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RESUMO

O fendmeno de Ressonancia de Pldsmons de Superficie (RPS) tem sido amplamente
aplicado ao projeto e construc@o de sensores Opticos em tempo real. Com poucos dispositivos
em fase comercial e cabiveis de serem empregados em sistemas de medi¢do embarcados, a
possibilidade de sensor plasmonico integrado confidvel € uma busca tecnolégica em aberto.
Desta necessidade surge o Otto chip, dispositivo em substrato de silicio que implementa a
configuracdo de Otto a partir de técnicas de microfabricac@o. Este trabalho propde a técnica
de reflectometria 6ptica de varredura para caracterizagdo destes dispositivos e busca identificar
parametros de qualidade, confiabilidade e modos de operagdo do transdutor. Quatro versoes
diferentes do Otto chip sdo caracterizadas com esta técnica, em conjunto com a caracterizagao
por microscopia 6ptica a fim de obter informacdes sobre qualidade de selamento entre camadas,
regides de desgaste do substrato e drea da regido ativa, tida como a regido onde o fendmeno de
RPS € observado. As etapas de caracterizacdo indicam que o Otto chip € uma plataforma apta a
ser empregada como sensor RPS e € um dispositivo estdvel do ponto de vista estrutural, portanto,

apto a ser empregado em um sistema embarcado de medigao.

Palavras-chave: Plasmonica. Transdutores Opticos. Microfabricacio. Sensores Integrados. Otto
Chip. Reflectometria.



ABSTRACT

The surface plasmon resonance (SPR) phenomenon has been widely applied to the design
and construction of real-time optical sensors. With few devices in the commercial phase that are
suitable to be used in embedded measurement systems, the possibility of a reliable integrated
plasmonic sensor is an open technological question. From this need arises the Otto Chip, a
device on a silicon substrate that implements the Otto configuration achieved by microfabrication
techniques. This work proposes a scanning optical reflectometry characterization technique
for such devices so as to identify parameters of quality, reliability and operating modes of the
transducer. Four different versions of the Otto Chip are characterized by use of this aproach in
conjunction with optical microscopy in order to obtain information on sealing quality between
layers, substrate wear regions and area of the active region, which is the region that is able to
support the SPR phenomenon. The characterization procedure indicate that the Otto chip is a
suitable SPR platform for use as a sensor and is a structurally stable device, therefore, suitable

for use in an embedded system of measurement.

Keywords: Plasmonics. Optical Transducers. Microfabrication. Integrated Sensors. Otto Chip.

Reflectometry
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

A Plasmonica estd inserida no campo da nanofotonica e consiste no estudo da interagao
entre campos eletromagnéticos e metais, mais precisamente no confinamento desses campos
em estruturas metalicas. Os efeitos observados baseiam-se na interagdo entre a radiagdo

eletromagnética e os elétrons de condugdo de superficies ou nanoestruturas metélicas.

Esse campo de estudo traz possibilidades interessantes tanto na perspectiva tecnoldgica
como na de ciéncia bdsica. A interacdo entre o campo eletromagnético e os elétrons livres
permite, por exemplo, o confinamento de onda além do limite de difracdo, intensificagao
de ndo-linearidades de interfaces, além de ser um mecanismo de transducdo Optica muito
util para a constru¢cdo de sensores o que tem sido amplamente explorado pela comunidade
cientifica (SCHASFOORT, 2008; HECHT, 2006; CHOI; CHOI, 2012).

O efeito de ressonincia de plasmons de superficie (RPS) pode ser observado
experimentalmente em trés configuracdes: grades de difracdo; Kretschmann e Otto, sendo as duas
ultimas dependentes de um prisma de acoplamento. Tal efeito evidencia-se experimentalmente
através de uma absor¢cdo ressonante da radiacdo incidente na estrutura, caracterizando o
confinamento (MAIER, 2007).

A configuracdo de Kretschmann (KRETSCHMANN, 1971) € definida por uma
estrutura de trés camadas Vidro(Oxido)/Metal/Dielétrico e tem sido amplamente adotada para
a constru¢do de sensores praticos e até mesmo portiteis (MASSON, 2020; YESUDASU;
PRADHAN; PANDYA, 2021). Um exemplo € o Biacore, equipamento desenvolvido pela
empresa homonima e comercializado em 1990. Foi desenvolvido como tecnologia médica,
principalmente para caracterizar parametros de interag@o entre proteinas. Além da Biacore a Texas
Instruments comercializou um equipamento portatil baseado na configuracdo de Kretschmann e
comercializado pela Texas Instruments na década de 1990, o SPREETA (INSTRUMENTS, 1999).
Este sistema realiza medidas resolutas em angulo por meio de multiplas fontes luminosas. Outras
plataformas sucederam o SPREETA e sistemas de medi¢do embarcados foram desenvolvidos
capazes de realizar detec¢do de proteinas especificas em veiculo aéreo (CHINOWSKY et al.,
2004). Estes sistemas precisam de alinhamento preciso e a qualidade da medida depende do
sistema opto-mecanico empregado. As tecnologias baseadas nesta configuragar sdo volumosas e

de dificil integracdo com outros sistemas.

A configuragdo de Kretschmann tem sido amplamente adotada devido a alta sensibilidade
tedrica, possibilidade de adicionar outras camadas sobre o metal com fim de aumentar a
sensibilidade ou a adesdo do analito e simplicidade de fabricagdo da estrutura do sensor,
considerando que o filme metélico é de dezenas de nandmetros e pode ser diretamento depositado

sobre superficie vitrea com o uso de uma camada de adesdo.
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A configuragdo de grades de difracdo oferece a possibilidade de observar o efeito RPS
sem a necessidade de varredura angular ou espectral e também tem sido utilizada para criagdo
de nanoestruturas sensoras implementadas em substratos opacos (PATSKOVSKY; MEUNIER,
2013) e também transparentes, como fibras 6pticas (CHEN et al., 2021; ORTEGA-GOMEZ
et al., 2021). Esta configuragdo também € explorada em estruturas de nanofuros (MASSON;
MURRAY-METHOT; LIVE, 2010).

Em constraste, este trabalho relata o estudo de um dispositivo baseado na configuracdo
de Otto (OTTO, 1968), o Otto chip, previamente relatado na literatura (FONTANA et al.,
2015). Essa configuracdo requer uma separacao entre a camada metélica e o vidro da ordem
do comprimento de onda incidente para que o efeito RPS seja observado. Esta dificuldade de
fabricacdo é, provavelmente, a razdo desta configuragdo ser pouco explorada para construcao de
sensores praticos. Esta configuracdo permite emprego de filmes espessos o que diminui perdas
Opticas e permite obter propriedades similares a do material volumétrico. Esta possibilidade

também traz o beneficio de evitar perdas devido a camada de adesao.

O dispositivo Otto chip supera a dificuldade de criar um espacamento dielétrico entre
prisma e metal sem prejudicar o acoplamento plasmonico. Este dispositivo é fabricado por
técnicas de fabricacdo adotadas pela industria de semicondutores e permite construir um sensor
integrado em substrato de silicio. O Otto chip, desde seu relato na literatura, permanece sendo a
tnica plataforma fabricada baseada na configuracio de Otto, dentros dos limites do conhecimento

do autor.

Com o advento do Otto chip, surge o questionamento da viabilidade deste dispositivo
como transdutor RPS confidvel e sua possibilidade de ser empregado em um sistema embarcado
de medicdo. Para investigar a hipdtese de que o Otto chip € um dispositivo vidvel para producdo
em massa e para aplicagdes de campo, € proposta uma técnica de caracterizacdo baseada em
reflectometria Optica de varredura. Essa técnica permite caracterizagdo das constantes Opticas de
filme metalico além de parametros estruturais do dispositivo, de forma automatizada ao longo
de toda a drea ocupada pelo dispositivo. Esta técnica € resoluta em angulo, o que permite
maior resolucdo na obtengdo de curvas experimentais, além de ndo depender de medidas
espectroscopicas como acontece na excitagdo por varredura espectral (PFEIFER et al., 1999). Em
comparacio, medidas referentes ao efeito RPS resolvidas angularmente sdo mais susceptiveis
a vibragdes mecanicas quando utilizadas multiplas fontes luminosas, o que neste trabalho é
contornado com o uso de um estagio de rotacdo e apenas um laser. Os experimentos sao
conduzidos de forma automatizada (CAVALCANTI, 2008) o que permite minimizagdo de erro,

medidas répidas e obtencao de dados em larga escala.

Neste trabalho, sdo caracterizados dispositivos Otto chip por reflectometria ptica de
varredura. Os dispositivos sdo também analisados por microscopia Optica. Como parte da
investigagdo aqui relatada, tendo em vista que o reflectometro atualmente em operacdo se tornou

um equipamento obsoleto, integra a presente contribui¢do, o projeto e constru¢do parcial de uma
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nova configuragdo de reflectdometro de varredura, com melhorias substanciais no esquema de

medi¢io optomecanico e nos sistemas de controle e aquisicao.

Este trabalho descreve no Capitulo 2 a fundamentagdo fisica do dispositivo, incluindo
aspectos tedricos e experimentais. O dispositivo Otto chip, suas etapas de fabricagcdo e o
aparato experimental baseado em reflectobmetro automatizado utilizado em sua caracteriza¢io sao
discutidos no Capitulo 3. Também nesse capitulo, € relatado o projeto de implementagcdo do novo
reflectometro de varredura, e sdo descritos os resultados obtidos no presente no que diz respeito
a confeccdo do novo sistema de controle e aquisi¢io do reflectdmetro. Resultados e discussodes a
respeito da caracterizacdo dos chips sao expostos no Capitulo 4, onde ¢ feita uma investigacao
detalhada acerca da viabilidade do dispositivo Otto chip como plataforma de transdugdo baseada
em RPS. A metodologia empregada na reflectometria 6ptica de varredura € também exposta
e sdo analisados quais parametros dos dispositivos sdo relevantes para sua caracterizacao. No
Capitulo 5 sdo reunidas as conclusdes e propostas de trabalhos futuros resultantes deste trabalho.
Nossos resultados indicam que o Otto chip € um candidato a ser empregado em sistemas de

instrumentagdo embarcado com potencial de produg¢ao em massa.
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2 FUNDAMENTACAO FiSICA

2.1 Plasmons de Superficie

Plasmons de superficie sdo oscilacdes eletrOnicas confinadas a interface entre um
condutor e um dielétrico (MAIER, 2007; HECHT, 2006; SCHASFOORT, 2008). Esse tipo
de oscilacdo € muito sensivel as alteracdes de cardter Optico ou estrutural da interface podendo
ser usada para sensoriamento e caracterizacdao de metais (CHEN; CHEN, 1981). Este capitulo
discute aspectos tedricos e experimentais sobre as condi¢des de confinamento de onda, efeito
de Ressonancia de Plasmons de Superficie (RPS) e configuragcdes experimentais basicas para a

compreensdo das etapas adotadas neste trabalho e os resultados obtidos.

