apresenta-se a formulação que permite determinar o coeficiente
de reflexão generalizado para uma estrutura comN camadas na forma recursiva supracitada,
onde R̃j,j+1 representa o coeficiente reflexão generalizado para a interface entre os meios
j e j + 1. Para o caso em que j = N − 1, isto é, na ultima interface da estrutura, o
coeficiente de reflexão na Equação (2.17) é o próprio coeficiente de reflexão de Fresnel
(R̃N−2,N−1 = RN−2,N−1), pois há apenas flexões simples. Além disso, quando j = N não há
reflexão, pois não existe a interface entre os meios N e N+1 e assim, o coeficiente de reflexão
na Equação (2.17) é nulo (R̃N−1,N = 0) . Substituindo as relações Tj,j+1 = 1 + Rj,j+1

e Rj,j+1 = −Rj+1,j na Equação (2.17), pode-se reescrever a formulação recursiva do
coeficiente de reflexão generalizado apenas em função apenas dos coeficiente de reflexão,
com mostrado na Equação (2.18) [16].

R̃j,j+1 = Rj,j+1 + Tj,j+1R̃j+1,j+2Tj+1,je
i2kj+1,z(dj+1−dj)

1−Rj+1,jR̃j+1,j+2ei2kj+1,z(dj+1−dj) (2.17)

R̃j,j+1 = Rj,j+1 + R̃j+1,j+2e
i2kj+1,z(dj+1−dj)

1 +Rj,j+1R̃j+1,j+2ei2kj+1,z(dj+1−dj) (2.18)

De forma análoga ao procedimento aplicado para determinar o coeficiente de
reflexão na Equação (2.17), pode-se determinar uma formulação recursiva para determinar
a amplitude da onda descendente equivalente Aj na j-ésima camada de uma estrutura com
N camadas, como mostrado na Equação (2.19). Sendo o parâmetro Sj,j+1, dado conforme a
Equação (2.20), é definido por simplificação da expressão de Aj e o termo Aj−1 representa
a amplitude da onda descendente equivalente na interface entre os meios j e j − 1 [16].

Aj = Tj−1,jAj−1e
i(kj−1,z−kj,z)dj−1

1−Rj,j−1Rj+1,jei2kj,z(dj−dj−1) (2.19a)

Aj = Aj−1e
i(kj−1,z−kj,z)dj−1Sj,j+1 (2.19b)

Sj,j+1 = Tj−1,j

1−Rj,j−1Rj+1,jei2kj,z(dj−dj−1) (2.20)

Por meio do coeficiente de reflexão generalizado (Equação (2.18)) e da amplitude
equivalente da onda descente (na Equação (2.19b)), pode-se determinar o campo elétrico
total, na direção do eixo z, para a j-ésima camada da estrutura por meio da Equação (2.21),
no caso da onda incidente polarizada em TE [16]. Quando o feixe incidente é polarizado no
modo TM, a expressão na Equação (2.21) é válida para o campo magnético na direção do
eixo z, além disso, devem ser utilizados os coeficientes de reflexão e transmissão de Fresnel
adequados para a polarização no modo TM para determinar o coeficiente de reflexão
generalizado e a amplitude equivalente da onda descente. A expressão da Equação (2.21)
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pode ser aplicada a todas as camadas da estrutura desde de que observadas as restrições
do formalismo recursivo para as camadas j = N − 1 e j = N .

Ej = Aj
(
e−ikj,zz + R̃j,j+1e

ikj,z(2dj+z)
)

(2.21)

O campo bidimensional (plano xz) na estrutura multicamada pode ser determinado
adicionando a dependência do campo na direção x (eikxx) na Equação (2.21), visto que
é válida para todas as camadas. Com isso se obtém a Equação (2.22). Nesta modelagem
a dependência temporal é dada por e−iωt, assim uma amostra do campo no domínio
do tempo em t = 0 s pode ser dado por Re {Eje−iω0} = Re {Ej}, isto é, a parte real da
Equação (2.22).

Ej = Aj
(
e−ikj,zz + R̃j,j+1e

ikj,z(2dj+z)
)
eikxx (2.22)

A substituição recursiva dos valores de j na Equação (2.19b) gera a sequência
apresentada na Equação (2.23a), a qual pode ser reescrita utilizado a notação de produtório,
como mostrada na Equação (2.23b). Destaca-se, na Equação (2.23b), a relação existente
entre amplitude das ondas equivalentes na primeira e na j-ésima camada da estrutura.
Como isso, pode-se definir um coeficiente de transmissão generalizado T̃1,j, conforme a
Equação (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
Equação (2.24b). O coeficiente de transmissão na Equação (2.24a) é também conhecido
como fator de amplificação de campo na j-ésima camada da estrutura em relação ao campo
incidente na primeira camada [16, 100].

Aje
ikj,zdj−1 = A1e

ik1zd1S12e
ik2z(d2−d1)S23e

ik3z(d3−d2)S34 · · · eikj−1,z(dj−1−dj−2)Sj−1,j (2.23a)

Aje
ikj,zdj−1 = A1e

ik1zd1
j−1∏
w=1

eikw,z(dw−dw−1)Sw,w+1 (2.23b)

T̃1,j =
j−1∏
w=1

eikw,z(dw−dw−1)Sw,w+1 (2.24a)

Aj = A1e
i(k1zd1−kj,zdj−1)T̃1,j (2.24b)

A resposta de um sensor SPR com funcionamento por modulação angular, é definida
como as variações no ângulo de incidência de máximo acoplamento da onda SPP∆θSPP ,
correspondendo ao um mínimo na curva de refletividade R, a qual é definida em função do
coeficiente de reflexão na interface prisma/filme metálico (Figura 14), conforme a Equação
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(2.25). A interface prisma/filme metálico na estrutura da Figura 14, representa a interface
entre os meio 1 e 2, sendo assim, é utilizado o coeficiente de reflexão generalizado R̃12 para
calculo da curva de refletividade. Devido à excitação de modos de onda guiados no sensor
SPR analisado neste trabalho, podem ocorrer vários pontos de mínimo na curva R, os quais
estão relacionados com o máximo acoplamento de algum modo de onda permitido e não
somente ao modo SPP. Desta forma, a resposta do sensor SPR analisado neste trabalho, é
definida como as variações angulares de um dos mínimos de refletividade definido como
ângulo de referência ∆θRmin

.

R =
∣∣∣R̃12

∣∣∣2 (2.25)

Um parâmetro importante na análise do sensor SPR é o fator de amplificação de
campo T na interface do sensor com os analitos, o qual é definido em função do coeficiente
de transmissão generalizado T̃ na forma da Equação (2.26). O coeficiente T̃14 é utilizando
na Equação (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 nanopartículas (meio 4). Desta forma, o fator de amplificação de campo
também pode ser definido em função da amplitude dos campos nos meios 1 e 4, conforme a
Equação (2.27). O valor de T pode indicar intensidade de interação eletromagnética entre
o sensor e os analitos, e por isso, está relacionado com a sensibilidade do dispositivo [3].

T =
∣∣∣T̃14

∣∣∣2 (2.26)

T =
∣∣∣∣∣A4e

ik4zd3

A1eik1zd1

∣∣∣∣∣
2

(2.27)

2.4 Homogenização da Camada com Nanopartículas
As nanopartículas, imobilizadas sobre a superfície do sensor SPR estudado neste

trabalho, são tratadas como uma camada homogênea equivalente tomando como base a
teoria do meio efetivo, por meio da qual se avalia os efeitos macroscópicos equivalentes
de materiais heterogêneos através de parâmetros efetivos [14]. Neste caso em particular,
analisa-se a resposta eletromagnética aproximada da não-homogenidade do material
dielétrico, na superfície do sensor, gerada por nanopartículas de ouro, a qual pode ser feita
por meio da permissividade efetiva εeff do meio [91].

Existem vários modelos clássicas que permitem determinar a permissividade efetiva
a partir de inclusões esféricas, como a formula Maxwell, a formula simétrica de Bruggeman
ou formula de Böttcher, a formula assimétrica de Bruggeman e a formula de Looyenga
[101, 91, 14, 102]. Neste trabalho será utilizado a metodologia clássica das fórmulas
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de Clausius Mossotti e Maxwell Garnett, as quais são baseadas na polarizabilidade
da nanopartícula e no aumento equivalente do campo responsável pela polarização da
inserção [91]. Sendo que as maiores limitações das formulações citadas estão diretamente
relacionadas com a dimensão das nanopartículas, pois considera-se uma amplitude de
espalhamento no limite para pequenas esferas e com excitação dentro do regime quase
estático, no qual a dimensão das nanopartículas deve ser muito menor que o comprimento
de onda de excitação [103].

Em condições práticas, as nanopartículas encontradas em um volume não homo-
gêneo apresentam uma distribuição de arquiteturas arbitrárias e, como a permissividade
efetiva é fortemente influenciada pela geometria das inserções, o uso do parâmetro εeff
pode resultar em uma aproximação insatisfatória dos efeitos macroscópicos no volume
analisado [91]. Para o caso de pequenas inserções (com dimensões entorno de 10 a 100 nm)
em forma de esferas, elipsoides ou cilindros, o parâmetro efetivo apresenta boa aproximação
de resultados experimentais, além disso, formas analíticas fechadas para εeff podem ser
encontradas [104]. Já para algumas inclusões em forma de cubos, paralelepípedos, discos,
triângulos, etc., o parâmetro efetivo pode ser estimado por meio de ajustes numéricos e
para outras formas, o parâmetro efetivo deve ser definido com mais rigor na abordagem
fenomenológica [90].

Para um meio não homogêneo com inserções aleatórias, a permissividade efetiva é
definida como a razão entre os valores médios da densidade de fluxo elétrico 〈D〉 e do campo
elétrico 〈E〉, conforme a Equação (2.28). Para uma única partícula metálica de geometria
esférica com permissividade εm e envolvida em um meio dielétrico de permissividade
εb, o campo elétrico total E fora da nanopartícula é dado pela soma da polarização
da nanopartícula P com o campo elétrico aplicado Ei, responsável pela polarização da
nanopartícula, como mostrado na Equação (2.29) [91].

〈D〉 = εeff 〈E〉 (2.28)

E = Ei + P (2.29)

No regime quase estático, onde o diâmetro 2a das nanopartículas é muito menor
que o comprimento de onda do campo incidente λ (2a � λ), a fase da onda incidente
sobre a nanopartícula é praticamente constante e assim, o campo elétrico dentro e fora
da inclusão pode ser determinado utilizando do potencial escalar eletrostático. Na região
fora da nanopartícula, o potencial eletrostático é composto pelo campo incidente e o
potencial de um dipolo localizado no centro da nanopartícula e desta forma, a polarização
da inserção esférica pode ser tratada por meio de um momento de dipolo p equivalente, o
qual é dado em função do campo elétrico incidente por meio da polarizabilidade α, na
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forma p = αE. Para uma nanopartícula esférica de volume V , a polarizabilidade é dada
conforme a Equação (2.30) [28, 105, 106].

α = 3εb
εm − εb
εm + 2εb

V (2.30)

Além de grande número de aplicações desenvolvidas para sensores SPR, a geometria
esférica para as nanopartículas foi definida pela simetria, o que implica em espalhamento
uniforme em qualquer direção de incidência do campo externo e assim, a polarizabilidade
da inserção pode ser modelada por um escalar, conforme a Equação (2.30) [107]. Em geral,
as nanopartículas assumem geometria não simétricas, como elipsoides (nanorods), e o
espalhamento da onda eletromagnética depende da direção de incidência, desta forma, a
polarizabilidade é definida com um tensor e cada componente contribui de forma linear
para a polarização equivalente do meio isotrópico [108, 90]. No caso de misturas em meios
anisotrópicos, 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 não homogêneo composto
por inserções aleatórias de nanopartículas esféricas, é necessário determinar o campo
elétrico equivalente no volume, o qual está relacionado com a polarização efetiva P do
conjunto de nanopartículas e a polarização do próprio material no qual as inserções estão
envolvidas. Para determinar a polarização efetiva P, considera-se que a proximidade entre
nanopartículas, em média, eleva o campo local El em torno de cada inserção, o qual é
responsável pela polarização individual da nanopartícula. Assim, o momento de dipolo
equivalente de um inserção no meio não homogêneo é dado por pmix = αEl [91].

Segundo o método de homogenização de Clausius Mossotti e Maxwell Garnett, o
campo El pode ser aproximado como a soma dos campos externo Ei e uma ponderação
geométrica da polarização P efetiva ao conjunto de inserções, conforme a Equação (2.31a)
[108]. Na Equação (2.31a), a ponderação é dada pelo fator L, conhecido como despolarização
e é função da geometria de uma cavidade fictícia em torno da nanopartícula onde existe o
campo local El, definido como 1/3 para a geometria esférica, o que resulta na Equação
(2.31b) para o campo El [91].

El = E + L

εb
P (2.31a)

El = E + 1
3εb

P (2.31b)

Segundo [107], a expressão na Equação (2.31b) é obtida pela generalização, para um
conjunto de inserções esféricas aleatórias, da relação entre os campos interno, externo e a
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polarização de uma nanopartícula esférica individual. Nesse procedimento de generalização,
o campo interno à nanopartícula (Ei) é associado ao campo elétrico efetiva no meio
homogenizado (E), a polarização de uma inserção é associado à polarização efetiva do
meio e o campo externo à nanopartícula (Ee) é associado ao campo local equivalente El.