2.1.1 Plasmons em Superficie Simples

Para uma interface separando meios de mesma permeabilidade magnética, plasmons de
superficie s podem ser observados para polarizagdao do campo elétrico no plano de incidéncia
(KRETSCHMANN, 1971; OTTO, 1968). Para modelar o efeito, considera-se a configuracao
da Figura 1, em que hd um campo incidente e um campo transmitido, ambos com polarizagao
paralela (FONTANA, 2018a; CAVALCANTI, 2008; CAVALCANTI, 2016).

Figura 1 — Interface plana e feixes incidente e transmitido.

=2 — . . ~ . .
Os campos E e H nos dois meios sdo assumidos na forma de uma onda plana, i.e.,

E: = Egiexp[~j(k; ¢ X)), @.1)
€
— 1 — —
H =—(k xE), (2.2)
WHo
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.
para vetor posicao X = xdy +ydy, + zd, e o vetor de onda dado por k; = (kjy, 0, k;;) comi=1,2.

A Lei de Gauss nos fornece que Ve (eI:?i ) = 0, que para meios homogéneos podemos

escrever V e E; = 0. Logo,

V e E,; exp|—j(k; #X)] =0 (2.3)

€ consequentemente,

k; o E,; =0. (2.4)
Sendo E_;i = (Eoyi» 0, E,zi), a Equagdo (2.4) fornece:

kixEoxi + kizEozi = 0. (2.5)
Uma solugdo para o campo inical ]::; tem a seguinte forma:

—

Eoi = Ai(_kizr 0, kix)’ (2.6)

portanto, de (2.1), temos:

E; = Aj(=kiz, 0, kix)exp[—j(kixx + k;;2)]. (2.7)
Fazendo uso da seguinte expressao:

ki ok; = k2 + k2 = e;k2, (2.8)
com k, = w/c = 21t/ e €; denotando a permissividade relativa do meio, podemos derivar uma
equacao para o campo magnético. A partir da manipulagcdo do produto vetorial da Equacdo (2.2),

temos:

k; xE; = —A;(0, kizz + k2, 0)exp[—j(kixx + k;z2)] (2.9)

1x’

—

k; xE: = —A;e:k2(0,1,0)exp[—j(kiyx + kip2)]. (2.10)

Logo, os campos magnéticos sdo descritos por:

—A.e:k?
ﬁi = Alelko (0, 1, O)exp[—j(kl-xx + kizz)]' (21 1)
w

0
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Para satisfazer as condi¢des de continuidade da componente tangencial do campo elétrico

. . g g .
na interface z = 0, ou seja, E1; = E,,, deve-se satisfazer que:

Ajkyexp[—j(kixx)] = Askyexp[—j(kayx)], (2.12)

o que implica que nas seguintes igualdades,

Alkl :Azkz, (213)

klx = ka' (214)

Vemos entdo, que a componente horizontal do vetor de onda se conserva, de forma que
kix = ko = ky.
Para o campo magnético, aplicando a condi¢do de continuidade para componente

tangencial sem presenca de carga, obtém-se:

Ajerkl  Arerk?

, (2.15)
WHy WHy
Alel —A2€2 =0, (216)
escrevendo na forma matricial,
€1 —€p A2 B 0

o sistema homogéneo s6 admite solugdo se o determinante da matriz dos coeficientes for nulo,

logo:

€1k2—€2k1 =0. (217)

A Equacao (2.17) fornece dois cendrios. Meios transparentes, ou seja, €1, €, k; € ky sdo
reais e ocorre transmissao total no angulo de Brewster. O segundo cendrio traz k; e k, puramente

imagindrios e a possibilidade de confinamente de onda. O segundo cendrio € explorado a seguir.
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2.1.1.1 Confinamento de Onda

Para a situacdo de confinamento de onda, k; e k, devem ser puramente imagindrios. E
para garantir que haja onda propagando-se na superficie, k, deve ser real. Da Equacdo (2.8),

obtém-se:

k2 + ki = e k? (2.18)

k2 +k3 = e)k? (2.19)

substituindo as Equagdes (2.18) e (2.19) na Equacgdo (2.17), temos:

€1/ €2k2 —k2 = exrJe k2 — k2, (2.20)

:

€1€7
€1 +€2.

k, =k, (2.21)

Usando o resultado (2.21) em (2.18) e em (2.19) € possivel obter as seguintes expressoes

para as componentes do vetor de onda:

€2
ki =k - (2.22)
€1 te€n
€
62
ky =k 2 (2.23)
€1te€n

Para a condicdo de k; e k, imagindrios puros e k, real, deve-se satisfazer e; + €, <0 e

€1€, < 0. Para tal:

€< —€ (2.24)

que € satisfeita para um dos meios com permissividade negativa.

Nesta condi¢do, ha propagacdo na dire¢do x e decaimento nos meios 1 e 2, uma vez que
k, e k, sdo puramente imaginarios. Por fim, os campos (2.7) e (2.11) sdo reformulados com o
auxilio das Equacdes (2.13) e (2.16):

Ey = Ay (=jlky|, 0, ky)exp(=jkyx)exp(lki|z), (2.25)
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— . € .
E> = Ay(=jlkil, 0. ZkoJexp(=jkixexp(kale) (2.26)
- Alelkg .
H, = -——"2(0,1,0)exp(—jk.x)exp(lki|z), (2.27)
W,
e
- A161 kg .
H, = —T(O, 1,0)exp(—jk,x)exp(—|k,|2). (2.28)
[

Para decaimento nos dois lados da interface, toma-se os valores positivo de k; e negativo de k.

2.1.1.2 Comportamento da Poténcia Eletromagnética

Na condicao de confinamento de onda é de se esperar que a poténcia eletromagnética
assuma valores mais altos na interface, para verificar tal comportamento analisa-se o vetor de

Poynting:

E xH*, (2.29)

V%
N|,_.

que para os campos previamente calculados fornece:

IR |A1|61 k., 0,ilk;|)exp(2]k;|z sez<0
¢ { 2 (ky, 0, jlky |)exp(2lky |2) 230,

%(ei ky,0,jlki])exp(—2lk;|z) sez> 0.

Vemos que a componente z do vetor de onda é puramente imagindria, logo, ndo ha fluxo de
poténcia ativa nessa dire¢cdo. Em contrapartida, a componente x denota fluxo de poténcia ativa

nessa direcdo, o que € expresso na Equacao (2.31),

2w
|A1| €1k k 61
2w,

|A1| €1k k
2Ll X exp(2lky |z sez<0
;. - { L oxp (2lky|2) 0

exp( 2lk,|z) sez>0.

O comportamento expresso por (2.31) denota confinamento de onda na direcio z,
conforme ilustrado no gréfico da Figura 2. Na imagem & possivel observar o comportamento da
poténcia na interface entre um metal e um dielétrico, onde € possivel ver um aumento significativo

da poténcia em z = 0, indicando confinamento da onda.
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Sx

-1

Figura 2 — Componente x do vetor de Poynting.

2.2 Excitacao de Plasmons de Superficie

Para pensarmos em uma estrutura em que seja possivel observar excitagao de pldsmons
de superficie € necessdrio observar a relacdo de dispersao da oscilagdo. Nas se¢Oes subsequentes
a relacdo de dispersdo da estrutura Metal/Dielétrico € apresentada e a partir dela configuragdes

experimentais sdo sugeridas.

2.2.1 Relagdo de Dispersao do Plasmon de Superficie

A partir do modelo de Drude dos metais (ASHCROFT, 2011), € possivel derivar uma

fungdo da frequéncia para a permissividade do metal em altas frequéncias, definida na expressio

w?

er(w)=1-—L. (2.32)
W
Essa expressdo implica que para @ < w), os metais exibem uma permissividade negativa,
como mostra a Figura 3.
Nas condi¢des de uma interface entre metal e dielétrico de permissividade €, aplica-se a

condi¢do (2.24) na Equagdo (2.32).

w2
1-—L <—¢ (2.33)
w
implicando que
@p
< — (2.34)
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g(w)

Figura 3 — Permissividade de um metal segundo o modelo de Drude

Inserindo (2.32) em (2.21) fornece a relagdo de dispersdo de pldsmons de superficie
em uma interface metal-dielétrico. A Figura 4 mostra o diagrama de dispersao correspondente.
Como se pode observar, para valores altos de k,, a curva se aproxima de w = a)p/m ,
enquanto que para baixos valores, se aproxima da relacdo de dispersdo no dielétrico. Como a luz
incide do dielétrico para o metal, a linha hachurada indica os valores possiveis da componente
k. = \/€1k,sin0, para incidéncia direta. Como o vetor de onda do plasmon € sempre maior que o
vetor de onda no dielétrico, ks > ky e também maior que a proje¢do deste ao longo da interface,
kys > k,sin6, € possivel concluir a impossibilidade de excitag@o de plasmon de superficie por

iluminagdo direta da interface dielétrico-metal.

Da Figura 4 podemos ainda observar a dependéncia do dngulo de ressondncia com as
constantes dielétricas dos materiais que fazem compdem a estrutura, denotado pelo valor de 6

em que ky = k.

Para contornar o problema de incidéncia direta € necessario uma técnica experimental
que aumente o valor de k, incidente. Com essa motivacdo surgem as técnicas de acoplamento

por prisma, discutidas na secdo a seguir.
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Figura 4 — Relag@o de Dispersao de Plasmon de Superficie

2.2.2 Acoplamento por Prisma

Baseando-se na reflexdo interna total, campos evanascentes causados pela situagao de
reflexdo interna total podem se converter em modos propagantes a partir da insersdo de um
terceiro meio na estrutura que previamente compreendia apenas a interface ar/metal (OTTO,
1968). Com o uso de um prisma de acoplamento, como mostra a Figura 5, o modo evanescente
uma vez confinado a superficie entre o prisma e o metal, tunela para o terceiro meio
correspondente ao ar, e o coeficiente de reflexdo da estrutura depende da distancia entre as
interfaces. A estrutura final compreende trés meios, prisma, metal e ar, onde o campo evanescente
da reflex@o interna total na primeira interface excita plasmons de superficie na segunda. Nesse

contexto surgem duas configuragdes, a de Otto e a de Kretschmann.

A configuracio de Kretschmann (KRETSCHMANN, 1971) € exemplificada na Figura 5.
Essa configuracdo € definida pelas trés camadas definidas da seguinte forma: Prisma, metal e
ar(dielétrico), sendo o metal indicado pela camada amarela. Como a Figura 5 indica, o plasmon

de superficie se propaga na interface entre o metal e o dielétrico.

A configuragdo de Otto (OTTO, 1968), ilustrada na Figura 6, requer uma separacao da
ordem do comprimento de onda, entre o metal e o prisma. Assim como na configuragao de
Kretschmann, o plasmon de superficie se propaga na interface entre o metal e o dielétrico.

A configuracdo de Kretschmann tem sido amplamente empregada na construgdo

de sistemas de monitoramento de tempo real com filmes metdlicos da ordem de 50 a
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Figura 5 — Configuracdo de Kretschmann
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€2 N
FAVAVAVA VA VAN
€3

Figura 6 — Configuracdo de Otto

70nm (HOMOLA; YEE; GAUGLITZ, 1999). A configuracao de Otto em contrapartida, permite
emprego de filmes com espessura de centenas de nandmetros. Em ambos os casos o meio
sensoriado € aquele adjacente a superficie externa do filme metalico, onde pode haver variacao
de indice de refracao.