Na Equação (2.31a), o fator de despolarização L somente pode ser definido como
escalar para cavidades fictícias com geometrias simétricas em todas as direções, como
no caso da geometria esférica, definida por simplificação do modelo de permissividade
efetiva. De forma geral, a cavidade pode ser definida como um sólido não simétrico,
como um paralelepípedo ou elipsoide, e assim, o parâmetro despolarização depende da
orientação do sólido não e por isso, é denominado de fator de despolarização diádico
(dyadic depolarization factor) L [91]. Cada componente de L contribui de forma linear
para a polarização efetiva do meio [110].

Para um meio no qual existem n0 unidades de nanopartículas por unidade de
volume, a polarização efetiva no meio é dado pela sobreposição dos momentos de dipolos de
cada inserção no volume, conforme a Equação (2.32). Utilizando a Equação (2.31b), para
o campo El, e a Equação (2.32), pode-se escrever a polarização efetiva para um conjunto
de inserções esféricas P em função do campo elétrico efetiva E e da polarizabilidade α,
como mostrado na Equação (2.33) [107].

P = n0pmix = n0αEl (2.32)

P = n0α

1− n0α
3εb

Ei (2.33)

Por meio da polarização na Equação (2.33), determina-se a densidade de fluxo
elétrico efetiva no meio homogenizado D, na forma da Equação (2.34), pela soma com
o campo elétrico efetiva no meio. Comparando o resultado da Equação (2.34) com a
definição de permissividade efetiva na Equação (2.28), pode-se determinar o parâmetro
efetivo εeff , como mostra a Equação (2.35). A permissividade efetiva na (2.35) pode ser
dada implicitamente, na forma da Equação (2.36), a qual é conhecida como relação de
Clasius-Mossotti ou ainda relação de Lorenz-Lorentz, e também pode ser aplicada para
apresentar uma descrição a nível molecular do comportamento da matéria [91].

D = εbEi + P = 1 + 2n0α/3εb
1− n0α/3εb

Ei (2.34)

εeff = εb

[
1 + 2n0α/3εb
1− n0α/3εb

]
(2.35)

εeff − εb
εeff + 2εb

= n0α

3εb
(2.36)
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Substituindo a polarizabilidade da Equação (2.30), pode-se determinar a permissivi-
dade efetiva para um conjunto de inserções esféricas, como mostra a Equação (2.37), onde
o termo fs = n0V representa a fração do volume total do meio homogenizado ocupado
por todas as inserções [91]. Para nanopartículas esféricas dispostas conforme a Figura
13(b), a fração de volume fs é dado pela razão entre o volume de uma esfera de raio a
pelo volume de um cubo de lado d+ 2a, o qual representa a célula unitária da camada de
nanopartículas, conforme a Equação (2.38).

εeff = εb

[
1 + 2fs (εm − εb) / (εm + 2εb)
1− fs (εm − εb) / (εm + 2εb)

]
(2.37)

fs = 2π
3

(
a

d+ 2a

)2
(2.38)

A expressão para permissividade efetiva na Equação (2.37) é conhecida como
fórmula clássica de Maxwell Garnett para misturas (Maxwell Garnett mixing formula) [91].
Sendo importante destacar que essa formulação não depende diretamente das dimensões
das inserções, pois um mesmo valor de fs na Equação (2.38) pode ser obtido para um
conjunto de combinações entre os parâmetros a e d. E desta forma, as inserções podem
apresentar uma distribuição estatística de raios, no caso de nanopartículas esféricas, ou
um único raio e resultar em um mesmo valor para o volume percentual fs. Além disso,
neste modelo não são consideradas as perdas devido ao espalhamento da onda sobre as
nanopartículas, uma vez que a permissividade na Equação (2.38) somente é complexa
se algum dos materiais envolvidos apresentar parte imaginária diferente de zero, isto é,
somente as perdas por absorção são consideradas [111, 112].

Para o conjunto de nanopartículas na Figura 13(b), somente o fator fs altera
a permissividade efetiva na Equação (2.38) e no caso limite fs → 0, sendo que fs =
0 representa um quantidade nula ou desprezível de inserções no volume analisado, a
permissividade efetiva tende à permissividade do próprio meio dielétrico (εeff → εb). Já
na situação em que fs → 1, sendo que fs = 1 representa um volume totalmente preenchido
com as inserções, a permissividade efetiva tende ao valor da permissividade da inserção
(εeff → εm) [107]. Para nanopartículas esféricas, máximo valor do volume relativo para
o arranjo na Figura 13(b) é fs = π/6 ∼= 0, 5236 e ocorre quando a distância d entre as
nanopartículas é nula. O método de Maxwell Garnett é limitado a valores de fs ≤ 0, 7,
desta forma, os valores de possíveis de fs para o arranjo na Figura 13(b) se encontram
dentro do intervalo de validade da formulação da permissividade efetiva, o qual não leva
em consideração a interação eletrostática entre nanopartículas próximas [91].

Em formulações estendidas da fórmula de Maxwell Garnett, podem ser consideradas
diferentes geometrias de inserções, como elipsoides, discos, cubos, etc., generalizando o
termo despolarização e também a polarizabilidade da nanopartícula [90]. Em formulações
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mais gerais, é possível considerar, no calculo da permissividade efetiva, inserções de
diferentes geometrias e compostas de materiais distintos [108]. Algumas formulações
buscam ainda considerar as perdas geradas pelo espalhamento da onda eletromagnética
na permissividade efetiva, permitindo o uso do parâmetro efetivo em comprimentos de
onda fora do regime quase estático [111].

2.4.1 Presença de Cobertura Dielétrica nas Nanopartículas

Nesta seção, apresenta-se a modificação na modelagem da permissividade efetiva
εeff da Equação (2.37) devido à cobertura dielétrica sobre as nanopartículas de ouro. Esta
cobertura dielétrica é encontrada em nanopartículas metálicas sintetizadas artificialmente
com a finalidade de prover estabilidade mecânica, impedir a aglomeração e diminuir
sua interação superficial, sendo este tipo de nanopartículas conhecida como core-shell
nanoparticle (CSNp) [17, 18].

Em muitos casos, o tipo de material definido para a cobertura dielétrica depende
do tipo de aplicação, tendo em vista a simplificação do processo de funcionalização de sua
superfície para fixação das mesmas sobre uma determinada superfície ou agregação de
uma molécula específica. Neste trabalho, o material da casca dielétrica foi definido como
sílica fume (SiO2) devido à grande estabilidade nas nanopartículas quando dissolvidas em
água [113], como é o caso das nanopartículas de ouro utilizadas nos ensaios experimentais
de agregação superficial sobre o sensor descritas no Capítulo 3.

Na Figura 17 mostra-se o modelo da estrutura multicamada do sensor quando
considerada a cobertura dielétrica de espessura b sobre as nanopartículas de ouro de raio a.
Note que o distância entre as partes metálicas das nanopartículas aumenta na Figura 17,
visto que a constante de periodicidade do arranjo torna-se d+ 2(a+ b), o que pode reduzir
a interação entre as mesma. A permissividade relativa da casca dielétrica é considerada
igual a camada de SiO2 na estrutura multicamada do sensor na Figura 1.

Assim como descrito na seção 2.4, o arranjo periódico das nanopartículas da Figura
17 é tratado como uma camada homogênea, com espessura igual ao diâmetros das nanopar-
tículas com casca, isto é tAuNps = 2(a+ b), o que resulta em uma estrutura multicamada
equivalente semelhante à apresentada na Figura 1. Neste caso, as inserções (nanopartículas)
no volume do arranjo periódico não são volumes simples esferas homogêneas e, por isso,
a polarizabilidade apresentada na Equação (2.30) não pode ser utilizada para modelar a
permissividade efetiva do arranjo periódico da Figura 17.

Para determinar a permissividade efetiva do arranjo de nanopartículas tipo core
shell da Figura 17, toma-se como base a formulação de formulação de Clausius-Mossotti
da Equação (2.35), visto que a geometria esférica das nanopartículas é mantida ainda
que cobertas pela casca dielétrica [10]. Sendo necessário definir a polarizabilidade para
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Figura 17 – Modelo do sensor SPR com nanopartículas de ouro cobertas por casca dielétrica
de SiO2.

a nanopartícula com casca dielétrica, como apresentado na Equação (2.39), conforme
descrito em [19]. Considera-se, na Equação (2.39), n0 como a densidade volumétrica das
nanopartículas no volume do arranjo periódico da Figura 17; εd como a permissividade da
casca dielétrica das nanopartículas; e f = a3/(a+ b)3 a razão entre o volume do núcleo
metálico da nanopartícula e o volume total da mesma, incluindo a casca dielétrica.

α = 4πε0(a+ b)3
[
f (εAu − εd) (ε0 + 2εd) + (2εd + εAu) (εd − ε0)
f (εAu − εd) (2εd − 2ε0) + (2εd + εAu) (2ε0 + εd)

]
(2.39)

A polarizabilidade da Equação (2.39) é definida de forma semelhante à Equação
(2.30), determinando a relação entre o potencial estático interno e externo da nanopartí-
cula, para um regime de espalhamento quase estático, isto é, quando as dimensões das
nanopartículas são muito menores que o comprimento de onda da fonte de excitação [19]. O
potencial externo total é dado pelo campo incidente na nanopartícula mais a perturbação
gerada pela nanopartícula.

Substituindo a polarizabilidade da Equação (2.39) na formula de Clausius-Mossotti
da Equação (2.35), pode-se obter a permissividade efetiva εeff para o arranjo de nano-
partículas com casca dielétrica da Figura 17, conforme apresentado na Equação (2.40). O
parâmetro fs na Equação (2.40) representa a fração de volume ocupado pelas nanopartí-
culas dentro do volume total do arranjo periódico, sendo dado pela Equação (2.41).

εeff = ε0

1 + 2fs f(εAu−εd)(ε0+2εd)+(2εd+εAu)(εd−ε0)
f(εAu−εd)(2εd−2ε0)+(2εd+εAu)(2ε0+εd)

1− fs f(εAu−εd)(ε0+2εd)+(2εd+εAu)(εd−ε0)
f(εAu−εd)(2εd−2ε0)+(2εd+εAu)(2ε0+εd)

 (2.40)
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fs =
[

a+ b

d+ 2(a+ b)

]2

(2.41)

Quando faz-se εd = ε0 e b = 0 nm na Equação (2.40), o que equivale desconsiderar
a casca dielétrica sobre as nanopartículas de ouro, obtêm-se a permissividade efetiva
de Maxwell Garnett definida na Equação (2.37), o que mostra coerência na formulação
apresentada na Equação (2.40) para nanopartículas esféricas cobertas por camada também
esférica de material de permissividade εd [113, 14, 15].
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3 Metodologias Numérica e Experimental, e
Validação do Modelo Analítico

3.1 Modelagem Numérica
A modelagem numérica do sensor SPR foi realizada no ambiente de simulação

3D do software COMSOL Multiphysics R© por meio da geometria apresentada na Figura
18(a), onde as camadas referentes ao prisma e ao canal fluídico são modeladas como
semi-infinitas, devido às pequenas dimensões das camadas de ouro e de SiO2, assim como
das nanopartículas imobilizadas. Como a geometria na Figura 18(a) é periódica, basta a
simulação numérica de uma célula do sensor SPR, assim definida a porção da estrutura
contendo apenas uma nanopartícula, como destacado na Figura 18(b). Note que a célula é
simétrica no plano xy e apresenta dimensões dadas pela constante de periodicidade d+ 2a.

(a) (b)

Figura 18 – (a) Modelo 3D da estrutura multicamada do sensor SPR acoplado ao arranjo
periódico de nanopartículas no COMSOL R© e (b) célula periódica da estrutura
do sensor usada para simulação.

A física da simulação é baseada no módulo RF (Radio Frequency) do COMSOL R©,
o qual é baseado na solução das equações de Maxwell pelo método dos elementos finitos
[114]. Para gerar a condição de periodicidade da célula da Figura 18, são utilizadas as
condições de contorno com periodicidade de Floquet nas superfícies laterais e as superfícies
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inferior e superior são definidas como portas periódicas [115]. A excitação pela onda plana
é gerada a partir da porta superior da célula, sendo as componentes kx, ky e kz do vetor
de propagação definidos conforme a Equação (3.1), onde kp é a constante de propagação
da onda no prisma dada por kp = √εp ω/c e as variáveis angulares α1 e α2 são definidas
na Figura 19.

kx = kp sen (α1) cos (α2) (3.1a)

ky = kp sen (α1) sen (α2) (3.1b)

kz = kp cos (α1) (3.1c)

Figura 19 – Orientação angular do vetor de propagação da onda plana em porta periódica
no modulo RF do COMSOL R©. Fonte [115].

A configuração da polarização linear da onda no modo TM é feita definindo o
ângulo α2 = 0◦ para o campo magnético H, o que resulta nas componentes (0, 1, 0), sendo
a variação do ângulo de incidência na superfície (em relação à normal) controlada pela
variável α1 [115]. Da forma análoga, a definição da polarização da onda em TE consiste
em definir o vetor de E como (0, 1, 0). Embora a porta inferior seja mantida inativa, é
necessário calcular o ângulo em relação à normal (β1) que a onda deve incidir sobre esta
superfície após atravessar a estrutura da célula, dada conforme a Equação 3.2, onde εc é
a permissividade do canal fluídico. O valor de β1 deve substituir o parâmetro α1 para a
porta inferior, quanto que α2 deve ser configurado em 90◦.