Na configuracao de Kretschmann ou de Otto, a caracterizagdo dos dispositivos € feita
através da andlise da reflectancia da estrutura. Para derivarmos a funcao reflectancia de uma
estrutura plasmodnica na configuragdo de Otto vamos analisar uma interface simples, como na
Figura 7, e posteriormente obter uma expressao para o coeficiente de reflexdo de uma estrutura

multicamadas.
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Figura 7 — Interface simples.

Assumindo polarizac¢do paralela, temos para a onda incidente:

E = Eo (ky,0,—ky)exp[—j(kex + ky )], (2.35)
nik,
e
H = mk, E,(0,1,0)exp[—j(kyx + k1 2)]. (2.36)
wp
Para onda refletida:
_, E .
E, =T, nlloco (k1,0,ky)exp[—j(kyx —k12)], (2.37)
e
— n k .
H,=-T, wlyf E,(0,1,0)exp[—j(kyx — k1 2)], (2.38)

sendo I, o coeficiente de reflexdo para polarizagdo paralela. Para onda transmitida, temos:

N E )
E =1, nZIOCo (ko, 0, —ky)exp[—j(kex + ky2)], (2.39)
€
— n k .
H = Tpaf—ﬂ;’Eo(o, 1,0)exp[—j(kex + ky2)]. (2.40)

para 7, sendo o coeficiente de transmissao.
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Partindo do principio de continuidade dos campos em uma interface, escreve-se,

ix(Ey—Ey)=0 ) (2.41)
z=

ﬁX (ﬁZ—ﬁl):O

L (2.42)

Como as Equagdes (2.41) e (2.42) sdo calculadas na interface, escrevemos os campos E_;, E_;,

- - .
H, e H, em z = 0 da seguinte forma:

, (2.43)

G, =G, (2.44)

z=0
= . ~ , . .
Podendo o vetor G assumir a representacdo do campo elétrico ou magnético.

Substituindo as Equagdes (2.35), (2.37) e (2.39) em (2.43) e (2.44) e posteriormente em
(2.41), temos a seguinte expressao,

niky
14T, = 127, 2.45
Seguindo procedimento andlogo para o campo magnético, obtém-se:
n
1-T, =211 (2.46)
nip2

Solucionando o sistema de Equagdes em (2.45) e (2.46) para [}, temos a seguinte expressdo para

o coeficiente de reflexdo:

€1k, — ek
)= Sy B St (2.47)
€1k2 + € k]
Com o coeficiente de reflexdo para interface simples calculado, devemos aplica-lo no
célculo de coeficiente de reflexdo para multiplas camadas. Nesta etapa, consideramos uma

estrutura de m interfaces, como indicado na Figura 8 (FONTANA, 2018b).

Assumindo amplitude de campo magnético incidente H, = 1, escrevemos as expressoes
para os campos elétrico e magnético incidentes e refletidos nos meios m - 1 e m. Para campos

incidentes no meio m-1, temos:

=1 km— ’ 01 _kx .
i = 2 expl ko Ky (2= 20 .48)
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Zm
(€m+1 i m+1) /

I'(m)

1
(em-1,um-1) : : I'(m-1)
| |
Figura 8 — Estrutura de m interfaces
e
H )i = (0,1,0)exp[—j(kex + k1 (2= Zpu1))] (2.49)
Para os campos refletidos:
- kiy-1,0,k .
TS W 0 G P T YR AR X )
wWe€y_1
e
I?I(m—l)r = Fp(m - 1)(0; -1, O)exp[_j(kxx - km—l (Z ~Zm-1 ))]; (2.51)

para [, (m — 1) como o coeficiente de interface simples em m-1 e k,,_; o vetor de onda na diregdo

z no meio m-1.

Para campos incidentes no meio m:

- k,.,0,—k .
E,= am%exp[—](kxx +k(z—2m-1))), (2.52)
n

Hypi = @ (0,1,0)exp[~j(kyx + k(2= 2, 1)), (2.53)

para campos refletidos:

E’ _ (kmr 0, kx)

mr = bm we, exp[_](kxx —kn(z—2-1))], (2.54)



24

Hyp = b,(0,1,0)exp[=j(kyx — Kyy(z = 21 )] (2.55)

Nas quais as constantes a,, e b, representam as amplitudes dos campos incidentes e refletidos

no meio m, respectivamente.

Em z = z,,_; temos a partir dos campos elétrico e magnético, respectivamente:

€m-1 km

1+T,(m-1)= —— (@ + b)), (2.56)
e
1-T(m—1)=ay+b,. (2.57)
Emz=z2,,
rp(m — bmexp[]l.(m(zm _Zm—l)] , (2.58)
amexp[_]km(zm ~ Zm-1))
b, )
L,(m) = a—exp(2]kmd). (2.59)
m
Substituindo (2.59) em (2.56):
€m—lkm .
L+, (m—1) = ———a,(1 + [,(m)exp(-2jk,d)). (2.60)
6mkm—l
E substituindo (2.59) em (2.57), temos:
1-T,(m—1) = a,(1 -L,(m)exp(-2jk,d)). (2.61)

Dividindo (2.60) por (2.61) e resolvendo para Fp(m —1), obtém-se:

(m—1)= Lptn-1),m + Ip (m)exp(=2jkind)
1+ Lyt Ly (m)exp(=2jk,d)’

(2.62)

Para I'p(m — 1), m sendo o coeficiente de reflexdo em interface simples entre os meios

m-1 e m. Para o caso da estrutura em configuragdo Otto, temos duas interfaces, logo:

_ Do+ Thsexp(=2jknd)
1+T 15 sexp(=2jk,,d)

T(1) (2.63)
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A funcdo reflectincia é definida como:
R=[C(1), (2.64)

_ | Tio + Dsexp(=2jkzd) ?
1+TpDzexp(=2jkyd)|

(2.65)
onde o i - ésimo coeficiente € dado por:

e ki —e:k:
T — 1+17% N+l , .66
P ek Ferkin (2.00)

comi=12e

ki = ko+/€; — €1(sen0)2. (2.67)

Para este trabalho, o meio 1 é um prisma de vidro BK7, o meio 2 € o canal dielétrico a
ser sensoriado e o meio 3 € o filme metélico.

Fabricar um canal dielétrico com a precisao exigida para acoplamento critico € dificil.
Tal dificuldade pode ser a razao pela qual a configuracio de Otto ndo € comumente implementada
para sensores Opticos praticos. Por outro lado, a configuragdo de Otto traz beneficios como
o emprego de superficies metélicas mais espessas, o que diminui as perdas Opticas. Estas
perdas sdo causadas pelo aumento do tempo médio de colisdao causado pela dimensdo diminuida
da espessura do filme (KRETSCHMANN, 1971), além da perda devido a interacdo da onda
incidente com a camada de adesdo. Esta configura¢do também permite o uso de substratos opacos
o que leva a possibilidade de materiais como o silicio, por exemplo, compativeis com a tecnologia
CMOS (Complementary Metal-Oxide-Semiconductor) e todos seus beneficios de desempenho e
fabricacdo, além da possibilidade da integragdo de tecnologias microfluidicas e microeletronica.
Também € possivel fabricar canais finos, de aproximadamente dois comprimentos de onda, o
que permite andlise de volumes de amostras consideravelmente menores do que na configuragdo
de Kretschmann (FONTANA et al., 2015).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo o sujeito de estudo, o dispositivo Otto Chip, é discutido em termos da
necessidade de sua criagcdo e descricdo da fabricacdo de suas diferentes versdes. Além disso,
as técnicas e métodos utilizados sdo expostos e discutidos em termos da necessidade de uma

pesquisa descritiva a respeito do dispositivo Otto Chip.

3.1 Dispositivo Otto Chip

O Otto Chip € um dispositivo microfabricado em substrato de silicio desenvolvido
por Fontana et. al (FONTANA et al., 2015). A configuracdo de Otto permite o emprego de
filme metdlico espesso garantindo propriedades similares a do material volumétrico, o que
fornece menos perdas Opticas. Esta configuracao €, usualmente, evitada devido a dificuldade de
implementar uma espessura de canal dielétrico sem prejudicar o acoplamento plasmonico na
interface e, ao conhecimento do autor, € tnica plataforma fabricada baseada nesta configuracao,
além de ser implementada em substrato opaco, o que permite futuras integracdes com circuitos
eletronicos fabricados no mesmo substrato. O canal dielétrico (gap) de ordem micrométrica
também permite andlise de volumes pequenos sem presenca de volume morto dentro do

dispositivo.

Foram construidos dispositivos em cinco diferentes versdes, sendo quatro delas objeto
de estudo neste trabalho. Trés destas versdes apresentam gap de espessura unica, sendo elas
aqui denominadas configuracao Padrao, sem furos e sem selamento. A quarta versdo traz um
dispositivo com gap de espessura varidvel, diferenciando-se em dimensdes e geometria dos

filmes metalicos.

Como ilustra a Figura 9, para fabricaciao do dispositivo Otto Chip (FONTANA et al.,
2015) uma pastilha de silicio € usada e inicialmente uma cavidade de 2,5 ym € formada no
substrato de silicio por meio do processo de corrosao i0nica reativa profunda - DRIE - e uma
camada de resina fotosensivel positiva (PR) € usada como méscara 6ptica. Apds a remogao da
resina um filme de Cr de 10 nm é depositado na superficie do silicio seguido de uma camada
de Au de 300 nm. A camada de Cr € utilizada para fins de adesdo ao silicio. A parte inferior do
dispositivo foi marcada pelo processo Bosch DRIE usando uma méscara de aluminio, a fim de
garantir a entrada e saida do canal. Por fim, o dispositivo € selado por uma camada de quartzo
fundido pelo método de selagem assistida por plasma de oxigénio. As medi¢des que podem ser
feitas com essa estrutura consistem, basicamente, na deteccdo da variacao do indice de refracdo

da amostra dentro do canal. A Figura 10 mostra as dimensdes do dispositivo e o produto final.

A versao fabricada sem furos apresenta um processo de fabrica¢do similar a versao

Padrdo, porém a ltima etapa indicada pela Figura 9(h) ndo é feita, resultando em um chip similar
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porém sem acesso ao canal.

FR.j CLr 10 A 300 nm

F

© I ————
|

* Il

I i}

(a) Silicon

(b)

(2)

Figura 9 — (a) Resina fotosensivel depositada. (b) Cavidade é produzida pelo processo DRIE. (c) Remocdo da
resina. (d) Resina fotosensivel positiva é adicionada. (e) Metalizacdo. (f) Remocao da resina positiva. (g)
Quartzo ¢é selado. (h) Canais sdo produzidos através da mascara de Al.

(c)

(d)

Figura 10 — (a) Dimensdes do chip. (b) Ilustracio tridimensional. (¢) Imagem comparativa com moeda US quarter
dollar.