β1 = − arcsin
(√

εp
εc

sen (α1)
)

(3.2)
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O parâmetro reflexão da onda na interface prisma/ouro é dada pelo parâmetro S11,
o qual relaciona o campo elétrico gerado na porta 1 (superior) com o campo que retorna a
mesma superfície. A refletividade R do sensor SPR é definida por |S11|2.

3.2 Fabricação da Estrutura Multicamada
A estrutura multicamada do sensor SPR é fabricada por meio da deposição dos

materiais em uma câmara a vácuo a partir da vaporização 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 são o ouro e a sílica fume SiO2.
Quando atingido pelo feixe de elétrons, o material vaporiza e é lançado em direção ao
substrato, onde se acumula sobre as lâminas de vidro ótico de SF4, no caso do sensor SPR
estudado, formando a camada de espessura desejada. A taxa de evaporação ou deposição
do material é controlada pela porção do feixe de elétrons que incide sobre o material, por
meio da intensidade do fluxo magnético (B) mostrado na Figura 20. Já a espessura do
material depositado sobre as lâminas é estimada de forma indireta por meio da variação
da frequência de oscilação de um cristal [116].

Figura 20 – Ilustração funcional do sistema de deposição de material por vaporização com
feixe de elétrons em câmara a vácuo. Adaptada de [9].

A lâmina de SF4 é feita do mesmo material definido para o prisma definido no
Capítulo 4, sendo que a qualidade da estrutura multicamada, especificamente a estabilidade
mecânica das camadas, depende de prévio procedimento de limpeza e funcionalização da
lâmina [9]. O procedimento de limpeza da lâmina de SF4 é realizado com vários tipos
de solventes em uma máquina de ultrassom, como descrito em [9]. Para a construção
da estrutura multicamada do sensor composta pelo prisma (SF4), filme de ouro e SiO2,
primeiramente uma fina camada de ouro é depositado sobre a lâmina de SF4 e, sobre o
filme de ouro, é então depositada a camada de SiO2.
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A preparação da lâmina para a deposição da camada de ouro, após o procedimento
de limpeza, consiste na funcionalização de sua superfície por meio da substância MTPS
(Mercaptopropyltrimethoxysilane), a qual é responsável por criar uma afinidade química
entre as moléculas de SiO2 da lâmina e os átomos de ouro [86]. Após funcionalizadas, as
lâminas de SF4 são posicionadas no substrato dentro da câmara de deposição a vácuo, como
destacado na Figura 20. O cadinho é preenchido com ouro e são feitas configurações no
equipamento de deposição para a espessura da camada de ouro seja de aproximadamente
50 nm, mas como a medição da mesma é indireta, há uma margem de erro na espessura
real no final do processo [9]. A estrutura multicamada resultante da deposição do filme de
ouro pode ser utilizada para implementação do sensor SPR na configuração clássica de
Kretschmann.

Para a deposição da camada de SiO2, as lâminas de SF4 já com a fina camada de
ouro, passam novamente pelo procedimento de funcionalização com o MTPS, o que cria a
afinidade entre a superfície da camada de ouro e as partículas de SiO2 a serem vaporizadas,
garantindo a estabilidade mecânica da estrutura multicamada. Cristais de quartzo são
utilizados para vaporização na câmara de vácuo e espessura da camada resultante de SiO2

é ajustada para 600 nm, para garantir a espessura mínima de 500 nm, definida no Capítulo
4 como a ideal para funcionamento do sensor SPR com nanopartículas imersas em água,
dentro da margem de erro do equipamento. Uma foto da lâmina de SF4 após receber a
camada de SiO2 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 lâmina de SF4,
filme de ouro (≈ 50 nm) e uma camada de SiO2 (≈ 600 nm), fabricada pela
vaporização por feixe de elétrons.
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3.3 Ensaios: Equipamentos e Procedimentos
Os ensaios com o sensor SPR foram realizados laboratório de Optoeletrônica

da Pontifícia Universidade Católica do Rio de Janeiro (PUC-Rio), em uma bancada
experimental cujo funcionamento é ilustrado na Figura 22, onde a fonte de excitação ótica
é um laser de He-Ne com comprimento de onda λ = 632, 8 nm [9]. A intensidade do feixe
do laser é atenuada para não 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) são utilizados para facilitar a seleção da polarização do feixe de excitação como TM
ou TE durante os ensaios, sendo que P1 polariza o feixe TEM a 45◦ e P2 funciona como
filtro selecionador de polarização desejada.

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

A medição da intensidade do feixe incidente é realizada de forma indireta pelo
detector D1 na Figura 22, a partir de uma fração do feixe na saída do polarizador P1
obtida no divisor de feixe DF (beam spliter). O feixe incidente no prisma é o observado
na saída de P2. Por isso, a razão entre as intensidades dos feixes medidos em D1 e D2
(feixe refletido), após tratamento no software de aquisição e monitoramento dos dados do
ensaio, é sempre maior que os valores reais de refletividade. Para comparação da curva
experimental com dados teóricos é necessário 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 fabricação foi descrito na
seção 3.2, é ligada ao prisma (Figura 22) por meio de um óleo de acoplamento ótico cujo
índice de refração é próximo ao da lâmina de SF4 e do prisma. Isso permite criar uma
continuidade ótica na junção das peças [54]. O conjunto formando pelo prisma e a estrutura
multicamada é preso a um canal de microfluídica, 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 são montados dentro de uma caixa feita de material opaco e
que possui apenas um pequena abertura para entrada do feixe de excitação na saída 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 sensível (câmera CCD) na forma retangular que permite observar um intervalo
do ângulo θ de incidência inferior a 20◦ e, por isso, o ajuste do intervalo angular é um
procedimento que deve ser realizado antes de cada ensaio. O ângulo de incidência do feixe
de excitação na superfície do prisma é medido a partir da posição angular da plataforma
girante, a qual é registrada no equipamento que controla sua posição, sendo o ajuste da
posição de referência θ = 0◦ feita manualmente antes dos ensaios. Os ajuste da referência
angular do motor de passo e o intervalo de variação de θ servem como dados de entrada
para um algorítimo que realiza automaticamente a medição da curva de refletividade,
sendo o mesmo implementado no software LABVIEW c©.

O algoritmo de aquisição e monitoramento do ensaio realiza, durante o ensaio,
a conversão das intensidades dos feixes incidente e refletido, bem como do ângulo de
incidência da excitação, para estimar os valores correspondentes destas grandezas dentro
do prisma, para seja possível comparar diretamente os resultados experimentais com os
dos modelos teóricos [9]. Utilizando as notações apresentadas na Figura 23, a relação
entre as intensidades dos feixes medidos interna (P p) e externamente ao prisma (PA),
dependem do ângulo interno do prisma (α), do ângulo de incidência no prisma (θin) e das
permissividades relativas do ar (ε0) e do prisma (εp). A intensidade do feixe de excitação
P p
in e do feixe refletido P p

out, correspondentes à medida interna ao prisma, são dadas pela
Equação (3.3) [117, 9].

P p
in = √εp

[
4 sen 2 (θrf ) cos2 (θin)

sen 2 (θrf + θin) cos2 (θrf − θin)

] [
cos (θrf )
cos2 (θin)

]
PA
in (3.3a)

P p
out = √εp

[
sen 2 (θrf + θin) cos2 (θrf − θin)

4 sen 2 (θin) cos2 (θrf )

] [
cos2 (θrf )
cos (θin)

]
PA
out (3.3b)

Na Equação (3.3), o ângulo de referência interna ao prisma θrf é determinado
na forma da Equação (3.4). Na Figura 23, o ângulo θx representa a posição angular da
plataforma móvel medida diretamente no controlador do motor de passo da plataforma
girante; o parâmetro PA

in representa a intensidade do feixe incidente na superfície do prisma
e PA

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

θrf = sen −1
[

1
√
εp

sen (θin)
]

(3.4)

Devido às imperfeições 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 ângulo de
incidência, dentro e fora do prisma. Fonte [9].

ouro e o prisma, pode haver variações do ângulo interno do prisma (α) dependendo do
ponto onde o feixe de excitação incide. Desta forma, após a realização de cada ensaio, o
ângulo α deve ser calculado por meio da Equação (3.5a), onde θc é o ângulo crítico da
estrutura multicamada, o qual, fora do prisma, é identificado na curva de refletividade
na posição θcx do motor de passo e, dentro do prisma, é calculado pela Equação(3.5b). O
valor de α é utilizado no algoritmo de aquisição de dados para determinar o ângulo de
incidência correspondente à medida interna ao prisma (θ) por meio da Equação (3.6) [9].

α = θc + sen −1
(

1
√
εp

sen (θcx)
)

(3.5a)

θc = sen −1
(√

εc
εp

)
(3.5b)

θ = α− sen −1
(

1
√
εp

sen (α− θx)
)

(3.6)

3.4 Validação dos Modelos Matemáticos
As análises com o modelo analítico foram realizadas pela implementação das

equações apresentadas no Capítulo 2 no software MATLAB R©, sendo a rotina principal
apresentada no Apêndice A. A refletividade angular R, definida na seção 2.3, é a variável
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base para observar a resposta do sensor SPR em função das variações paramétricas na
sua estrutura multicamada e no arranjo periódico de nanopartículas. Os modos de onda
acoplados na estrutura do sensor são identificados pelos pontos de mínimo na curva R em
ângulos de incidência maiores que o ângulo crítico da estrutura θc, definido na Equação
(3.5b), onde εp representa a permissividade relativa do prisma e εn a permissividade relativa
do material na última camada estrutura, geralmente ar, água ou um solvente específico
[29, 118, 3].

Os modos de onda observados foram avaliados individualmente por meio do campo
longitudinal à estrutura do sensor SPR (Equação (2.21)) [29]. Em todas as análises
realizadas foram utilizados as permissividades relativas, para o comprimento de onda λ =
632,8 nm, apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 – Permissividade relativa complexas dos materiais utilizados.

Material Permissividade
Relativa (λ = 632,8 nm) Referências

Prisma de SF4 3,062 [86]

Filme de Ouro −11, 659 + i1, 352 -
Equação (2.5) [9, 3]

Cobertura
Dielétrica (SiO2)

2,132 [87, 30, 55]

AuNps: Camada
Equivalente εeff - Equação (2.37) [91]

Água 1,7734 [85]

Para que os ensaios de agregação de nanopartículas sobre a superfície do sensor
sejam realizados, é necessário antes realizar um ensaio com o canal de microfluídica
preenchido apenas por ar, para identificar as espessuras das camadas de ouro e SiO2, bem
como aproximar o valor da permissividade complexa das mesmas. É necessário medir a
espessura devido à margem de erro do processo de fabricação e, além disso, as imperfeições
nas interfaces das camadas depositadas (rugosidades) podem alterar a permissividade da
camada [22]. A identificação desses parâmetros é feita por ajuste da curva de refletividade
experimental utilizando o software livre Winspal, o qual minimiza o erro médio quadrático
variando os parâmetros a partir de valores inicialmente configurados, como as espessuras
tAu ≈ 50 nm e tAu ≈ 600 nm, definido empiricamente [86, 15].

Na Figura 24, mostram-se as curvas de refletividade TM e TE experimentais,
obtidas durante um ensaio de caracterização, em comparação com as curvas teóricas
obtidas a partir dos modelos numérico descrito na seção 3.1 e analítico descrito no Capítulo
2. Os pontos de mínimo nas curvas de refletividade da Figura 24, representam os ângulos
de incidência no máximo acoplamento de alguns modos de onda excitados na estrutura
do sensor, incluindo o modo plasmônico (SPP), identificado na Figura 24(a) como modo
TM0, e modos guiados em ambas as polarizações (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 função
dos diversos parâmetros geométricos da estrutura multicamada do sensor e do arranjo
periódico, são estudados no Capítulo 4.
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Figura 24 – Curvas de refletividade experimental (Exp.), numérica (Num.) e analítica para
excitação polarizada (a) em TM e (b) em TE. Destaca-se nas curvas os tipos
de modos correspondente aos pontos de mínimo R em ambas as polarizações.

Os valores de espessura tAu = 48 nm e tSiO2 = 677 nm foram obtidos após o
processo de ajuste das curvas experimentais da Figura 24 pelo software Winspal, sendo
estes os valores utilizados para a obtenção das curvas teóricas em comparação. Os valores de
permissividade das camadas obtidos no Winspal foram mantidos os mesmos apresentados
na Tabela 2. Note que as curvas teóricas estão praticamente sobrepostas nos dois gráficos
da Figura 24, o que mostra a grande precisão do modelo analítico, em relação ao numérico,
para avaliar o comportamento da estrutura multicamada do sensor sem as nanopartículas.
Em comparação com as curvas experimentais, os métodos teóricos apresentaram precisão
satisfatória, podendo as diferenças observadas na Figura 24 serem geradas, principalmente,
por erros de medição e defeitos de fabricação na estrutura multicamada, como a rugosidade
das superfícies dos materiais depositados no processo descrito na seção 3.2 [22].

3.4.1 Modelo para Nanopartículas de Ouro

A validação do modelo de permissividade efetiva do arranjo de nanopartículas, com
e sem a casca dielétrica, foi realizada pela comparação com os resultados numéricos obtidos
pelo modelo descrito na seção 3.1. Primeiramente avalia-se o modelo de Maxwell-Garnett
apresentado na seção 2.4. Na Figura 25, comparam-se as curvas de refletividade TM do
sensor quando sem nanopartículas e quando o arranjo de nanopartículas é ajustado com
quatro valores diferentes de raio (a = 30 nm, 50 nm, 70 nm e 90 nm). A distância entre as
nanopartículas no arranjo é mantida constante em 50 nm e as espessuras das camadas de
ouro e SiO2 são fixadas tAu = 46 nm e tAu = 600 nm, respectivamente [15].
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Figura 25 – Curvas de refletividade TM (a) analítica (An.) e (b) numérica (Num.) para o
sensor sem nanopartículas (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 mínimo R os
respectivos modos de onda acoplados na estrutura do sensor.

Note na Figura 25 que, em ambas as curvas analíticas e numéricas, a presença
do arranjo de nanopartículas com raios cada vez maiores desloca o ponto de máximo
acoplamento dos modos TM1 e TM2 para a direita, isto é, para valores de θ maiores do
que observado na curva sem nanopartículas. Além disso, o valor mínimo 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 relação aos
pontos indicando o acoplamento do modo TM0 na Figura 25, correspondente ao modo
SPP, observam-se variações muito pequenas da posição angular em relação aos pontos do
modo TM1, sendo assim pouco sensível à presença das partículas imobilizadas sobre o
sensor para a configuração analisada [15].

Analisando os pontos de máximo acoplamento dos modos TM1 e TM2 das curvas
analíticas e numéricas da Figura 25, os deslocamentos angulares (∆θ) entre a curva sem
nanopartículas (AuNps) e as curvas com a = 30 nm, 50 nm e 70 nm são comparados na
Tabela 3. A Tabela 3 apresenta ainda os erros no deslocamento angular ∆θ das curvas
analíticas em relação às curvas numéricas, para melhor compara os métodos.

Os valores de ∆θ na Tabela 3, mostram que o erro do modelo analítico em relação ao
numérico aumentam para valores maiores de raio da nanopartículas. Este comportamento
é esperado, devido a limitação do modelo analítico quanto às perdas por espalhamento
mencionadas na seção 2.4, as quais estão diretamente relacionadas com o tamanho da
nanopartícula quando comparáveis ao comprimento de onda da fonte de excitação [10].
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Tabela 3 – Comparação dos valores de ∆θ e Rmin das curvas analíticas e numéricas da
Figura 25.

Raio da AuNp
∆θTM1 ∆θTM2

An. 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 máximo tolerável do modelo analítico para o
raio das nanopartículas, em relação ao modelo numérico, de aproximadamente 20% do
parâmetro ∆θ, o que limita o intervalo de validação do modelo a valores de a até 50 nm.
É importante comentar que valores de desvio relativo do modelo analítico podem ser
encontrados quando valores de distância d menores que 50 nm são utilizados, devido a
interação do momento de dipolo das nanopartículas.

Para comparação mais detalhada entre os resultados dos modelos analítico e
numérico, mostra-se na Figura 26 o módulo do campo magnético (Hy) no domínio do
tempo, obtido analítica e numericamente para os pontos de máximo acoplamento dos
modos TM0, TM1 e TM2 das curvas com a = 30 nm da Figura 25(a). Pela proximidade dos
campos analíticos e numéricos para o modo TM0, apenas o campo obtido analiticamente
é apresentado na Figura 26.

Observe que o perfil dos campos analítico e numérico do modo TM1, apresentados
nas Figuras 26(a) e 26(b), respectivamente, são bastantes semelhantes, destacando-se o
valor intermediário de campo próximo à interface da camada efetiva das nanopartículas
com a camada de SiO2 na Figura 26(a), o que também pode ser observado na extremidade
inferior das nanopartículas na Figura 26(b). Com relação ao campo do modo guiado TM2,
observa-se que o perfil do campo na região das nanopartículas é muito semelhante, sendo
que na Figura 26(d) a máxima intensidade ocorre na superfície da esfera de ouro, enquanto
que na Figura 26(c) ocorre na camada de SiO2.

Não somente o raio das nanopartículas afeta a precisão do modelo analítico, a
distância d entre as mesmas no arranjo periódico tem grande influência devido à interação
entre nanopartículas, como mencionado na seção 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 nanopartículas. O raio dos elementos do arranjo são fixados
em 30 nm e os ajustes da estrutura multicamada são mantidas em tAu = 46 nm e tSiO2 =
600 nm [15].

O aumento da distância entre as nanopartículas desloca o ponto de máximo
acoplamento do modo TM1 para valores de θ menores do que o observado na curva d = 10
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Figura 26 – Comparação do módulo de Re {Hy} obtido analítica (An.) e numericamente
(Num.) para os parâmetros a = 30 nm e d = 100 nm do arranjo periódico: (a)
TM1 - An.; (b) TM1 - Num.; (c) TM2 - An.; e (d) TM2 - Num.

nm na Figura 27. Isso é devido à diminuição da concentração superficial de nanopartículas
sobre os sensor com o aumento da distância entre as mesmas, o que também está relacionado
com a melhoria do acoplamento dos modos de onda, ou aumento dos valores de Rmin, nas
curvas da Figura 27. Para os pontos de máximo acoplamento dos modos TM1 e TM2 da
Figura 27, os deslocamentos angulares entre para os diferentes valores de d e a curva sem
nanopartículas são apresentados na Tabela 4. Para a variação da distância d os valores de
Rmin apresentam variação pequena se comparados aos valores a Tabela 3, por isso não são
apresentados na Tabela 4.

Note que os valores de desvio relativo de ∆θTM2 na Tabela 4 são maiores que o
modo TM1, o que se deve a menor interação entre o momento de dipolo das nanopartículas
do arranjo à medida que o angulo de incidência do feixe de excitação se aproxima de
90◦, devido a direção do campo elétrico. Note na Tabela 4 que os maiores valores de
desvio relativo do modelo analítico ocorrem na intervalo de d entre 50 nm e 200 nm, sendo
que apresenta grande precisão (desvio relativo menor que 10% para ∆θTM2) para valores
pequenos de distância (d < 25 nm) e também para valores de d acima de 200 nm. Quando
utilizado valores de raio a maiores que 30 nm, é possível de se obter desvios do modelo
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Figura 27 – Curvas de refletividade TM (a) analítica (An.) e (b) numérica (Num.) para
o sensor sem nanopartículas (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
mínimo R os respectivos modos de onda acoplados na estrutura do sensor.

Tabela 4 – Comparação dos valores de ∆θTM1 e ∆θTM2 das curvas analíticas e numéricas
da Figura 25.

Distância d
∆θTM1 ∆θTM2

An. Num. Desvio An. Num. Desvio
10 nm 2,84◦ 2,94◦ -3,4% 3,89◦ 3,82◦ 1,83%
25 nm 1,6◦ 1,69◦ -5,33% 2,71◦ 2,97◦ -8,75%
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◦ – – 0,33◦ 0,37◦ -10,81%

analítico maiores que os apresentados na Tabela 4, devido a contribuição das perdas por
espalhamento com o aumento do tamanho da nanopartícula.

3.4.2 Modelo para Nanopartículas com núcleo de Ouro e Casca Dielétrica

Avalia-se nesta seção o modelo de permissividade efetiva de Maxwell Garnett
modificado devido à presença de uma casca dielétrica sobre as nanopartículas de ouro no
arranjo periódico, como descrito na seção 2.4.1. Compara-se na Figura 28 a refletividade
(analítica e numérica) do sensor SPR sem as nanopartículas e para o arranjo de com casca
dielétrica de b = 0 nm e b = 10 nm. Os parâmetros fixados na estrutura do sensor e no
arranjo periódico para gerar as curvas da Figura 28, são tAu = 46 nm, tSiO2 = 600 nm,
a = 30 nm e d = 50 nm.
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Figura 28 – Curvas de refletividade analítica (An.) e numérica (Num.) do sensor SPR sem
as nanopartículas e para o arranjo periódico de nanopartículas metálicas 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
nanopartículas, deslocam os pontos de máximo acoplamento dos modos TM1 e TM2 para
valores de θ maiores do que observado na curva com b = 0 nm. Embora o aumento da
espessura b provoque aumento na distância entre os núcleos de ouro das nanopartículas,
mesmo que o parâmetro d seja fixado em 50 nm, apenas este efeito não pode explicar
o comportamento da refletividade em função de b a Figura 28. Sendo assim o efeito da
casca dielétrica relevante na resposta do sensor SPR, não podendo se4r desprezado. Para
os pontos de máximo acoplamento de TM1 e TM2 das curvas analíticas e numéricas da
Figura 25, os deslocamentos angulares (∆θ) entre a curva sem nanopartículas e as curvas
com b = 0 nm, 5 nm, 10 nm e 15 nm são comparados na Tabela 5, onde também são
apresentados os desvios do modelo analítico em relação ao numérico.

Tabela 5 – Comparação dos valores de ∆θ das curvas analíticas e numéricas da Figura 28.

Esp. b da casca
∆θTM1 ∆θTM2

An. Num. Desvio An. Num. Desvio
0 nm 0,95◦ 0,87◦ 9,20% 1,98◦ 2,06 -3,88%
5 nm 0,971◦ 0,87◦ 11,61% 2,131◦ 2,16 -1,34%
10 nm 0,95◦ 1,03◦ -7,77% 2,205◦ 2,39 -7,74%
15 nm 0,913◦ 0,78◦ 17,05% 2,239◦ 2,36 -5,13%

Os valores de ∆θ na Tabela 5 mostram que os valores de espessura da casca
dielétrica b até 15 nm, sobre as nanopartículas com núcleo de raio 30 nm, provocam um
desvios menores que 20% no modelo analítico. Sendo importante mencionar que para dois
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diferentes valores de b obtêm-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 analítico na Tabela 5 tendem a oscilar dentro do intervalo avaliado.

Na Figura 29, compara-se o módulo do campo magnético (Hy) real no domínio do
tempo, obtido analítica e numericamente, para os pontos de máximo acoplamento dos
modos TM1 e TM2 das curvas com b = 10 nm da Figura 28. Observe que o perfil dos
campos analítico e numérico dos modos TM1 e TM2 são muito semelhantes, assim como
apresentado na Figura 26. Destaca-se a intensidade do campo próxima à interface entre a
camada efetiva das nanopartículas e a camada de SiO2 na Figura 26(a), o que também
pode ser observado na extremidade das nanopartículas mais próximas à camada de SiO2

na Figura 26(b). Com relação ao campo do modo guiado TM2, observa-se que o perfil
do campo na região das nanopartículas nas Figuras 29(c) e 29(d) são muito semelhantes,
embora na Figura 26(d) a máxima intensidade do campo ocorra na interface ouro/SiO2 da
nanopartícula e na Figura 26(c), a intensidade máxima ocorre na camada de SiO2 próxima
às nanoesferas.

É importante comentar que a limitação do modelo de permissividade efetiva incide
no tamanho total da nanopartícula, considerando ou não a presença da casca dielétrica.
Por isso, a casca dielétrica sobre a nanopartícula resulta na redução do valor máximo de
raio do núcleo de ouro para manter o nível de desvio do modelo analítico em relação ao
numérico, definido na seção 3.4.1.
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Figura 29 – Comparação do módulo de Re {Hy} obtido analítica (An.) e numericamente
(Num.) para os parâmetros a = 30 nm, d = 100 nm e b = 10 nm do arranjo
periódico: (a) TM1 - An.; (b) TM1 - Num.; (c) TM2 - An.; e (d) TM2 - Num.
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4 Análise Teórica do Sensor SPR

4.1 Variação da Espessura do Filme de Ouro

Quando a estrutura de três camadas prisma/metal/SiO2 é excitada na polarização
TM, observa-se apenas o acoplamento do modo de superfície SPP, cuja intensidade do
acoplamento está relacionada com a espessura da camada de metal [3]. Os principais
parâmetros que descrevem o modo SPP são: comprimento de onda (λSPP ), comprimento
de propagação (LSPP ), profundidade de penetração nas camadas adjacentes (ẑ) e ângulo
de máximo acoplamento (θSPP ); e podem ser aproximados para a estrutura com três
camadas (prisma/metal/SiO2) por meio da constante de propagação β do modo SPP
excitado na interface metal/dielétrico de uma estrutura com dois meios, apresentada na
Equação (4.1) [10, 3]. Na Tabela 6 são apresentados estes parâmetros estimados, sendo
kx−SPP a constante de propagação na direção do eixo x no máximo acoplamento da onda
SPP e corresponde ao valor real da constante β da Equação (4.1) [3].

β = k0

√√√√ εd(ω)εm(ω)
εd(ω) + εm(ω) (4.1)

Tabela 6 – Parâmetros aproximados para o máximo acoplamento da onda SPP na estrutura
simplificada do sensor prisma/metal/SiO2.