A versao sem selamento também possui processo de fabricacdo similar e mesmas
dimensdes, porém ndo € realizada a etapa de selamento, como mostra a Figura 11(g) (NETO et
al., 2016).
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PRJ Cr 10 nm/Au 300 nm

(a)

(b)

(2)

PRJ

(d) (h)

Figura 11 — (a) Resina fotosensivel depositada. (b) Cavidade € produzida pelo processo DRIE. (c¢) Remogao da
resina. (d) Resina fotosensivel positiva € adicionada. (e) Metalizacdo. (f) Remocao da resina positiva.
(g) Mascara de Al € depositada. (h) Canais sdo produzidos através da mascara de Al.

A partir de procedimentos de fabricacdo similares, o dispositivo de gap com espessura
variavel, denotado por Otto Chip multigap, é fabricado com o uso de multiplas méscaras. Além
de dimensdes reduzidas para 11,4 mm de lado o canal € fabricado com espessura gradativa.
Foram fabricados 6 chips de filme retangular e 5 de filme circular em um lote, sendo apenas um
dispositivo de filme retangular investigado neste trabalho. As etapas de fabricacdo para chip com

filme retangular sdo exibidas na Figura 12.

Para a fabricag@o do chip com filme retangular foram usadas quatro mdscaras, sdo feitas
cavidades de 1.8, 2.3, 2.8 e 3.3 um a partir do processo DRIE. Em seguida, € depositado um
filme de 10 nm de Cr seguido de 200 nm de Au e uma camada de 500 ym de quartzo € selada ao
Si por meio do processo de selagem assistida por plasma de oxigénio como ilustrado na Figura
12.

Apresentamos esquematicamente as dimensdes dos gaps e o dispositivo real nas Figuras
13 e 14, respectivamente, assim como a ilustragdo denotando o espacamento entre o filme

metdlico e a cavidade na Figura 15.
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Gold 200 nm
Quartz 500 ym

Figura 12 — Etapas de fabrica¢@o do dispositivo com espessura de canal varidvel.

Figura 13 — Ilustracdo tridimensional.
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114 mMm 114 mm

Figura 14 — Dispositivo real para comparacdo com moeda do Euro.

Dicing line
200 um

Gold

Figura 15 — Espacamento entre o filme metalico e a cavidade.
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Tabela 1 — Tabela comparativa de dispositivos Otto Chip

Caracteristica/Dispositivo  Padrao Sem selamento Sem furos Multigap

Gap variavel - - - X
Selagem anddica X - X X
Entrada/saida para canal X X - X

A Tabela 1 traz, em resumo, as principais caracteristicas de cada dispositivo, sendo o X

o indicativo de presenca da caracteristica em questdo e -, o indicativo de auséncia da mesma.

3.2 Reflectometro Automatizado e Montagem Experimental
3.2.1 Montagem Experimental

Para conduzir um trabalho de caracterizacao, € necessaria uma plataforma que permita
o desenvolvimento de uma pesquisa de carater descritivo, ou seja, exige-se que seja possivel
descrever os dispositivos objeto de estudo no que diz respeito a qualidade do selamento, regido
ativa, denotada pela regido metalizada em que foi possivel observar efeito RPS, e possiveis

desgastes nas multiplas camadas do dispositivo.

Para realizar os experimentos faz-se o uso de um reflectdmetro automatizado (CAVAL-
CANTI, 2008) que garante a varredura angular necessaria para excitar o pldsmon de superficie.
Tal sistema é esquematizado na Figura 16. E utilizado um laser 975.1 nm cujo feixe ocupa
regido eliptica de aproximadamente 1,4 x Imm na superficie, com maior dimensao paralela ao
plano de incidéncia, e um prisma de acoplamento de vidro BK7. Parte do feixe € refletido no
semi-espelho S e detectado pelo fotodetector D,, a intensidade recebida neste fotodetector € o
sinal de referéncia para eliminar flutuacdes de intensidade do laser. Em seguida, o feixe incide
no prisma e é detectado no fotodetector D; apos ser refletido na face superior. A razdo dos sinais

D,/D, é a medida da reflectancia da estrutura.

Estagio de
Rotagdo MP(6)

wy AN
MP(x)
1

Laser IR

Figura 16 — Reflectdmetro automético: I - fris, S - Semi-espelho, D; - Fotodetector de saida, D, - Fotodetector de
referéncia, MP(0) - Motor de passo de rotagdo, MP(x) - Motor de passo da direcdo x, MP(y) - Motor de

passo da direcdo y, MP(w) - Motor de passo para corre¢io de D; e 6 - Angulo de incidéncia.
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Os sinais de D; e D, sdo enviados para uma placa de aquisicao de dados DAS-16
(Keythley-Metrabyte) para processamento. O motor de passos MP(0) € necessdrio para garantir
a varredura angular e consequentemente excitar o plasmon de superficie, MP(x) e MP(y)
sdo importantes para acessar diferentes pontos da superficie do sensor. O motor MP(w) é
responsdvel por garantir que, durante a variagdo angular do experimento, o fotodetector D,

continue recebendo o feixe de saida.

Este reflectometro permite realizar medi¢Oes de reflectancia em diversos pontos
espalhados em uma matriz 11x11 com espacamento configurdvel de resolu¢do micrométrica, 1sso
significa que podemos realizar mais ou menos medidas nas regides de interesse. O equipamento
permite resolucdo angular de até 0,05°. Este equipamento foi utilizado para caracterizacdo de

todos os dispositivos apresentados neste trabalho.

Ap6s a caracterizacdo dos dispositivos relatados neste trabalho, o equipamento em
questdo apresentou problemas referentes a alimentacio do sistema de controle e comunicacao
com o computador onde era hospedado a interface do usudrio. Devido ao mau funcionamento do
equipamento durante os experimentos, uma nova etapa foi adicionada no decorrer da execucao
do trabalho de pesquisa, que foi o projeto de um novo reflectdmetro automatizado. Este projeto
tinha como principal requisito a facil e rdpida manutencdo para evitar longos hiatos nos
experimentos realizados através desta plataforma. Os detalhes deste projeto sdo descritos a
seguir. Notavelmente, os dados experimentais que sao exibidos no Capitulo 4 foram obtidos
anteriormente a observacdo de comportamento defeituoso no reflectometro empregado em tais

medicoes.

3.2.2 Projeto de Novo Reflectometro de Varredura

Diante da necessidade de projetar um novo reflectdmetro automatizado, foram definidos
requisitos com a finalidade de guiar o projeto e refletir as necessidades técnicas, operacionais e
de manutencdo da miquina de forma que o novo sistema se adeque a infraestrutura do laboratério

no qual vai operar. Com isso, os seguintes requisitos sdo definidos.

Compatibilidade com o sistema anterior.

* Uso minimo de componentes mecanicos.

Medicao estaciondria.

Controle bidimensional com precisdao milimétrica.

Controle angular com precisao maior ou igual a 0,01°.

Répida manutencdo e de baixa complexidade.

Resolugdo de leitura analdgica maior ou igual a ImV.
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* Funcionalidade Plug and Play.

* Possibilidade de operacdo remota.

A partir destes requisitos o projeto foi delineado.

O reflectometro foi projetado com uma modificagdo na estrutura optica € mecanica do
equipamento anteriormente utilizado. O mecanismo de translacdo do fotodetector D; através do
motor M P(w) foi substituido por uma lente, simbolizada como L na Figura 17. Esta modificagido
foi feita para reduzir componentes moéveis do sistema e diminuir o tempo de execucdo do
experimento. Na versdo anterior do reflectdmetro, o fotodetector D; buscava a posi¢ao de
maximo sinal detectado, o que adicionava um retardo significativo na detec¢do do sinal. Com a
lente, o feixe refletido estd sempre iluminando a regido ativa do fotodetector, reduzindo assim,

significativamente, o tempo de aquisi¢ao de sinal pelo sistema.

Esta lente tem diametro de 5 cm e distancia focal de 5 cm, o que garante um angulo
de aceitagdo de até aproximadamente 26,56° para um fotodetector posicionado no foco. Os
experimentos referentes ao efeito RPS geralmente utilizam varia¢des de angulo menores do que
10° (NETO et al., 2016; CAVALCANTI, 2008; SANTOS G. F. FERNANDES, 2018; FONTANA
et al., 2015). MedicOes apresentadas neste trabalho utilizam variacdo angular de 5°. Outros
elementos do sistema 6ptico e mecanico do reflectometro permanecem sendo utilizados no novo
equipamento, como também exibido na Figura 17. Esta etapa busca cumprir o requisito de uso

minimo de componentes mecanicos no sistema, o que prolonga a vida util do reflectdmetro.

Estagio de
Rotagﬁo MP(O)

MPWT\\Q MP(x)
Sina P

D,

Figura 17 — Representacio do reflectémetro automatizado: I - fris, S - Semi-espelho, D; - Fotodetector de saida, D,
- Fotodetector de referéncia, MP(6) - Motor de passo de rotagdo, MP(x) - Motor de passo da direcéo x,
MP(y) - Motor de passo da direcdo y, L - Lente

Para satisfazer o requisito de medi¢do estaciondria e garantir que a medi¢do continue
sendo feita no mesmo ponto da face superior do prisma, € necessdria uma corre¢do linear. Esse
problema foi explorado por Fontana e Cavalcanti (FONTANA; CAVALCANTI, 2013). O artigo

explicita uma expressao para correcao linear, neste projeto implementada pelo motor de passo
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MP(x), que deve ser considerada para que a medi¢do ndo seja feita em pontos diferentes ao
rotacionar. O problema € ilustrado na Figura 18 e para w sendo a posi¢do inicial na qual o feixe

atinge a superficie, a expressao para correcdo linear pode ser encontrada na expressao.

1 . .
d=-w+ m{Zsm(@/Z)[(—l +a/2)sin(a+60/2)+rcos(a + 6/2)]—

(w+a/2)sinasin(6 - 0,)

cos(6,) } G-1)
com,
a
"= cot(a/2) + cot(B/2) (3-2)
_sin(B/2)cos(a/2)
I=a sin[(a+p))/2 (3-3)
e

0, :cos_l(%w/nz—sinz(e)), (3.4)

sendo n o indice de refracdo do prisma utilizado. As varidveis em questao sio representadas no

esquema exposto na Figura 18.

Figura 18 — Vista superior do prisma e parametros.

Para realizar as medi¢des de forma precisa e automatizada, um modulo de controle e

aquisicao para o reflectometro foi projetado. Os detalhes deste projeto sdo discutidos a seguir.
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3.2.3 Moddulo de Controle e Aquisicao

O projeto do Médulo de Controle e Aquisi¢cao (MCA) visa acelerar o tempo de execugdo
de experimentos assim como minimizar erros de medicao. O reflectdmetro necessita de controle
simultaneo de trés motores de passo, além de aquisi¢ao de leituras analégicas provenientes dos
fotodetectores. O sistema a ser projetado deve ser de facil operacdo em que apenas parametros
do experimento a ser feito sdo entregues a0 MCA. E importante também que este médulo
seja construido com componentes de facil acesso no mercado de componentes eletronicos,
viabilizando manutenc¢io e reparos futuros. Estes requisitos apontam para um sistema onde os
reparos, manutencoes e modificagdes sejam realizadas o mais rapido possivel, fazendo assim

com que o sistema nunca fique estagnado por longos periodos de tempo.