Parâmetro Descrição Valor Aproximado Expressão
kx−SPP Constante de propagação 1, 597× 107 rad/m Re {β}
λSPP Comprimento de Onda 393,47 nm 2π

Re {β}

LSPP
Comprimento de

propagação 2,47 µm 1
2Im {β}

θSPP
Ângulo de máximo

acoplamento 66, 8◦ sen −1
(
kx−SPP
k1

)

ẑAu
Profundidade de penetração

no metal 26,66 nm 1
Im {k2z}

ẑSiO2
Profundidade de penetração

no SiO2
147,6 nm 1

Im {k3z}

Utilizando a notação da Equação (2.18), a espessura do filme de ouro (tAu) é dada
pela diferença entre as posições das interfaces prisma/ouro e ouro/Ar (tAu = d2−d1), assim
tAu = d2. Na Figura 30 apresenta-se a refletividade na interface metal/prisma (R = |R̃12|2)
e o fator de amplificação de campo entre o prisma e a camada de SiO2 (T = |T̃13|2) em
função de tAu. Na Figura 30(a) destaca-se principalmente a mudança do valor mínimo
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da curva de refletividade (Rmin), indicando alteração no acoplamento da onda SPP em
função da espessura do filme de ouro [3].

Figura 30 – (a) Refletividade na interface metal/prisma (R̃12) e (b) fator de amplificação
de campo entre o prisma e SiO2 (T̃13), em função do valor de tAu na estrutura
prisma/metal/SiO2.

Note na Figura 30(a) o valor constante do ângulo crítico (θc = 56, 38o ) nas curvas
de refletividade para os diferentes valores de espessura do filme de ouro. Na Figura 30(a),
a curva tAu = 50 nm apresenta o menor valor de R no ponto de máximo acoplamento
(Rmin = 27, 1×10−3 em θSPP = 66, 71◦), o que representa melhor acoplamento da onda SPP
na estrutura analisada. O maior fator de amplificação de campo ocorre para a espessura
tAu = 40 nm, como mostrado na Figura 30(b) (Tmax = 11, 85 no ângulo θRmin

= 66, 71o ).

Para a variação de 1 nm de tAu entre 20 nm e 80 nm, o melhor acoplamento da onda
SPP foi encontrado para a espessura de 46 nm com Rmin = 1, 55× 10−4 e Tmax = 11, 56 no
ângulo de máximo acoplamento θSPP = 66, 62◦, valor este bastante próximo do estimado
na Tabela 6. Por isso o ajuste tAu = 46 nm foi escolhido para a realização das demais
analises do sensor SPR. O maior fator de amplificação de campo ocorre para tAu = 42
nm (Tmax = 11, 89) e para outros valores de tAu analisados, mostra-se na Figura 31(a) os
valores de Rmin e Tmax, enquanto que na Figura 31(b) apresenta-se a variação da posição
angular θSPP .

O módulo do campo magnético longitudinal (|Hy|) na estrutura prisma/metal/SiO2

com tAu = 46 nm, para o máximo acoplamento SPP (θSPP = 66, 62◦), é apresentado na
Figura 4.1. Note que o campo mais intenso na interface metal/SiO2, onde é excitada a onda
SPP, e o decaimento exponencial para as camadas de ouro e de SiO 2, com profundidade
de penetração ẑAu = 26, 66 nm e ẑSiO2 = 149, 09 nm, respectivamente, muito próximas das
estimadas na Tabela 6. Para estas mesmas condições, na Figura 33 apresenta-se o campo
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Figura 31 – (a) valores de refletividade (Rmin) e amplificação de campo (Tmax); e (b)
posição angular (θSPP ) do máximo acoplamento SPP em função de tAu.

bidimensional Hy, sendo na Figura 33(a) apresentado o módulo e na Figura 33(b) o valor
absoluto no domínio do tempo (com t = 0 s), ambos determinados a partir da Equação
(2.22).

Figura 32 – Módulo do campo magnético (|Hy|) ao longo do eixo z na estrutura
prisma/metal/SiO2 com tAu = 46 nm.

Como mostrado na Figura 33(a), o módulo do campo magnético Hy é constante
ao longo do eixo x e apresenta um perfil exponencial ao longo do eixo z, como destacado
na esquerda do gráfico. Na Figura 33(b) observa-se uma amostra no tempo da onda se
propagando na estrutura do sensor e, para melhor compreensão, se destaca o ângulo de
incidência da onda plana na interface prisma/ouro (θ = 66, 62o ), as componentes do
vetor de propagação (nas direções x e z) e a oscilação da onda SPP ao longo da interface
ouro/SiO2, com comprimento de onda (λSPP = 394, 04 nm) muito próximo ao apresentado
na Tabela 6 .
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(a) (b)

Figura 33 – Campo magnético Hy bidimensional na estrutura prisma/metal/SiO2 para
o máximo acoplamento SPP θ = 66, 62o : (a) Módulo do campo |Hy| e (b)
campo no domínio do tempo com t = 0 s (Re {Hy}).

4.2 Modos de Onda Excitados na Estrutura Multicamada

4.2.1 Modos de Onda na Estrutura do Sensor SPR

Na estrutura multicamada analisada neste trabalho, além do modo de onda SPP,
múltiplos modos de onda guiados podem ser excitados tanto na polarização TM e quanto
na polarização TE. Os modos guiados são excitados na camada de SiO2 e, por isso, a
estrutura sem as nanopartículas (quatro camadas: prisma, ouro (46 nm), dielétrico (SiO2)
e ar) pode ser associada a um guia de onda dielétrico não simétrico [29]. Na estrutura
com as AuNps da Figura 14, os modos de onda guiados podem ser associados, em certas
condições, aos modos pares e ímpares de uma estrutura simétrica metal/dielétrico/metal,
devido as característica metálicas da camada efetiva de nanopartículas [10].

Um espessura mínima da camada de SiO2 é necessária 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 tSiO2 , modos guiados de várias ordens
podem ser excitados na estrutura analisada, sendo o número de modos guiados acoplados
determinado pelo número de mínimos na curva R entre θc e θSPP . Os modos guiados TM
são aqui identificados como modos TM1, TM2, TM3 e TMi, sendo i a ordem do modo de
onda, enquanto que o modo de onda SPP é identificado como TM0. De forma semelhante,
os modos TE são identificados como TE1, TE2, TE3 e TEi [119].

Variando a espessura tSiO2 na estrutura do sensor, pode-se avaliar a tendência
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de acoplamento dos modos TM e TE, sendo importante destacar que a estrutura sem
as AuNps apresenta ângulo crítico (θc = 34, 86o ) menor que o observado na estrutura
simplificada com três camadas prisma/ouro/SiO2. Na Figura 34 apresenta-se as curvas de
refletividade TM e TE para quatro diferentes valores de tSiO2 . Note na Figura 34(a) que
a mudança de tSiO2 de 0 nm para 200 nm deslocou fortemente o ponto θSPP (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 tSiO2 . Na curva
TM tSiO2 = 200 nm ocorre a formação de um ponto de mínimo próximo ao ângulo crítico
(θc = 34, 86o ), o que não representa o acoplamento de um modo de onda. Para a curva
TM tSiO2 = 500 nm observa-se o acoplamento do modo guiado TM1 e para a curva TM
tSiO2 = 900 nm os modos TM2 e TM3. Nas curvas TE da Figura 34(b), o modo guiado
TE1 somente é observado para tSiO2 ≥ 200 nm. Na curva TE tSiO2 = 500 nm observa-se
os modos de onda TE1 e TE2, enquanto que na curva tSiO2 = 900 nm são observados os
modos TE1, TE2 e TE3.

Figura 34 – Tendência da refletividade angular (a) TM e (b) TE; em função da espessura
da cobertura dielétrica tSiO2 para a estrutura do sensor com quatro camadas
prisma/ouro/SiO2/ar.

Na Figura 35 apresenta-se o valor absoluto do campo magnético Hy no domínio do
tempo nos pontos de mínimo R da curva TM tSiO2 = 900 nm na Figura 34(a), exceto para
o modo TM0 cujas características foram anteriormente estudadas. Destaca-se na Figura 35
que os modos TM guiados apresentam o decaimento exponencial na interface ouro/SiO2,
característico do modo TM0. Além disso, a ordem do modo de onda está relacionado com o
número de pulsos de meia onda senoidal (oscilações do campo na direção de z) no interior
da cobertura dielétrica [29].
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Figura 35 – Valor absoluto do campo Hy no domínio do tempo (t = 0 s) na estrutura do
sensor SPR sem as AuNps para os modos guiados observados na curva TM
tSiO2 = 900 nm da Figura 34(a): (a) modo TM1, (b) modo TM2 e (c) modo
TM3.

De forma análoga aos modos TM, na Figura 36 apresenta-se o valor absoluto do
campo Ey no domínio do tempo nos pontos de mínimo R da curva TE tSiO2 = 900 nm na
Figura 34(b), sendo a principal diferença, em relação ao campo dos modos guiados TM,
a ausência do decaimento exponencial característico do modo SPP. Note que a variação
do campo na direção de z dentro da camada de SiO2 é muito semelhante aos modos de
mesma ordem TM observado na Figura 35.

Para melhor especificar a tendência dos modos na estrutura do sensor em função
de tSiO2 , realiza-se uma análise contínua das curvas de refletividade TM e TE no intervalo
0nm ≤ tSiO2 ≤ 1000 nm, as quais são apresentadas na Figura 37 na forma de mapa de
cores. Note que tanto na polarização TM (Figura 37(a)) quanto na polarização TE (Figura
37(b)) ocorre aumento no número de modos de ondas acoplados, caraterizados pelas regiões
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Figura 36 – Valor absoluto do campo Ey no domínio do tempo (t = 0 s) na estrutura do
sensor SPR sem as AuNps para os modos guiados observados na curva TM
tSiO2 = 900 nm da Figura 34(a): (a) modo TE1, (b) modo TE2 e (c) modo
TE3.

escuras do mapa de cores, e o deslocamento angular dos mesmos com o aumento de tSiO2 .

Na Figura 37(a) a excitação do modo guiado TM1 é observada para tSiO2 ≥ 232 nm,
sendo notável o deslocamento angular do modos TM0 para tSiO2 > 232 nm. O acoplamento
dos modos TM2 e TM3 ocorrem, respectivamente para tSiO2 ≥ 529 nm e tSiO2 ≥ 826
nm, sendo a diferença nos valores de tSiO2 entre o acoplamento de dois modos guiados
aproximadamente igual a 297 nm, o que permite estimar a excitação do modo TM4 para
tSiO2 ≥ 1123 nm. Quanto aos modos TE na Figura 37(b), o acoplamento de TE1, TE2 e
TE3 ocorrem para tSiO2 ≥ 114 nm, tSiO2 ≥ 411 nm e tSiO2 ≥ 708 nm, respectivamente. A
diferença dos valores de tSiO2 para acoplamento de dois modos guiados é próxima de 297
nm, assim como para a polarização TM, permitindo estimar a excitação do modo TE4
para tSiO2 ≥ 1005 nm.
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(a) (b)

Figura 37 – Tendência da refletividade angular (a) TM e (b) TE em função da espessura
de tSiO2 na estrutura do sensor sem as AuNps.

Na Figura 38 são apresentadas, na forma de curva, a posição angular de máximo
acoplamento dos modos de onda observados na Figura 37 (θRmin

) em função de tSiO2 . Note
que o acoplamento de cada modo de onda guiado ocorre para um valor adequado de tSiO2

em um ângulo próximo de θc = 34, 86◦, sendo que, a partir deste ponto, o aumento de tSiO2

desloca θRmin
para valores maiores que θc. Na Figura 38(a) observa-se que o deslocamento

angular do modo TM0 é praticamente desprezível para tSiO2 > 500 nm quando assume
valores próximos de 66, 9◦, sendo, nesta condição, necessário monitorar os modos guiados
para detectar alterações no sensor devido à detecção das AuNps.
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Figura 38 – Deslocamento do ponto de máximo acoplamento dos modos de onda (a) TM
e (b) TE, observados na Figura 37, em função de tSiO2 .
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Em condições experimentais, as nanopartículas fluem pelo canal de microfluídica
dispersas em um fluido multi-composto, geralmente um solvente como água, álcool etílico,
tolueno, ou outro solvente específico [90]. Por isso analisa-se na Figura 39 como o acopla-
mento dos modos de onda TM e TE, em função da espessura da camada SiO2, é afetado
quando a ultima camada da Figura 14 é preenchida com água (εA = 1, 7734). Note na
Figura 39 a mudança do ângulo crítico para θc ∼= 49, 56◦, maior que no caso do ar, e os
valores maiores de tSiO2 para o acoplamento dos modos de onda guiados.

(a) (b)

Figura 39 – Tendência da refletividade angular (a) TM e (b) TE, em função da espessura
de tSiO2 na estrutura do sensor sem as AuNps, quando a ultima camada é
preenchida com água.

Note na Figura 39(a) o elevado deslocamento do modo de onda TM0 para valores
pequenos de tSiO2 , assim como ocorre para a ultima camada com ar (Figura 37). Além
disso, na Figura 39(a) são observados os modos guiados TM1 e TM2 para tSiO2 ≥ 395 nm
e tSiO2 ≥ 924 nm, enquanto que os modos TE1 e TE2, na Figura 39(b), são acoplados para
tSiO2 ≥ 245 nm e tSiO2 ≥ 774 nm, respectivamente. Desta forma, o ajuste da espessura
tSiO2 , 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 polarizações a diferença nos
valores de tSiO2 entre a excitação de dois modos guiados é aproximadamente 529 nm, valor
maior que o observado na Figura 37.