O projeto se inicia com a escolha de um microcontrolador que supra as necessidades
estipuladas nos requisitos. Dentre os dispositivos disponiveis comercialmente de forma abundante
sao selecionados 0 ATmega328p produzido pela Atmel Corporation, STM32 produzido pela
STMicroelectronics (STMICROELECTRONICS, 2020) e ESP32 produzido pela Espressif
Systems (SYSTEMS, 2021). Dentre estas trés opgdes o microcontrolador empregado foi o
ESP32, escolhido pela sua robustez, com uma frequéncia de clock ajustavel de até 240 MHz e
memoria flash de 4 MB. A memoéria RAM de 520 KB se demonstra suficiente para as varidveis
utilizadas nesse projeto. O microcontrolador ainda possui antena embutida para conexao sem fio
via protocolo Wi-Fi IEEE 802.11 e Bluetooth 4.2, o que pode ser explorado para acesso remoto
e demais funcionalidades que envolvam conectividade em etapas futuras de desenvolvimento.
Este chip ainda permite criagdo de particdes de memoria, o que possibilita a atualizagdo remota

de firmware garantindo ainda mais controle sobre a miquina a distancia.

A placa possui ADC interno de 12 bits com leitura em uma faixa de tensdo de O V a
3,3 V. Existe uma limita¢do no conversor deste microcontrolador, pois hd uma nao-linearidade
na conversdo no inicio e no fim da faixa de leitura. Essa zona "morta" vai de OV até 0,1 Ve
de 3,2 V até 3,3 V, significando que o ADC ndo diferencia OV de 0,1 Ve nem 3,2 V de 3,3 V.
Esse problema pode ser contornado com uma lineariza¢ao da curva de conversdo. Porém, essa
nao-linearidade ndo apresenta riscos a leitura, pois os circuitos fotodetectores utilizados fazem
uso de potencidmetro para ajuste de tensdo de saida. Isso traz a possibilidade de adequar a leitura
para a faixa de tensdo desejada. Com este aparato € possivel fazer medi¢des na faixa de 0,1 V a
3,2 V com uma resolugdo de 0,8 mV, o que € suficiente para os experimentos a serem realizados

e obedece o requisitos de resolu¢cdo menor ou igual a 1 mV.

Outra vantagem deste microcontrolador € a possibilidade de ser programado utilizando
framework Arduino, conferindo uma programacao de facil acesso e maior compatibilidade entre
protétipos e produto final. Essa questdao pode ser util caso futuros reparos sejam feitos por
estudantes de graduacdo, ja que € uma ferramenta amplamente conhecida e utilizada no curso de

Engenharia Eletronica, além de diminuir o tempo de desenvolvimento do sistema.
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O driver utilizado para mover os motores de passo € o A4988. Essa placa € util para
controlar motores bipolares ou hibridos. O driver é controlado digitalmente de forma que seu uso
é executado diretamente através dos pinos da DevKit V1. E possivel alcancar correntes de até
1A sem a necessidade de gerenciamento térmico, mas o dispositivo é capaz de entregar correntes
de até 2A caso haja controle de temperatura. Um esquemadtico de conexao para o A4988 € visto
na Figura 19. A corrente que o driver entrega € ajustada diretamente na placa através de um

potencidometro, de forma que ndo € necessario uso de componentes externos ao A4988 para isso.

Do ponto de vista 16gico, o A4988 trabalha em 5V ou 3,3 V, o que o torna possivel a
conexao direta com a DevKit V1 sem a necessidade de condicionamento de poténcia, ja que
esta placa opera em 3,3 V. Para a alimentacao dos motores, este médulo traz dois pinos, um de
alimentacdo e outro para terra. O fabricante alerta pela sensibilidade da placa a variacdes de
tensdo de alimenta¢do dos motores e por isso esse projeto € feito com um capacitor de 100uF em

paralelo com a alimentagdo para evitar flutuacdes de poténcia.

Por tltimo, o A4988 permite subdivisao do passo dos motores em até 1/16, o que garante
maior precisdo angular no reflectometro e isso € feito digitalmente de forma que a subdivisao
¢é controlada pela DevKit V1 dependendo do valor de dngulo que o usudrio deseja rotacionar.
Esse modo de operagdo do driver permite alcancar as precisdes necessdrias para 0 movimento

bidimensional e rota¢do angular.

O motor utilizado € um NEMA 17, motor bipolar que opera em 2.55 V de tensdo elétrica
e 1.7 A de corrente por fase, devido a isso devem ser empregados dissipadores nos drivers. O

motor possui torque de 4.2 kgf e possui resolugdo angular de 1.8° por passo.

O MCA se resume entdo a uma tnica placa de circuito impresso (PCI), composta por
uma placa de desenvolvimento baseada em ESP32, a DevKit V1 que € vista na Figura 20, trés

drivers de motor de passo A4988 e um capacitor eletrolitico.

Verifica-se que o requisitos de rdpida manutencio e baixa complexidade é atendido
considerando que o sistema final possui componentes de facil acesso e modificagdes e reparos
podem ser feitas com facilidade em termos de hardware e também do software executado pelo

microncontrolador.

O esquematico e layout da PCI sdo etapas feitas pela ferramenta KiCAD, alternativa
open-source para projetos de placas de circuito impresso. E possivel verificar o esquemdtico,
modelo tridimensional CAD (Computer Aided Design) para a placa final e o layout contendo
as trilhas do circuito para o médulo de controle e aquisi¢@o a ser empregado no reflectometro
automatizado nas Figuras 21, e 22, respectivamente. A PCI final do MCA fabricada e com os

componentes montados pode ser vista na Figura 23.



Tensdo do Motor
VMOT =
GND ——J
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Microcontrolador
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Figura 19 — Pinagem para Driver de motor de passo A4988.

Figura 20 — Placa de Desenvolvimento ESP32 DevKit V1.
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Para garantir a compatibilidade com o sistema anterior, o novo sistema deve fazer
medi¢des em uma matriz 11x11 de pontos sobre a superficie do prisma. Além disso o
espacamento entre cada ponto de medicao, ou célula, deve ser configuravel. Este requisito
deve ser implementado pelo software executado pelo microcontrolador, assim como o almejo por
um sistema Plug and Play, ou seja, um modulo que possa ser acoplado e desacoplado do sistema
optomecanico e também do computador que se comunica com 0 MCA e recebe os dados dos
experimentos. O fluxograma na Figura 24 sumariza o funcionamento do soffware embarcado e
operacdo geral do sistema. Inicialmente o usudrio calibra e alinha o sistema optomecanico e em
seguida fornece ao MCA dados de espagamento entre células, variacdo angular, precisdo angular,
denotada na imagem por 9, e células a serem medidas. O sistema inicia o algoritmo aplicando
o espacamento recebido do usudrio e em seguida se move até a primeira célula a ser medida,
rotaciona a amostra em +0, adquire valor de tensio proveniente dos fotodetectores e envia dado
do ponto no formato de uma varidvel string da forma "((Medida de Reflectancia, Angulo))"via
Serial. Em seguida o sistema verifica se a variagdo angular desejada foi completa, sendo volta
a etapa de rotagdo, aquisi¢do e envio. Caso a variagdo necessaria tenha sido completa o MCA
comunica o fim da medi¢do na célula em questdao e um arquivo com dados deste experimento €
criado no computador que se comunica com o0 MCA. Além disso, o sistema verifica se todas as
células estipuladas pelo usudrio foram medidas, caso negativo o algoritmo volta para a etapa de

movimentacao bidimensional até a célula desejada, caso positivo indica o fim do processo.

Com a PCI fabricada, as etapas posteriores sdo as de calibracdo dos subsistemas de
aquisi¢do, movimento bidimensional, rotagdo angular, além de integracdo dos subsistemas e
caracterizacao de offset angular causado pela folga do esquema de parafusos utilizados no sistema
mecanico do reflectometro. Estas etapas estdo sendo executadas pelo autor junto ao grupo de

pesquisa.
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Aplica Médulo de Controle e Aquisicao
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Figura 24 — Fluxograma do funcionamento do Reflectometro Automatizado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo descreve os resultados obtidos para caracterizacao de quatro diferentes
versoes de dispositivos Otto Chip. A caracterizacdo destes dispositivos se dd por medicoes de
reflectometria dptica para mapeamento de regido ativa do dispositivo, definida pela drea do filme
metdlico em que € possivel observar efeito RPS, e regides de ndo-uniformidades no selamento
entre quartzo e silicio além de imagens de microscopia Optica para visualizacdo de regides

desgastadas e identificacdo de demais problemas.

4.1 Resultados Experimentais
4.1.1 Reflectometria Optica

A etapa de reflectometria dptica é conduzida para mapeamento topografico de regides do
dispositivo, como mencionado. Esta medida € feita com o emprego do reflectometro automatizado
descrito no capitulo anterior deste trabalho e permite investigar 121 pontos na superficie do Otto
Chip. Os pontos de medicao estdo espacados entre si por uma distancia de 2 mm, pontos estes
que atingem a regido metdlica mas também regides da cavidade e de selamento entre Quartzo e
Si.

Um simulador foi desenvolvido em Mathematica para ajustar qualitativamente os
parametros Opticos e estruturais do dispositivo aos dados obtidos experimentalmente. Tal ajuste
¢ feito em comparacao a valores disponiveis na literatura (JOHNSON; CHRISTY, 1972).

Esta primeira andlise permite identificar regides onde ha uniformidade do canal dielétrico
na regido ativa, a qualidade da adesdo entre o quartzo e silicio e a topografia aproximada da regido
desgastada de silicio perto dos limites fisicos do dispositivo (SANTOS G. F. FERNANDES,
2018). As figuras a seguir mostram a posicdo aproximada do feixe do laser e a curva de

reflectancia experimentalmente obtida naquele ponto, assim como a curva tedrica correspondente.

Na Figura 25 tem-se uma curva medida na regido ativa do ouro, claramente exibindo
o efeito de RPS, juntamente com a curva tedrica correspondente calculada para a estrutura

Quartzo/Ar/Au com o valor projetado do canal tendo d =2,2 ym.

A imagem superior na Figura 26 mostra uma curva obtida na regido da cavidade onde o
feixe interage com uma estrutura do tipo Qartzo/gap/Silicio, acompanhada de uma curva tedrica
calculada para a estrutura com um canal de espessura d = 2,5 ym. A curva inferior mostra uma
medic¢do feita na regido de selamento Quartzo/Si, juntamente com a curva calculada para essa

interface.

Na Figura 27, a imagem superior mostra uma medicao da regido de selamento Quartzo/Si

com um padrdo diferente, provavelmente relacionado a ndo-uniformidade do selamento entre as
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duas superficies. A fim de comparagdo, € plotada a curva tedrica para a estrutura quartzo/Ar/Si
para um canal d = 2,5ym. Na imagem inferior temos uma medicdo feita em uma das perfuracoes

do Otto Chip, a previsdo tedrica para a interface Quartzo/Ar.
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Angulo, graus

Feixe do laser

Figura 25 — Curvas experimentais de reflectancia e respectivas previsdes/estimativas tedricas, para uma dada

localizagdo do feixe.
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Figura 26 — Curvas experimentais de reflectdncia e respectivas previsdes/estimativas tedricas, para diferentes

localizagdes do feixe.
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Figura 27 — Curvas experimentais de reflectancia e respectivas previsdes/estimativas tedricas, para diferentes
localizacdes do feixe.

Por dltimo, é exibida, na Figura 28, uma curva de reflectancia obtida na regido de
transicao entre Si e Au, correspondendo a uma curva com leve caracteristica RPS e similaridade
com a da regido desgastada de Si.

o

]
‘Qos
s
Qos .
= — Quartzo/gap/Si
304 d=25 um

02

w e Aﬁgulograus“ s
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Figura 28 — Curvas experimentais de reflectidncia e respectivas previsdes/estimativas tedricas, para diferentes
localizagdes do feixe.

A varredura completa do Otto Chip evidencia com clareza as variadas caracteristicas de
reflectincia da estrutura. A regido de Au foi totalmente caracterizada por um total de 25 curvas.
As imperfeicdes de fabricagcdo do dispositivo foram mapeadas e dispostas visualmente na Figura
29. A regido A mostra curvas que denotam nao-uniformidade na adesdo quartzo/Si.

A regido ativa do dispositivo € mapeada e visualizada através de um mapa de cores na
Figura 30, no qual é possivel também identificar curvas de nivel a fim de identificar regides de

alta, média e baixa sensibilidade a partir de uma interpolagc@o polinomial de ordem 8. A Figura



45

Limite da Cavidade

Limite Externo

Limite do Flime de
Au

Regides de
Desgaste do Si

Regides de
Nao-Uniformidade

Figura 29 — Mapeamento do dispositivo Otto Chip em relacéo a imperfei¢des de fabricacéo.

31 ilustra tridimensionalmente a regido em questao deste dispositivo e destaca o ponto medido

com menor reflectincia minima, indicando o ponto de maior acoplamento plasmonico.

Reflectancia Minima

Reflectancia Minima

T T .3 T T

y (cm)

-1 0 1
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Figura 30 — Regido ativa medida em dispositivo Otto Chip.

Para obter as constantes Opticas e estruturais do dispositivo, uma anélise de regressao
ndo-linear baseada em minimizacdo do erro quadratico € feita nas curvas que apresentam
comportamento ressonante, indicando um claro acoplamento plasmdnico. Esse método requer a
inser¢do de um valor inicial para cada parametro a ser obtido, neste caso, parte real e complexa do
indice de refracdo do Au e espessura de canal. Os valores iniciais escolhidos sdo provenientes da
literatura (JOHNSON; CHRISTY, 1972) e no caso da espessura do canal, o valor incial ¢ o mesmo
estabelecido na etapa de fabricag@o. Tais valores sd0: 1,5 = 0,22169, i¢opmplexo = 6,3770 €

dgup =2,2um.

O caso do ponto 72 é exibido na Figura 32 por ser o ponto medido com menor
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Figura 31 — Visdo tridimensional de regido ativa medida em dispositivo Otto Chip.

reflectacia em todo o dispositivo. A Figura 32(a) mostra visualmente a concordancia entre
curvas experimental e proveniente da regressdo. A Figura 32(b) mostra o erro individual para
cada um dos 350 pontos da curva experimental e tem valor maximo de aproximadamente 0,01. A
tabela na Figura 32(c) exibe os valores a e b que denotam os indices de refracao real e complexo,

respectivamente, além de valor denotado por gap indicando a espessura de canal. Os valores sao
acompanhados de erro médio, valor-t e valor-p.

Célula 72 - Otto Chip Padrao

C) Estimate  Standard Error t-Statistic P-Value

r [a 00690624 0000511046 135139 3.82972x10-302
[ b 400612 0.000326357 122753 0.

: gap 152127 0.00146218 104041 0

. + Experimental

= Regressao

4 43 44

Célula 72 — Erro Individual

¥ 200 \_——-_a.;_\

Figura 32 — Regressao nao-linear - Ponto 72.

A partir das curvas obtidas pela regressao € possivel calcular a sensibilidade da estrutura,
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que € equacionada pela seguinte expressao:

dR

S =||——I|, 4.1
Hd("gap) @D

onde R é a reflectancia da estrutura.

O grafico na Figura 33 a seguir mostra a sensibilidade maxima calculada para cada célula

onde foi observado acoplamento significativo.

Sensibilidade - Otto Chip Padrao
Sensibilidade
380 -

320 —
300 —
280 :—
260

240 | a

1 L 1 s 1 I 1 1 . I 1 1 I s 1 . L 1 L ' Células

38 39 40 41 42 49 50 51 52 60 61 62 63 71 72 73 74 82 83 84 85

Figura 33 — Sensibilidade no Otto Chip Padrdo.

O ponto de maior sensibilidade € o 50, com méxima sensibilidade de S = 371,228 no

angulo 6 = 43,267, o que € visto na Figura 34.
A Figura 35 ilustra a sensibilidade maxima em cada posi¢ao do chip.

Com o fim de investigar possiveis efeitos negativos de etapas criticas de fabricacdo na
regido ativa de uma estrutura Otto chip, dois dispositivos alternativos sdo caracterizados por
reflectometria 6ptica, um com selamento de quartzo porém sem furos de entrada do canal e outro
com furos e sem selamento. Tais etapas sdo o selamento por plasma de oxigénio e realizacdo dos
furos pelo método Bosch DRIE. Nesta anélise o autor busca comparar a drea da regido ativa de

cada estrutura.



48

400
= X: 43.267
£ Y: 371.22779
= 300
%]
lim]
<
Bt
E |
1=}
. 200
=¥}
=}
=]
=
=
Z 100
=¥
7]

0

40.0 41.0 42.0 43.0 44.0 45.0 46.0 47.0

ﬁngulo de Incidéncia ( ®)

Figura 34 — Sensibilidade - Ponto 50.
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Figura 35 — Viséo tridimensional da sensibilidade.

O primeiro dispositivo analisado € o chip sem selamento. A Figura 36 mostra o mapa de
cores da regido ativa assim como as curvas de nivel obtidas com a interpolag@o. Este experimento
foi feito com 49 pontos medidos e espacamento de 2mm, pois o objetivo era obter informacdo da

regido metalizada apenas. A Figura 37 mostra visdo tridimensional da regido ativa.

Para o chip com selamento e sem furos, uma andlise similar é feita, porém desta vez
com 121 pontos medidos pois deseja-se obter também informagdes a respeito da qualidade
do selamento. O mapa de cores da regido ativa de tal dispositivo € vista na Figura 38 e visao
tridimensional € vista na Figura 39.
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Figura 36 — Regido ativa e curvas de nivel em chip sem selamento.
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Figura 37 — Visdo tridimensional de regido ativa em chip sem selamento.

Para fins de comparacdo entre as trés diferentes estruturas, as informacdes de drea da

regido ativa aproximada e reflectancia minima observada no dispositivo sdo exibidas na Tabela 1.

Assim como o chip Padrio, a etapa de reflectometria com o chip sem furos também

permite mapeamento de ndo-uniformidade do selamento, tal regido é exposta na Figura 40.
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Figura 38 — Regido ativa e curvas de nivel em chip sem furos.
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Figura 39 — Visdo tridimensional de regido ativa em chip sem furos.
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Tabela 2 — Tabela comparativa

Dispositivo | Area de regido ativa (mm?) Reflectincia minima

Chip Padrao | 94.3 0.0635
Chip sem selamento | 64 0.0679
Chip sem furos | 26 0.1997

Limite Externo

Limite da Cavidade

Regides de
Nao-Uniformidade

A

Limite do Flime de

Au

Figura 40 — Regides de nao-uniformidade no selamento em chip sem furos.

Para o dispositivo Otto Chip multigap dois experimentos sdo feitos com finalidade de
obter informagdes de todas as regides do chip e um maior nimero de dados sobre a regido ativa,
cada experimento foi feito com diferentes valores de espagcamento entre os pontos medidos,
conforme ilustrado na Figura 41. O primeiro, ilustrado por marcacdes vermelhas, foi feito com
espacamento de 1,5 mm entre cada ponto de medi¢ao na superficie e tem como objetivo obter

curvas em todas as regides do dispositivo.

O segundo experimento, ilustrado por marcacdes pretas na Figura 41, foi realizado com
espacamento de Imm entre pontos medidos. Este experimento busca detalhar a regido ativa do

dispositivo.

Similarmente ao procedimento adotado com os dispositivos previamente analisados,
o mapa de cores na Figura 42 € construido com dados de reflectincia minima e apresenta as
regides de alto, médio e baixo acoplamento na superficie de acordo com a legenda. E interessante
ressaltar que os pontos medidos que se situam na linha x = 0 mm demonstram acoplamento,
mesmo estando entre dois degraus do filme metélico no interior do chip. A Figura 43 mostra

dados de reflectincia minima tridimensionalmente.
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Figura 41 — Configuragdo espacial dos experimentos de varredura realizados com dois espagamentos diferentes.
Cada marcagao corresponde a uma curva de reflectincia medida.
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Figura 42 — Mapa de cores de Reflectdncia minima.

Observando o mapa de cores € possivel identificar as quatro regides de diferentes gaps.
Entre x = =5 mm e x = —2.5 mm encontra-se a regido com gap de 3.3 um, onde a impossibilidade
de observar acoplamento significativo € previsto pela Equacdo 2.35 para esse gap. Entre x = —2.5
mm e x = 0 mm encontra-se a regido com gap de 2.8 ym. Nessa regido sdo observadas curvas
de ressonancia com acoplamento significativo. Entre x = 0 mm e x = 2.5 mm, identifica-se a
regido com gap igual a 2.2 ym, onde também € possivel observar acoplamento significativo.

Entre x = 2.5 mm e x = 5 mm, temos a regido com gap de 1.8 yum, onde observa-se que ndo ha
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Figura 43 — Mapa de cores de Reflectdncia minima.

acoplamento significativo comparado as regioes de gap 2.8 ym e 2.2 ym. O baixo acoplamento

dessa regido ndo € previsto pela Equagdo 2.35.

Nio foi possivel observar efeito RPS na regido de gap = 1,8 ym. A Figura 44 mostra uma
curva obtida nessa regido, a curva tedrica exibida € para gap de 1,8 ym. Esse comportamento

também é observado nas demais curvas obtidas nessa regiao.

Nao foram identificadas regides de desgaste do substrato, porém foi possivel identificar
nao-uniformidade no selamento entre quartzo e Si. Essa regido ¢ ilustrada na Figura 45 denotada

pela drea A.

A curva em que foi observada o maior acoplamento foi a 60. A Figura 46 mostra resultado

de regressao ndo-linear para este ponto.

O ponto com maior sensibilidade € o 71. A sensibilidade calculada a partir da Equagao
41¢S5=171,5813 no angulo 6 = 41.031, como mostra a Figura a 47.

A sensibilidade de cada ponto € vista na Figura 48. A Figura 49 ilustra a sensibilidade de

cada ponto em visao tridimensional.

As regides em que nao foram possivel observar ressonincia e sem concordancia entre
dados experimentais e a teoria que foram observadas no dispositivo multigap sao investigadas
por microscopia Optica com o objetivo de evidenciar desgaste do filme metalico ou defeitos de

fabricacao.
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Ponto 62: x =2 mm ,y = 0 mm
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Figura 44 — Curvas experimental (vermelho) e teérica (azul) para gap = 1,8 ym.
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Figura 45 — Regido A indica ndo-uniformidade no selamento.