Na Figura 40 mostra-se a posição angular do ponto de máximo acoplamento dos
modos de onda da Figura 39 em função de tSiO2 , em comparação com as curva de posição
angular dos modos na Figura 38. Note que o deslocamento angular dos modos com
sensor em contato coma água é bastante semelhante à situação com ar, destacando a
invariabilidade do modo TM0 para valores de tSiO2 a partir de 500 nm, sendo a faixa de
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variação angular mais reduzida devido a maior valor do ângulo crítico, o que resulta em
melhor sensibilidade dos modos analisados.
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Figura 40 – Comparação das curvas de posição angular dos modos de onda (a) TM e (b)
TE, em função de tSiO2 , observados na Figura 37 (linhas solidas) e observados
na Figura 39 (linhas tracejadas).

4.3 Sensibilidade ao Arranjo de Nanopartículas Metálicas
Nesta seção analisa-se a sensibilidade da resposta do sensor SPR aos parâmetros

do arranjo periódico de nanopartículas metálicas, a partir das alterações na curva de
refletividade angular. São utilizados os pontos de máximo acoplamento dos modos de onda,
excitados tanto em TM quanto em TE, para avaliar a sensibilidade do sensor, com isso é
possível verificar qual modo de onda é mais sensível às variações no arranjo de AuNps.
Avalia-se também como a sensibilidade do sensor ao arranjo de nanopartículas é afetada
em função do ajuste da espessura tSiO2 , tendo o objetivo de otimizar a resposta do sensor
SPR.

A estrutura do sensor utilizada nesta análise é composta de cinco camadas: prisma
(SF4), ouro (46 nm), SiO2, AuNps e ar. Como a permissividade efetiva da camada das
AuNps depende raio das inserções esféricas e da distância entre elas no arranjo periódico,
a análise de sensibilidade é separada em duas partes, sendo uma considerando a variação
de a e outra a variação de d.

4.3.1 Sensibilidade ao Raio das Esferas

Na Figura 41 compara-se, com a resposta do sensor sem as nanopartículas, 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 tSiO2 = 400 nm (definido para garantir o acoplamento
de um modo guiado nas polarizações TM e TE). Observe que o aumento de a provoca
deslocamento angular acentuado, além da diminuição de Rmin nos pontos de máximo
acoplamento, para os modos guiados nas duas polarizações, enquanto que as mudanças
para o modo TM0 na Figura 41(a) são 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 módulo 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.

Figura 41 – Curvas de refletividade (a) TM e (b) TE para diferentes valores de raio a das
AuNps em comparação com a resposta do sensor sem as nanopartículas. Os
ajustes d = 50 nm e tSiO2 = 400 nm são fixados.

Uma análise contínua da refletividade TM e TE em função do raio a é apresentado
na Figura 43, onde se destaca na Figura 43(a) a invariabilidade do modo TM0 e o
deslocamento angular do modo TM1, já na Figura 43(b), observa-se o deslocamento
angular e redução do valor de Rmin no máximo acoplamento do modo TE1, sendo esse
comportamento também observado para o modo TE2 cujo acoplamento ocorre devido ao
aumento do raio das AuNps a partir de 22 nm. Para simplificar as informações contidas
nos gráficos de análise contínua da Figura 43, na Figura 44 mostra-se na forma de curva
a posição angular θRmin e o valor de Rmin para os pontos de máximo acoplamento dos
modos de onda TM1, TE1 e TE2, sendo a observação deRmin 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 42 – Módulo do campo Ey para os ponto de máximo acoplamento do modo TE
que surge devido ao aumento de a na Figura 41(b): (a) curva a = 20 nm em
θ = 34, 86◦ e (b) curva a = 30 nm em θ = 35, 52◦.
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Figura 43 – Análise contínua das curvas de refletividade (a) TM e (b) TE em função do
raio a das nanopartículas. Os ajustes d = 50 nm e tSiO2 = 400 nm são fixados.
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Figura 44 – Curvas da posição angular θRmin e o valor Rmin para os pontos de máximo
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 relação aos modos TE, o que representa maior sensibilidade do modo TM ao
raio da nanopartículas. As curvas apresentadas na Figura 44 permitem analisar, de forma
comparativa, as possíveis variações no comportamento dos modos de onda em função de a
quando o a distância entre as nanopartículas ou a espessura da camada SiO2 é alterada.

Primeiramente analisando a espessura tSiO2 , apresenta-se na Figura 45(a) as curvas
de θRmin e na Figura 45(b) as curvas de Rmin no máximo acoplamento modo TM1 em
função do raio a das AuNps, sendo cada curva obtida com um valor diferente para o ajuste
de tSiO2 , indicado na legenda. A distância entre as AuNps no arranjo é mantida constante
em d = 50 nm. Os resultados desta mesma análise para os modos TM2, TE1 e TE2 são
apresentados nas Figuras 46, 47 e 48, respectivamente.

A sensibilidade do modo de onda está diretamente relacionada com a inclinação
da curva posição angular θRmin em relação ao parâmetro raio a, neste caso. Desta forma,
observa-se nas Figuras 45-48 que em geral os modos de onda guiados TM e TE têm sua
sensibilidade ao raio da AuNps reduzida com o aumento da espessura tSiO2 , assim como
foi observado para o modo TM0 em [15]. Além disso, o aumento de tSiO2 também implica
na maior redução do acoplamento dos modos de onda em função de a. Note na Figura
46(a) que no ajuste tSiO2 = 500 nm é possível observar o acoplamento do modo TM2 para
valores grandes o suficiente da espessura tAuNps, assim como descrito para o modo TE2 a
partir das curvas de refletividade na Figura 41(b).

A análise nas Figuras 45-48 permite identificar a espessura tSiO2 para a qual
determinados modos de onda apresentam maior sensibilidade ao raio das AuNps. Tomando
como referência os modos guiados TM, para o ajuste tSiO2 = 300 nm encontra-se a maior
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Figura 45 – Curvas de (a) θRmin e (b) Rmin nos pontos de máximo acoplamento do modo
TM1 em função de a, para diferentes valores de tSiO2 . A distância entre as
AuNps no arranjo é fixada em 50 nm.

Figura 46 – Curvas de (a) θRmin e (b) Rmin nos pontos de máximo acoplamento do modo
TM2 em função de a, para diferentes valores de tSiO2 . A distância entre as
AuNps no arranjo é fixada em 50 nm.



4.3. Sensibilidade ao Arranjo de Nanopartículas Metálicas 71

Figura 47 – Curvas de (a) θRmin e (b) Rmin nos pontos de máximo acoplamento do modo
TE1 em função de a, para diferentes valores de tSiO2 . A distância entre as
AuNps no arranjo é fixada em 50 nm.

Figura 48 – Curvas de (a) θRmin e (b) Rmin nos pontos de máximo acoplamento do modo
TE2 em função de a, para diferentes valores de tSiO2 . A distância entre as
AuNps no arranjo é fixada em 50 nm.
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sensibilidade do modo TM1, provocando um deslocamento angular total de 8, 93◦ no
intervalo 0 ≤ a ≤ 60 nm. Já o modo TM2 apresenta maior sensibilidade para tSiO2 = 600
nm, quando o valor total de ∆θ no intervalo de a analisado é de 5, 64◦.

Para os modos TE, o ajuste tSiO2 = 300 nm provoca o valor total de ∆θ de 6, 25◦

para o modo TE1, enquanto que no ajuste tSiO2 = 600 nm o modo TE2 apresenta valor
total de ∆θ = 5, 3◦. Desta forma, é possível afirmar que o modo TM1 é mais sensível 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 análises deste trabalho
serão desenvolvidas para o ajuste tSiO2 = 300 nm e, portanto, serão baseadas nos modos
TM1 e TE1. Sendo importante comentar que o valor tSiO2 = 300 nm é bastante próximo
ao mínimo ajuste de tSiO2 que permite o acoplamento do modo TM1, como se verifica na
Figura 34(a). De forma análoga, pode-se definir o ajuste tSiO2 = 500 nm por meio da Figura
39, de forma o modo TM1 apresente elevada sensibilidade ao raio das nanopartículas
quando as mesmas são diluídas em água.

Analisando agora a distância d entre as nanopartículas, apresenta-se na Figura
49(a) as curvas de θRmin e na Figura 49(b) as curvas de Rmin nos pontos de máximo
acoplamento modo TM1 em função do raio a das AuNps, sendo cada curva obtida para
o valor de d indicado na legenda. Os valores de d foram limitado ao mínimo de 25 nm
para que a interação do campo das AuNps não cause erros muito elevados nos resultados
analíticos. Os resultados desta mesma análise para o modo TE1 são apresentados na
Figura 50.

Figura 49 – Curvas de (a) θRmin e (b) Rmin nos pontos de máximo acoplamento do modo
TM1 em função de a, para diferentes valores de d. A espessura tSiO2 é fixada
em 300 nm.
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Figura 50 – Curvas de (a) θRmin e (b) Rmin nos pontos de máximo acoplamento do modo
TE1 em função de a, para diferentes valores de d. A espessura tSiO2 é fixada
em 300 nm.

Em geral, para os modos guiados analisados, o aumento da distância entre as AuNps
diminui a sensibilidade ao raio a, visto que os valores de ∆θ em função de a diminuem.
Além disso, o comportamento característico de redução do acoplamento dos modos de
onda (Rmin) 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
mudança nos valores de d afeta mais intensamente o modo TE1, principalmente quanto
aos valores de Rmin.

Note na Figura 50 a descontinuidade das curvas θRmin e Rmin, com d = 25 nm,
para valores de a > 45 nm. Isso ocorre devido ao desacoplamento do modo TE1 para estas
condições, o que pode ser melhor observado por meio do gráfico de cores da Figura 51 que
mostra a tendência das curvas de refletividade TE em função dea para tSiO2 = 300 nm e
d = 25 nm. Note que a região escura que indica o acoplamento do modo TE1 desaparece
para valores de a > 45 nm.

4.3.2 Sensibilidade à Distância entre as Esferas

Na Figura 52 compara-se, com a resposta do sensor sem as nanopartículas, 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 SiO2 em tSiO2 = 300 nm.
Observe que o aumento de d desloca o ponto de máximo acoplamento dos modos TM1 e
TE1 à esquerda, sendo a curva sem AuNps o limite quando d→∞, o que caracteriza uma
concentração de nanopartículas desprezível sobre o sensor. Note na Figura 52(b) que o
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Figura 51 – Curvas de refletividade TE em função do raio a, a intensidade R é indicada
pelas cores. Os ajustes tSiO2 = 300 nm e d = 25 nm são fixados.

valor de Rmin para o modo TE2 diminui com valores maiores de d, assim como observado
para na Figura 50 na seção 4.3.1. Esse efeito também é observado para o modo TM1 só
que para valores bem menores de Rmin.

Figura 52 – Curvas de refletividade (a) TM e (b) TE para diferentes valores de distân-
cia d entre as AuNps, em comparação com a resposta do sensor sem as
nanopartículas. Os ajustes a = 20 nm e tSiO2 = 300 nm são fixados.

A análise contínua das curvas de refletividade TM e TE em função da distânciad
é apresentada na Figura 53, na forma de gráfico de cores, sendo fixados o ajuste a = 20
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nm no arranjo de AuNps e tSiO2 = 300 nm na estrutura multicamada do sensor. Note o
deslocamento angular dos pontos θRmin em função de d e que a variação de Rmin, para
ambos os modos de onda na Figura 53, é de difícil percepção visual. Para simplificar a
análise contínua da Figura 53, apresenta-se na Figura 54 as curva de θRmin e Rmin para os
pontos de máximo acoplamento dos modos de onda TM1 e TE1 em função de d.
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Figura 53 – Análise contínua das curvas de refletividade (a) TM e (b) TE em função da
distância d entre as nanopartículas. Os ajustes a = 20 nm e tSiO2 = 300 nm
são fixados.
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Figura 54 – Curvas da posição angular θRmin e o valor Rmin para os pontos de máximo
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 distância d entre as AuNps tende a deslocar o
ponto de máximo acoplamento para valores menores de θ, além de reduzir os valore de
Rmin. As curvas de Rmin em função de d, dos modos TM1 e TE1 na Figura 54, apresentam
taxa de variação (sensibilidade) muito próxima de θRmin devido aos perfis das curvas, desta
forma, a variável Rmin pode ser utilizada como informação adicional para monitorar as
variações no arranjo periódico. É importante destacar que o uso da variável Rmin é limitado
aos modos TE e em condições de elevada concentração de nanopartículas imobilizadas
sobre o sensor (pequenos valores de d em relação ao raio das AuNps), pois os valores
de Rmin para outras condições são muito pequenos (menores que 0,1), como observado
nas resultados anteriormente apresentados. Sendo assim, a medição de Rmin pode ser
prejudicada por limitações experimentais, o que inviabiliza a utilização desta informação.

No intervalo de d avaliado na Figura 54, os valores totais de ∆θ para os modos TM1
e TE1 são −2, 01◦ e −1, 4◦ (o negativo representa deslocamento angular para esquerda da
curva R inicial), respectivamente, o que significa maior sensibilidade do parâmetro θRmin à
variação da distância entre as nanopartículas para o modo TM1. De forma semelhante
ao realizado na seção 4.3.1, analisa-se agora a influência do parâmetrotSiO2 e do raio das
nanopartículas a na sensibilidade dos modos de onda ao parâmetro d.