Célula 60 - Espacamento: 1,0mm Estimate Standard Error t-Statistic P-Value
Anguilo de incldéncia "a 652651 0.0297387 219.462 0.
= b 13.0682 0.0383258 340.977 0.
gap 2.55486 0.00348915 73223 0.
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Figura 46 — Resultado de regressdo ndo-linear para célula 60.
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Figura 47 — Sensibilidade méxima - Ponto 71.
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Figura 48 — Sensibilidade para Otto Chip multigap.
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4.1.2  Microscopia Optica

Para investigar as regides do Otto Chip multigap em que ndo foi possivel observar
acoplamento plasmoénico uma inspecao visual foi feita com o uso de microscopios Opticos.
Imagens foram feitas de cada regido do gap do dispositivo para observar possiveis danos no filme
metélico. A Figura 50 mostra a regido de gap 1,8 ym. Nesta imagem € possivel ver manchas
escuras no filme metalico desta regido além de auséncia de metal préximo ao furo de entrada.

Fora das manchas € possivel observar granula¢des no filme.

Figura 50 — Regido de gap 1.8 um.

Observacgao similar € feita na regido de gap 2,3 um, onde manchas e granulagdes também
sdo vistas como mostra a Figura 51. A Figuras 52 e 53 mostram as regides de 2,8 ym e 3,3 ym,
respectivamente, onde os desgastes observados previamente também sdo encontrados. Imagens
do chip Padrao sdo feitas para fins comparativos, considerando que este dispositivo apresentou
uma regido ativa maior e menor reflectdncia minima. A Figura 54 mostra um filme metélico sem

manchas ou granulacGes similares ao dispositivo multigap.



Figura 51 — Regifo de gap 2.3 um.

Figura 52 — Regido de gap 2.8 um.
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Figura 53 — Regido de gap 3.3 um.

Figura 54 — Regido metdlica de chip Padrao
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4.2 Discussao

Os dados e andlises provenientes das etapas de caracterizacdo por reflectometria e
microscopia optica indicam que o Otto chip € uma plataforma apta a ser empregada como sensor
RPS. Em todos os dispositivos caracterizados foi possivel observar efeito RPS em ao menos um
ponto de medicao e os chips ndo apresentam instabilidade mecanica quanto ao selamento. Os
dispositivos Padriio e multigap apresentam sensibilidade da ordem de 102. Porém, o chip Padrio
€ o candidato a ser empregado em um sistema de medi¢do baseado em Otto Chip devido a sua

maior area de regido ativa e maior sensibilidade.

A técnica de reflectometria 6ptica de varredura resoluta em angulo e sua aplicacdo na
caracterizacao de dispositivos Otto chip apresenta a possibilidade de mapemanto da superficie do
dispositivo e foi executada através de um reflectdmetro automatizado com resolucdo milimétrica
entre pontos de medicao. Esta técnica permitiu identificar multiplas regides dos dispositivos
e suas peculiaridades, inclusive caracterizar constantes opticas do material metdlico apds a

finalizacdo das etapas de fabricacdo do dispositivo.

O mapeamento da regido ativa dos dispositivos sem selamento, sem furos e Padrao
permitiu investigar o efeito das etapas de de selamento de quartzo e fabricacdo dos furos
separadamente no que diz respeito ao seu efeito na drea da regido ativa. A importancia de
investigar estas duas ultimas etapas de fabricacdao se deve ao fato de que sdo executadas
posteriormente a metalizacdo. A drea de regido ativa do chip sem furos € menor do que a do chip
sem selamento, o que inicialmente indicaria que a drea da regido ativa € afetada negativamente
pela etapa de selamento, porém o chip Padrdo que passou pelas etapas de fabricacio de furos
e selamento € o dispositivo que apresenta maior darea de regido ativa. Essa andlise indica que a
diminuigdo da regidio ativaem um Otto Chip ndo é influéncia destas etapas de fabricacio. E digno
de nota, que a regido ativa do chip sem selamento pode ser maior do que a obtida desta andlise
considerando que o mapeamento por reflectometria dptica foi feito com espacamento de 2mm,

dada as dimensdes do filme metalico, alguns pontos medidos estdao fora da regido metalizada.

A regido ativa do Otto chip multigap apresenta regides de baixo e médio acoplamento e
apresenta filme metalico desgastado e/ou defeituoso, como as imagens de microscopia éptica
apontam. Foi observado que esse defeito se repete para todos os dispositivos que compdem este
lote de chips multigap, ou seja, todos os dispositivos que apresentam manchas e granulagcoes
na regido metdlica foram fabricados simultaneamente. Inicialmente levanta-se a hipdtese de
contaminacdo bioldgica devido ao mau armazenamento, porém os outros dispositivos aqui
analisados foram armazenados no mesmo recipiente dessecador que os chips multigap. O
dispositivo em questao foi submetido a imersdo em acetona, dlcool isopropilico e d4gua destilada,
respectivamente, por 24 horas cada e seco por jato de nitrogé€nio, procedimento executado
para limpeza do dispositivo em caso de contaminagdo bioldgica. Apds o procedimento o filme
ainda apresentava as mesmas manchas e granulagdes. A proxima hipétese a ser investigada é

que o procedimento de metalizacdo foi feito com menos material que o necessario, por isso



61

as granulagdes indicariam uma etapa de metalizacdo ndo finalizada, e as manchas seriam Cr
exposto. Esta hipdtese serd investigada desfazendo o selamento de um dispositivo e extraindo

uma amostra do filme para andlise.

A técnica aqui utilizada para caracterizar os dispositivos em questdo, pode ser empregada
para caracterizacdao de superficies em termos de sua constantes Opticas, caracterizacdo de
interfaces entre diferentes materiais e demais medidas baseadas em reflectometria, como

caracterizacdo de magnetizacdo de superficies por efeito Kerr magneto-6ptico.

O procedimento de caracterizacdo de constantes dpticas e mapeamento de regido ativa,
assim como a identificacdo de regides de alta, média e baixa sensibilidade pode ser utilizado
para obtenc¢do de parametros de qualidade de demais dispositivos plasmonicos, inclusive os que

empregam substratos opacos, como € o caso do Otto chip.
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5 CONCLUSAO

Este trabalho apresenta uma técnica de caracterizag¢ao de dispositivos Otto chip baseada
em reflectometria dptica de varredura. A técnica foi utilizada para caracterizar quatro dispositivos
Otto chip. A técnica de reflectometria optica de varredura é implementada por um reflectometro
automatizado com o qual as medicoes apresentadas neste trabalho foram obtidas. Em seguida,
com a necessidade de um novo sistema automatizado de reflectometria, inicia-se um projeto a
partir da postulacao dos requisitos necessdrios para atender as necessidades técnicas referentes
aos experimentos a serem realizados, além de necessidades funcionais do ambiente no qual ele
estd sendo instalado. O equipamento € baseado em microcontrolador ESP32 e engloba um mdédulo
de controle e aquisi¢ao construido com componentes eletronicos disponiveis comercialmente
em abundancia. O sistema foi descrito em termos de hardware e software e atende a cada um
dos requisitos previamente impostos e se adequa como uma plataforma de caracterizacao de
dispositivos Otto chip, além de poder ser utilizado para demais estruturas como mencionado na

subsecdo de discussao.

Com os dados de caracterizagdo dos dispositivos Otto chip por reflectometria Optica é
possivel identificar regides de baixo, médio e alto acoplamento plasmdnico. A partir das curvas
obtidas experimentalmente as constantes Opticas do filme metdlico e a espessura de gap sao
obtidas a partir de uma regressao ndo-linear, esta etapa permite caracterizar o filme metélico
apos a fabricacdo do dispositivo. Com os dados obtidos pela regressao, a sensibilidade de cada
ponto medido € calculada permitindo identificar a sensibilidade mdxima observada em cada
dispositivo assim como identificar regides de alta, média e baixa sensibilidade. Com a andlise
dos quatro dispositivos € possivel concluir que as etapas de fabricagdo empregadas resultam em
um dispositivo estdvel e capaz de suportar o efeito RPS na configuragdo de Otto. O estudo de
mapeamento de regido ativa em diferentes estruturas para estudar possiveis efeitos das etapas
de fabrica¢do que ocorrem posteriormente a metalizacdo mostra que as estas etapas criticas nao

produzem, necessariamente, um dispositivo com performance inferior.

O dispositivo multigap caracterizado por reflectometria dptica de varredura apresentou
regido ativa menor e uma baixa sensibilidade em comparacio com dispositivo Padrdo. A partir
da andlise por microscopia 6ptica foi possivel observar manchas e regidoes granuladas no filme
metdlico, observagado esta que se repetiu para os demais dispositivos fabricados neste lote. Dado
o método utilizado para deposicao do metal, a evaporacao por feixe de elétrons, a explicagao
plausivel € a falta de material depositado no filme que poderia ser ocasionada por um erro
humano durante a fabricacdo, ao realizar o processo com menos material metdlico do que o

necessario.

Em ambos os dispositivos, Padrdo e multigap, a interpolacao feita no mapa de cores

permitiu identificar regides de alta e média sensibilidade, o que indica diferentes modos de
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operacao do dispositivo, abrindo assim a possibilidade do sensor ser utilizado com diferentes

sensibilidades, desde que o ponto de incidéncia do feixe seja controlado.

Com os dados obtidos das quatro diferentes estruturas, o autor conclui que o Otto chip é
uma plataforma vidvel para sensoriamento plasmonico e um cadidato a ser empregado em um

sistema embarcado baseado em tal dispositivo.

Dentre os objetivos futuros nessa linha de pesquisa envolvendo dispositivos plasmonicos,
€ possivel citar a finalizacdo da constru¢ao do reflectdmetro automatizado e caracterizacao de
dispositivos Otto chip com filmes de Pd, dispositivos estes que ja se encontram fabricados.
Pretende-se avaliar o potencial de dispositivos Otto chip em filme de Pd no tocante a detec¢ao de

hidrogénio, bem como outras estruturas Otto chip para sensoriamento Optico de forma geral.
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A APENDICE A - CODIGOS MATLAB

Esta secdo traz os cédigos Matlab utilizados neste trabalho.

A.1 Leitor de Dados Experimentais para Curvas de Reflectancia

5 {

LEITOR DE DADOS PARA CURVAS DE REFLECTANCIA
Esse cédigo plota curvas tedricas baseadas na formulacdo de Fresnel, 1é
arquivo de planilha e plota os dados experimentais junto das previsdes

tedricas. O cddigo se faz uUtil para estruturas de trés camadas.

Laboratdério de Sensores e Instrumentacdo — DES/UFPE
03 de maio de 2020

Escrito por Gabriel de Freitas.

5}
% 1. Leitura de planilha de dados experimentais

array = readtable(’’)

V = table2array(array); S%Transforma o arquivo em uma matriz

theta_exp = V(:, 1); %$Separa a primeira coluna em outro vetor
R exp = V(:, 2); $Mesma coisa para segunda coluna

% 2. Definicdo dos parametros opticos das camadas.