Para análise da influencia da espessura tSiO2 , apresenta-se na Figura 55(a) as curvas
de θRmin no máximo acoplamento de TM1 em função de d, sendo cada curva obtida para o
valor de tSiO2 indicado na legenda e a é mantido constante em 20 nm. As curvas de θRmin
foram deslocadas em relação à posição inicial do máximo acoplamento dos modos de onda
(θi - indicados na Figura 55(a)) na condição a = 20 nm, tSiO2 = 300 nm e d = 25 nm, para
que se possa comparar os deslocamentos angulares ∆θ. Os resultados desta análise para o
modo TE1 são apresentados na Figura 55(b), sendo as curvas de Rmin para este modo de
onda apresentados na Figura 55(c). As curvas de Rmin para o modo TM1 foram omitidas
devidos aos valores pequenos desta variável observados na Figura 54(a).

Note na Figura 55(a) que o aumento de tSiO2 de 300 nm para 350 nm provoca um
aumento da sensibilidade do modo TM1 ao parâmetro d, sugerindo que o ajuste de tSiO2

neste intervalo pode melhorar a resposta do sensor em relação ao modo TM1, visto que para
valores de tSiO2 maiores que 350 nm a sensibilidade do modo TM1 é reduzida. Por meio da
Figura 55(b) observa-se que qualquer aumento em tSiO2 provoca redução na sensibilidade
do modo TE1 em relação ao parâmetro distância d. Além disso, nota-se que os valores
de Rmin do modo TE1 na Figura 55(c) são fracamente afetados pelo aumento de tSiO2 ,
embora sua tendência seja melhorar o acoplamento do modo, pois valores ligeiramente
menores de Rmin são observados. Desta forma, convém definir a espessura tSiO2 entre 300
nm e 350 nm para otimizar o desempenho do modo TM1, mais sensível que o modo TE1
tanto ao parâmetro a quanto à distância d, na condição em que as nanopartículas são
envolvidas por ar. Conclusão semelhante é esperada para a condição em que as AuNps são
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Figura 55 – Curvas de θRmin para os modos (a) TM1 e (b) TE1, e (c) curvas de Rmin para
o modo TE1 em função da distância d, para diferentes valores de tSiO2 . O raio
das AuNps no arranjo é fixado em 20 nm.



78 Capítulo 4. Análise Teórica do Sensor SPR

imersas em água.

Analisando agora a influência do raio a das nanopartículas na sensibilidade ao
parâmetro d, apresenta-se na Figura 56(a) as curvas de θRmin e na Figura 56(b) as curvas
de Rmin nos pontos de máximo acoplamento modo TM1 em função de d, sendo cada uma
obtida para o ajuste indicado de d na legenda. Os resultados desta mesma análise para o
modo TE1 são apresentados na Figura 57. Para as análises das Figuras 56 e 57 a espessura
da camada de SiO2 na estrutura do sensor é fixada em 300 nm.

Figura 56 – Curvas de (a) θRmin e (b) Rmin nos pontos de máximo acoplamento do modo
TM1 em função de d, para diferentes valores de a. A espessura tSiO2 é fixada
em 300 nm.

Note na Figura 56(a) que a resposta angular do modo TM1 em função da distância
d, isto é, a curva de θRmin, tende a ficar mais sensível 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 máximo acoplamento do modo TM1 para valores maiores de θ, como destacado na
Figura 56(a). Esta característica também foi observada na Figura 44(a). Na Figura 56(b)
observa-se que os valores inicial de Rmin aumentam para valores maiores de a, reduzindo
o acoplamento do modo TM1, assim como também observado na Figura 44(a).

Para o modo TE1, a resposta angular na Figura 57(a) apresenta características
semelhantes às descritas para o modo TM1, em relação à Figura 56(a), mas difere-se
para os valores de a = 50 nm e a = 60 nm cujas curvas não iniciam em d = 25 nm. Isso
ocorre devido ao não acoplamento do modo TE1 coma = 50 nm ou a = 60 nm quando a
distância entre as AuNps no arranjo é muito pequena (por exemplo d < 50 nm). O não
acoplamento do modo TE1 nas referidas condições, pode também ser observado pelos
valores de Rmin próximos a 0,9 na Figura 57(b), o que configura um acoplamento quase
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Figura 57 – Curvas de (a) θRmin e (b) Rmin nos pontos de máximo acoplamento do modo
TE1 em função de d, para diferentes valores de a. A espessura tSiO2 é fixada
em 300 nm.

desprezível do modo de onda. Para melhor enfatizar esse fenômeno, observe o gráfico de
cores das curvas de refletividade R em função de d na Figura 57(b), onde os ajustes a = 60
nm e tSiO2 = 300 nm são fixados, no qual a região 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 função da distância d, a intensidade R é
indicada pelas cores. Os ajustes tSiO2 = 300 nm e a = 60 nm são fixados.
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4.4 Sensibilidade ao Arranjo de Nanopartículas tipo Core-Shell
Analisa-se a nesta seção como a presença de uma casca dielétrica de espessura b sobre

as nanopartículas metálicas do arranjo periódico, pode alterar a sensibilidade do sensor
aos parâmetros raio a (seção 4.3.1) e da distância d (seção 4.3.2) anteriormente analisados.
Neste caso, as nanopartículas analisadas são do tipo core-shell cuja permissividade efetiva
é apresentada na seção 2.4.1. A variação do parâmetro a representa a alteração no tamanho
do núcleo das nanopartículas e o parâmetro d representa a distâncias entre as extremidades
das mesmas (Figura 17).

Analisa-se primeiramente o efeito do parâmetro b na sensibilidade do sensor ao
parâmetro a e, para tanto, toma-se como referência as curvas de posição angular dos
modos TM1 e TE1 com tSiO2 = 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 variação angular (∆θ), em relação à
posição angular na curva de refletividade sem as nanopartículas, e as curvas de Rmin, no
máximo acoplamento do modo TM1 em função do raio a, para diferentes valores de b.
Esta análise é também aplicada no modo TE1, como mostrado na Figura 60.

Figura 59 – Curvas de (a) θRmin e (b) de Rmin para o modo TM1 como função do raio
a do núcleo de ouro das esferas, para diferentes valores de b. Os parâmetros
d = 50 nm e tSiO2 = 300 nm são fixados.

Note na Figura 59(a) que o aumento da espessura da casca dielétrica diminui a
variação angular do modo TM1 em função do raio a, o que indica redução na sensibilidade
do sensor a este parâmetro. Este efeito é mais intenso para valores de raio a maiores que
10 nm, sendo que para valores menores de raio, a tendência com o aumento da espessura
dielétrica é o aumento da sensibilidade, como mostrado na inserção da Figura 59(a).
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Figura 60 – Curvas de (a) θRmin e (b) de Rmin para o modo TE1 como função do raio a
do núcleo de ouro das esferas, para diferentes valores de b. Os parâmetros
d = 50 nm e tSiO2 = 300 nm são fixados.

Analisando as curvas de Rmin 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 Rmin ocorrem nesta situação.

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 diminuição 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 núcleo de ouro das
nanopartículas.

Analisando agora o efeito do parâmetro b na sensibilidade à distância d entre as
nanopartículas no arranjo, sendo as curvas de posição angular dos modos TM1 e TE1
com tSiO2 = 350 nm da Figura 55 tomadas como referência para comparação, isto é, são
associadas ao ajustes b = 0 nm na espessura da casca dielétrica. Na Figuras 61 apresenta-se
as curvas de variação angular (dadas em relação a posição angular na curva com o menor
valor de d - 25 nm) e as curvas de Rmin dos modos TM1 e TM2 em função da distância d,
para diferentes valores de b. O raio do núcleo de ouro das nanopartículas é fixado em 20
nm.

Note na Figura 61 que o aumento da espessura da casca dielétrica diminui a variação
angular máxima em função de d de ambos os modos TM1 e TM2, o que indica redução na
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Figura 61 – Curvas de θRmin para os modos (a) TM1 e (b) TE1 como função da distância d
entre as nanopartículas no arranjo, para diferentes valores de b. Os parâmetros
a = 20 nm e tSiO2 = 350 nm são fixados.

sensibilidade do sensor à distância entre as nanopartículas. Desta forma, pode-se afirmar
que a camada dielétrica sobre as nanopartículas em geral diminui a sensibilidade do sensor
aos parâmetros do arranjo periódico.
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Considerações finais

Neste trabalho foi apresentada uma análise teórica de um sensor SPR em cuja
superfície sensível é acoplado um arranjo periódico de nanopartículas metálicas de geometria
esférica. Esta situação pode ser associada ao problema de detecção e caracterização de
nanopoluentes metálicos gerados, por exemplo, a partir do processo de fabricação de
nanocomponentes.

Este sensor plasmônico 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 oblíqua, através
de um prisma, em uma estrutura multicamada planar composta por um filme fino de
ouro e uma camada de SiO2. No Capítulo 1 foram descritos outro tipos de estruturas
multicamadas de sensores SPR também excitados por fonte ótica, como sensores baseados
em fibra ótica ou com estrutura planar com ranhuras.

O sensor estudado nesta dissertação funciona por modulação angular, o que sig-
nifica que a variável monitorada para determinação da resposta do sensor é o ângulo
de incidência do feixe de excitação. Monitora-se o parâmetro refletividade em função do
angulo de incidência, que relaciona as potências dos feixes incidente e refletido na estrutura
multicamada do sensor, formando a curva de refletividade. A resposta do sensor SPR por
modulação angular é dada pelo o deslocamento angular de pontos específicos da curva de
refletividade, que são relacionados com estímulos ou interações na sua superfície sensível.

Na estrutura multicamada do sensor SPR avaliado neste trabalho, podem ser
excitados múltiplos modos de onda guiados tanto na polarização TM quanto TE, além
do modo SPP em TM, o que é indicado pelo vários pontos de mínimo nas curvas de
refletividade. Quando o arranjo periódico de nanopartículas é acoplado à superfície do
sensor, os pontos de mínimo da curva de refletividade deslocam para a direita das posições
na curvas sem nanopartículas. Em geral as variações paramétricas no arranjo periódico
que aumentam a densidade superficial de nanopartículas sobre o sensor, deslocam para a
direita os pontos de mínimo da curva de refletividade e vice-versa. No Capítulo 4 levanta-se
a hipótese de se utilizar o valor da refletividade nos pontos de mínimo para monitorar as
mudanças no arranjo periódico sobre o sensor, pois foi observado grandes variações no
mesmo nos casos de elevada densidade superficial de nanopartículas na polarização TE.

A análise matemática realizada sobre o sensor SPR é baseada na permissividade
efetiva de Maxwell-Garnet, por meio da qual se pode representar um volume não ho-
mogêneo contendo nanopartículas esféricas como um meio homogêneo efetivo através
de uma permissividade elétrica. Sendo assim possível representar o volume do arranjo
periódico sobre o sensor como uma camada planar com espessura dada pelo diâmetro das
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nanopartículas. Isso possibilitou tratar, por meio do coeficiente de reflexão generalizado,
a propagação da onda eletromagnética no sensor como em uma estrutura multicamada
planar resultante, composta por cinco camadas: prisma, filme fino de ouro, camada de
SiO2, camada efetiva do arranjo de nanopartículas e uma camada de ar. Avaliou-se algumas
situações com a ultimada camada do sensor preenchida com água, o que equivale aplicar o
sensor na detecção de nanopartículas metálicas dispersas em um fluido.

Nanopartículas do tipo core-shell também foram analisadas neste trabalho, sendo a
modelagem analítica também baseada na homogenização do volume do arranjo periódico.
Neste caso, a permissividade efetiva do arranjo foi determinada através da formulação
de Clausius-Mossotti, utilizando a polarizabilidade de uma nanopartícula esférica com
casca esférica. Observou que, a partir desta formulação, pode-se obter a fórmula de
Maxwell-Garnet considerando a espessura da casca da nanopartículas como zero.

Para validar o modelo analítico aproximado do sensor SPR, os resultados do mesmo
foram comparados com os resultados numéricos de simulações realizadas no ambiente
3D do software COMSOL Multiphysics R©. A consistência dos resultados numéricos foi
comprovada pela comparação com resultados experimentais obtidos, para o sensor sem as
nanopartículas metálicas, em ensaios realizados o espectrômetro SPR automático descrito
no Capítulo 3.

O modelo não considera as perdas por espalhamento, por isso o tamanho máximo
das nanopartículas no arranjo é limitada à aproximação quase estática. A comparação com
os resultados numéricos permitiu verificar que ajustes até 50 nm no raio das nanopartículas
metálicas implicam em erro máximo menor que 20% do modelo analítico.

Valores inadequados da distância entre as nanopartículas no arranjo periódico
também pode provocar erros elevados do modelo de permissividade, visto que este não
considera a interação entre o momento de dipolo das nanoesferas, que depende da distância
entre os elementos do arranjo. Foi observado que o modelo analítico apresenta erros, no
parâmetro deslocamento angular, menores que 20% para valores de distância entre 10 nm
e 200 nm, sendo os maiores erros observados entre 50 nm e 200 nm. Na polarização TM, o
ângulo de incidência também influencia na interação dos momentos de dipolo, os quais
são direcionados pelo campo elétrico incidente. Sendo, portanto, a interação máxima na
incidência normal e mínima com incidência a 90◦. Isso justifica a razão pela qual os erros
do modelo analítico são menores para os pontos da curva de refletividade mais próximos
de 90◦, embora sejam pontos que sofrem deslocamentos angulares menos sensíveis ao
parâmetros do arranjo periódico.

Avaliando as alterações nas curvas de refletividade com o arranjo de nanopartículas
sem e com casca dielétrica, foi possível observar a presença da casca dielétrica deslocam a
curva de refletividade de forma semelhante ao aumento do raio do núcleo de ouro, mas
claramente com menos intensidade. Isso significa a presença da casca dielétrica não pode
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ser desprezada, visto que isso implica em erros na estimação do raio do núcleo de ouro
da nanopartícula. Como a limitação do modelo de permissividade efetiva é dada pelo
tamanho total da nanopartículas, Sendo importante comentar que a limitação do modelo
de permissividade efetiva incide no tamanho total da nanopartícula, a casca dielétrica
reduz o valor máximo de raio do núcleo de ouro para manter os níveis de erro do modelo
analítico definidos.

A análise teórica desenvolvida no Capítulo 4, com base nos resultados do modelo
analítico, teve como principal objetivo avaliar os modos de moda que podem ser excitados
na estrutura multicamada do sensor e como estes respondem às variações paramétricas
no arranjo periódico. Inicialmente foi estudada a influência da espessura do filme de ouro
sobre o acoplamento do modo de onda SPP, em que foi possível estimar a espessura de 46
nm para o melhor caso, valor este utilizado para as demais análises teóricas.

Analisando o comportamento do sensor em função da espessura da camada de SiO2,
foi possível notar o acoplamento de modos de onda guiados para espessuras a partir de 232
nm na polarização TM e de 114 nm na polarização TE. Para valores de espessura maiores,
múltiplos modos guiados podem ser acoplados, sendo observado que há uma diferença
aparentemente constante (297 nm) entre os valores de espessura da camada de SiO2 em que
dois modos guiados são acoplados. Na condição em que a ultimada do sensor é preenchida
com água, os valores de espessura da camada de SiO2 para o acoplamento dos modos
guiados são maiores, sendo 395 nm na polarização TM e de 245 nm na polarização TE.
Análise contínua da espessura da camada de SiO2 revelou que o deslocamento angular dos
modos de onda guiados é menor que a ultima camada com água, o que indica a tendência
menor sensibilidade na resposta do sensor.

No intuito de encontrar o ajuste da espessura da camada de SiO2 e definir o ponto
de observação da curva de refletividade, ponto de máximo acoplamento de um modo de
onda, para o melhor desempenho do sensor SPR, avaliou-se como os diferentes modos de
onda respondem a variações paramétricas no arranjo periódico. Primeiramente analisando
a resposta do sensor à variação contínua do raio da nanopartícula, observou-se o modo
de onda SPP tem sensibilidade muito pequena para o ajuste de espessura da camada de
SiO2 de 400 nm. A tendência de deslocamento angular pequeno do modo SPP também foi
observada na análise do acoplamento dos modos de onda guiados, sendo quanto maior a
espessura da camada de SiO2 menor a sensibilidade do modo SPP. Por isso, os pontos de
observação da curva de refletividade para melhor desempenho do sensor são os referentes
ao modos guiados.

Os modos de onda guiados excitados na polarização TM apresentaram maior
sensibilidade do que os modos excitados em TE, embora o valor da refletividade nos pontos
de mínimo varie de forma bastante sensível em função do raio das nanopartículas, chegando
valores pequenos o suficiente para desprezar o acoplamento de determinados modos de onda.
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Por esse motivo, monitora-se deste parâmetro, juntamente com o deslocamento angular,
para avaliar a resposta do sensor nos pontos de máximo acoplamento dos diferentes modos
guiados. Para a espessura de 400 nm da camada de SiO2, dois modos de onda guiados são
acoplados na estrutura do sensor (TM1 e TM2), sendo foi observada maior sensibilidade
para o modo de onda cujo ponto de máximo acoplamento encontra-se mais próximo do
angulo crítico da estrutura, neste caso o modo TM2.

Quando a espessura da camada de SiO2 é modificada, nota-se que os maiores valores
de deslocamento angular dos modos guiados acorrem para ajuste de espessura próximas
ao valor mínimo necessário para a excitação do primeiro modo de onda, em ambas as
polarizações. Por isso foi definida a espessura de 300 nm para a camada de SiO2, como
estimativa para o melhor desempenho na resposta do sensor em relação modo guiado na
polarização TM. Observou-se também que nanopartículas de raio suficientemente grandes,
podem reduzir o valor mínimo da espessura da camada de SiO2 necessária para acoplar os
modos de onda guiados. Quando a distância entre as nanopartículas no arranjo é alterada,
os valores de deslocamento angular em função do raio das nanopartículas tendem a ser
menores para os modos guiados de ambas as polarizações. Os valores da refletividade
nos pontos observados também apresentam menor sensibilidade para valores maiores de
distância, isso devido à redução da densidade superficial.

A segunda análise contínua da sensibilidade da resposta do sensor foi baseada na
distância entre as nanopartículas do arranjo periódico, sendo utilizado o ajuste de espessura
da camada de SiO2 de 300 nm e nanopartículas de raio de 30 nm. Os modos guiados TM
também apresentaram maior sensibilidade do que os modos TE, sendo neste caso pouco
sensível o valor da refletividade nos pontos monitorados. Quando a espessura da camada de
SiO2 é modificada, nota-se o deslocamento angular do modo TM1, em função da distância
entre as nanopartículas, são maiores para a espessura de 350 nm da camada de SiO2, 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 água, o
ajuste na espessura da camada de SiO2 próximo de 500 nm é uma boa estimativa para se
obter o melhor desempenho do sensor SPR. Quando o raio das nanopartículas no arranjo
é alterado, os valores de deslocamento angular tendem a ser maiores para qualquer valor
de distância entre as mesmas. Quanto maior o raio da nanopartícula, maior também as
variações da refletividade nos pontos da curva monitorados.

Ao final do Capítulo 4 faz-se uma avaliação de como a espessura da casca dielétrica
sobre as nanopartículas influencia na sensibilidade do sensor ao parâmetros do arranjo
periódico. Observou-se que, em geral, a sensibilidade é reduzida a medida que a espessura
aumenta. Para a variação contínua do raio na nanopartícula, a presença da casca dielétrica
implica em leve aumento da sensibilidade para raios menores que 10 nm e redução para
raios maiores.
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APÊNDICE A – Rotina no MATLAB R©

utilizada para avaliação do modelo analítico
proposto

Lamb=633e-9; % Comprimento de onda de operação
c=2.998e8;
f=c/Lamb; % Frequência de operação (Hz)
W=2*pi*f;
e0=8.85e-12;
mu0=4*pi*1e-7;
jay=sqrt(-1);

%Dados das Esferas
R=30e-9; % Raio do núcleo de ouro das nanopartículas
Desf=100e-9; % Distancia entre as nanopartículas
b=10e-9; % Espessura da casca dielétrica

%########### DADOS DAS CAMADAS ####################
hAu=46e-9; % Espessura da camada de ouro
hSiO2=600e-9; % Espessura da camada de SiO2

N=5; % Número de camadas

% Localização das interfaces entre as camadas (z=-d1, -d2, -d3, ...)
d=[0 hAu hAu+hSiO2 hAu+hSiO2+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;
W0=2*pi*c/lambda;
erAu=1-Wp^2./(W.^2+jay*Gama.*W)+1+Wp1^2./(W0^2-W.^2-jay*gama.*W)+5;
eAu=e0.*erAu;

% Permissividade do SiO2 (Camada 3)
eV=2.132*e0;

% Permissividade efetiva da camada de esferas (formula de Maxwell-Garnett)
fs=(2*pi/3)*(2*R/(2*R+Desf))^2; % Fração de volume ocupado pelas esferas
eb=1*e0; % Permissividade do meio onde as nanopartículas

% estão imersas (backgound)
eff1=eb*(1+2*fs*(eAu-eb)/(eAu+2*eb))/(1-fs*(eAu-eb)/(eAu+2*eb));

% Permissividade efetiva da camada de nanopartículas core-shell
r=R+b; % Raio externo da nanopartícula
f=(R^3)/(r^3);
fs=((2*pi)/3)*(r/(2*r+Desf))^2; % Fração de volume ocupado pelas

% nanopartículas
eA=e0; % Permissividade do meio onde as

% nanopartíuclas estão imersas (backgound)
ed=eV; % Permissividade da casca dielétrica
eff2 = eA*((1+2*fs*((f*(eAu-ed)*(2*ed+eA)+(2*ed+eAu)*(ed-eA))/...
(f*(eAu-ed)*(2*ed-2*eA)+(2*ed+eAu)*(2*eA+ed))))/...
(1-fs*((f*(eAu-ed)*(2*ed+eA)+(2*ed+eAu)*(ed-eA))/...
(f*(eAu-ed)*(2*ed-2*eA)+(2*ed+eAu)*(2*eA+ed)))));

% Permissividade efetiva do arranjo periódico
eff=eff1;

%Permissividade do Ar ou Água (Camada 5)
e5=e0;

%Permissividade e permeabilidade da estrutura multicamada
e=[eP eAu eV eff e5];
mu=[mu0 mu0 mu0 mu0 mu0];
k=W.*sqrt(mu.*e);

%% CALCULO DOS COEFICIENTE DE REFLEXAO, TRANSMISSAO E AMPLITUDES
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Q=2000;
teta=linspace(0,pi/2,Q);
A1=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 i=1:N

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

% Coeficiente de reflexão generalizados
RTM(n,N)=0;
RTE(n,N)=0;
for 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(i)=(2*mu(i+1)*kz(n,i))/(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)*kz(n,i+1))/...

(e(i+1)*kz(n,i)+e(i)*kz(n,i+1));
% Coeficiente de transmissao de Fresnel TM
tTM(i)=(2*e(i+1)*kz(n,i))/(e(i+1)*kz(n,i)+e(i)*kz(n,i+1));
% Coefiencite de reflexão generalizado TE
RTE(n,i)=(rTE(i)+RTE(n,i+1)*exp(2*jay*kz(n,i+1)*(d(i+1)-d(i))))/...

(1+rTE(i)*RTE(n,i+1)*exp(2*jay*kz(n,i+1)*(d(i+1)-d(i))));
% Coefiencite de reflexão generalizado TE
RTM(n,i)=(rTM(i)+RTM(n,i+1)*exp(2*jay*kz(n,i+1)*(d(i+1)-d(i))))/...

(1+rTM(i)*RTM(n,i+1)*exp(2*jay*kz(n,i+1)*(d(i+1)-d(i))));
end

% Coeficiente de transmissao e amplitudes
for i=2:N
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% S Generalizado TE (entre camadas adjacentes)
STE(n,i-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,i-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,i)=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,i)=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 transmissão 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 transmissão 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)*exp(jay*kz(n,1)*d(1));
end

end

figure(1)
subplot(2,2,1),plot(teta.*180./pi,abs(RTM(:,1)).^2)
ylabel(’|R_T_M|^2’),xlabel(’Angulo de Incidencia’)
title(’REFLEXAO TM’),axis([0 90 0 1])
subplot(2,2,3), plot(teta.*180./pi,abs(TTM(:,N-1)).^2)
ylabel(’|T_T_M|^2’),xlabel(’Angulo de Incidencia’)
title(’TRANSMISSAO TM’),axis([0 90 0 1.25.*max(abs(TTM(:,N-1)).^2)])
subplot(2,2,2), plot(teta.*180./pi,abs(RTE(:,1)).^2)
ylabel(’|R_T_E|^2’),xlabel(’Angulo de Incidencia’)
title(’REFLEXAO TE’),axis([0 90 0 1])
subplot(2,2,4), plot(teta.*180./pi,abs(TTE(:,N-1)).^2)
ylabel(’|T_T_E|^2’),xlabel(’Angulo de Incidencia’)
title(’TRANSMISSAO TE’),axis([0 90 0 1.25.*max(abs(TTE(:,N-1)).^2)])

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

RRTM=abs(RTM(:,1)).^2;
n=Q-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=2*Lamb;
Qz=200;
Qx=200;

% Campo na primeira camada
z(:,1)=linspace(-1.*d(1),L_z1,Qz);
x(:,1)=linspace(0,L_x,Qx);
for m=1:Qz

for n=1:Qx
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)=linspace(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))*exp(jay*kx*x(n,N));

end
end

%########### PLOT 2D DOS CAMPOS ###############

% Campo Magnético no dominio do tempo
figure
hold on
for i=1:N

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

end
colorbar

%########### PLOT 1D DOS CAMPOS ###############

% Campo Magnético no dominio do tempo
figure
hold on
for i=1:N

[X,Z]=meshgrid(x(:,i),z(:,i));
plot(1e9.*Z,abs(real(HyTM(:,1,i))),’-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(:,i),z(:,i));
plot(1e9.*Z,abs(real(EyTE(:,1,i))),’-k’),
xlabel(’z (nm)’), ylabel(’Real(Ey)’), alpha 1.0, view(0,90)
grid off , hold on

end
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