% Meio 1

nl = 1.4990;

kappal = 4.3756% (10" (=7));

el = (n172 - kappal”2) + (-2xnlxkappal)~*j; S$Constante dielétrica

% Meio 2

d2 = (10" (-6))*1.8; $Espessura da camada em mi
crons

n2 = 1.00027425;

kappa2 = 0;

e2 = (n2)"2; $Constante dielétrica

% Meio 3

n3 = 3.3994;

kappa3 = 3.5652;

e3 = (n372 - kappa3”*2) + (-2xn3xkappa3)*j; %Constante dielétrica
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% 3. Equagode

syms theta k

syms lambda

s de Fresnel

(e]

%$Comprimento de onda usado no

experimento em nm

lambda =(10"

(=9))*975.1

ko = 2+pi/lambda;

offset = -1.
% Definicgao
syms k1l (thet
k1l (theta) =
k2 (theta)
k3 (theta)

% Definicao
syms rl2 (the
rl2 (theta)

r23 (theta)

% Definicgao

syms R (theta

7;

dos vetores de onda de cada meio

a) k2 (theta) k3 (theta)

ko* (el - el=*(sin((theta + offset)*pi/180)"2))"(1/2);
ko* (e2 - el*(sin((theta + offset)*pi/180)"2))"(1/2);
kox (€3 — el*(sin((theta + offset)*pi/180)72))"(1/2);

dos coeficientes de reflexao

ta) r23(theta)
(e2+kl - elxk2)/(e2+kl + elxk2);
(e3xk2 — e2xk3)/(e3%xk2 + e2+k3);

da funcdo reflecténcia

)
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R(theta) = (abs(rl2+r23xexp (-2+«1ixd2+k2))/abs(l + rl2+r23xexp (-2+«1ixd2xk2))

) 2258

% 4. Grafico

clf;
fplot (R, [35
grid on;

$title (' Pont
xlabel(’Angu
ylabel ("Refl
ylim ([0 17);
x1im ([35 50]
hold on;

plot (theta_e

S
5071);

o 72: x =1mm ,y =1 mm ’);
lo de Incidéncia(graus)’);

ecténcia’);

)

xp,R_exp,’"ro’);

A.2 Manipulador de Arquivos de Dados Experimentais Brutos

{%

MANIPULADOR

Esse cdédigo

DE DADOS PARA CURVAS RPS

1é dados brutos e aplica modificagdes de normalizacgcdo e offset

angular nos dados brutos.

Laboratério
10 de dezemb

de Sensores e Instrumentacdo - DES/UFPE
ro de 2020
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Escrito por Gabriel de Freitas.

o\
-

$ 1. Leitura de planilha de dados experimentais

array = readtable(’’)

V = tablel2array (array); $Transforma o arquivo em uma matriz

theta_exp = V(:, 1); %$Separa a primeira coluna em outro
vetor

R exp = V(:, 2); $Mesma coisa para segunda coluna

% 2. Manipulagédo de Dados

fator_de_normalizacao = max (R_exp);

R = (R_exp)/fator_de_normalizacao;

C = zeros (numel (theta_exp),2) %$Cria uma matriz com os dados
experimentais

C(:,2) = R;

C(:,1) = theta_exp - 0.1306;

%$Nesta linha aplica-se o offset angular

$OBS: offset de ida (células pares) = + 0.6024
$offset de volta (células impares) = - 0.1306

[o)

% 3. Gerando arquivo modificado

writematrix (C,’ /home/gabriel/Music/Celula 73.txt’);



B APENDICE B - CODIGOS MATHEMATICA

Esta secdo traz os cédigos Mathematica utilizados neste trabalho.

B.1 Regressao Nao-Linear de Dados RPS

(#xRegression Analysis of SPR Data
By Eduardo Fontana

modifications by Gabriel de Freitas
December 12, 2020%)

(» Define glass refractive index function using Selmeier’s equation x)

SilicaPar = {0.6961663, 0.4079426, 0.8974794, 0.004679148, 0.01351206,
97.934002};
BK7Par = {1.03961212, 0.231792344, 1.01046945, 0.00600069867,
0.0200179144, 103.560653};
SF2Par = {1.40301821, 0.231767504, 0.939056586, 0.0105795466,
0.0493226978, 112.405955};

Glass := {SilicaPar, BK7Par, SF2Par};
nGlass[x_,
y_1 = \[Sqgrtl(l + y[[1]]1*x"2/(x"2 — y[[4]]) +
yI[2]11%x72/(x"2 — y[[5]1]) + y[[3]1]1*x"2/(x"2 - y[[6]]));

(#x is the wavelength and y is the list that stores the parameters of the

glass material named yx)

epsGlass([x_, y_] := nGlass[x, y]"2;

oExpression[StringJoin[BK7, "Par"]]

(» Read directory and read materials filenames x)

(#For different computers the MaterialsDirectory may varyx)
MaterialsDirectory :=
"/home/gabriel/Documents/Elipsometria — PSO/
SelectedMaterialsOpticalConstants";

SetDirectory[MaterialsDirectoryl];

Materials := FileNames["*.txt"];

(#Materials holds the filenames in the set directory having extension txt.
Now we need to create a ne list with names without the extenstion, to
use as symbolic calls to the materials parameters latterx)

Acronyms :=

StringTake [Materials,
2]; (xin this statement, the first two characters are being taken from

the filenames. The function StringTake is applied elementwise on the
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list Materials%)
(+ Define interpolation functions x)
(#OpticalConstants[name_] :=Import [StringJoin[name, "x.txt"], "Table"]; )

(#Here the argument of the OpticalConstants function is the actual acronym
for the material in the periodic tablex)

(xthis part has been \
changed. Before the files had to be read everytime the function eps was

called. Now the entire directory is read at once and stored in the

MyOpticalConstants listx)

MyOpticalConstants =
Table[Import [StringJoin[Acronyms[[i]], "=x.txt"], "Table"], {1,
Length[Acronyms]}];
OpticalConstants[name_] :=
Import [StringJoin[name, "x.txt"], "Table"];
(#Here the argument of the OpticalConstants function is the actual acronym

for the material in the periodic tablex)

(#Define a function with the complex refractive indices of any metal or

semiconductor materialx)

ReIndex[x_, name_] :=
ListInterpolation[OpticalConstants[name] [[1]][[All, 211,

OpticalConstants[name] [[1]][[AL1Ll, 1111I([x];

ImIndex[x_, name_] :=

ListInterpolation[OpticalConstants[name] [[1]][[All, 311,
OpticalConstants[name] [[1]1]1[[ALLl, 1111I[x];
ComplexIndex[x_, name_] := RelIndex[x, name] - IxImIndex[x, name];

(xDetermine complex permittivity of the materialx)

eps[x_, name_] :=
If[name == "Vacuum" || name == "vacuum" || name == "Air" ||
name == "air", 1,
If[StringLength[name] > 2,
epsGlass[x, ToExpression[StringJoin[name, "Par"]]],

ComplexIndex|[x, name]”"2]];

(» Define wavevector functions - Dedicate the analysis to \[Lambda]=975.1

nm *)
(xDefine Eps to be a general permittivity list to be used in all functions

*)

\ [Lambda] = 0.9751;
KO := 2xPi/\[Lambdal; (*define vacuum wavevectorx)



Kx [\ [Alpha]l_] :=

KO*eps [\ [Lambdal], BK7]"(1/2) *

Sin[\[Alphall; (* even though I am using eps instead of nglass,

the
options for calculating kx here are only using a glass or vacuum as

input medium. Metals cannot be used as it may lead to errorx)

0z [\ [Alpha]_, perm_] :=

Kz [\ [Alpha]_, perm_]
If[Im[Qz[\[Alpha], perm]] > O,
Qz[\[Alphal, perm]];

(perm*K0"2 — Kx[\[Alphall”2)"(1/2);

-Qz [\ [Alphal], perm],

(# Define single and double interface functions x)

rSingle[i_, Eps_,
K] :=

(Eps[[1]1+K[[1 + 111
Eps[[i + 1]1*K[[1]])/(Eps[[i]]*K[[1i + 1]]
Eps[[i + 1]11+K[[1]]);

rDouble[rl2_, r23_, kz_,

+

thickness_] :=

(rl2 + r23xExp[-I*2+kz*thickness])/ (1 +
r12xr23+«Exp[-I*x2+xkzxthickness]);

(# Calculate Multilayer Reflectance x)

RMultilayer [\ [Alpha]_, PERM_,
THICKNESS_ ] :=

(number :=

Length [PERM]; (*this is the number of materials involved and corresponds
to the value M+1x)

KLayers := Map[Function[y, Kz[\[Alphal, y]], PERM];

(Here the Kz wavevector is being calculated for the entire array of
materials listed in the X wvariable.

To do this,
to be usedx)

a Function statement has

reflectivity = rSingle[number - 1,

PERM, KLayers];
index = number - 1;
While[index > 1,
reflectivity =
rDouble[rSingle[index - 1,

KLayers|[[index]],
index——1];

PERM, KLayers],

reflectivity,
THICKNESS[[index]]];

Abs|[reflectivity]"2);

testl[ncomplex_] := {eps[\[Lambdal], BK7],

eps [\ [Lambda], vacuum],
ncomplex”2};

pile3(z_] := {1, z, 1};



73

RefAdjustment [\ [Alpha]_, ncomplex_, z_] :=
RMultilayer [\ [Alpha], testl[ncomplex], pile3[z]];

MyDirectory "/home/gabriel/Music";
MyFileNames :=

Part [Import [MyDirectory], 1 ;; Length[Import [MyDirectory]]];

data = Import[StringJoin[MyDirectory, "/", MyFileNames[[1]1]1],
"Table"];

parameters =
NonlinearModelFit [data,
RefAdjustment [ (x) *\[P1]/180., (a - Ixb),
gapl, {{a, 0.2}, {b, 6.21}, {gap, 2.2}}, x]

parameters|[{"ParameterTable"}]

parameters["FitResiduals"];
ListPlot[%, Filling -> Axis, PlotRange -> {{0, 230}, {-0.1, 0.1}},
PlotLabel -> Style["Célula 42 - Erro Individual", FontSize -> 20]]

pl = ListPlot[data, PlotStyle -> {Blue, Thickness[0.02]},
PlotLegends —-> {"Experimental"}];

p2 = Plot|[
RefAdjustment [ (x) *\[P1]/180., (0.278815323340697 -
Ix5.946770710619418), 2.2138576639326817], {x, 39, 46},
PlotStyle —-> {Red, Thickness[0.01]}, PlotLegends -> {"Regressao"}];

Show[pl, p2, PlotRange -> {{40, 45}, {0, 1}}, AxesOrigin -> {40, 0},
PlotLabel -> Style["Célula 42 - Otto Chip Padrdo", FontSize -> 20],
AxesLabel -> {Reflectéancia, Angulo de Incidéncia},

LabelStyle —-> Directive[GrayLevel, Bold]]

B.2 Mapa de Cores de Regiao Ativa

(*

Mapa de Cores de Regido Ativa em Dispositivos Otto Chip.

Este cédigo deve ler valores de reflectédncia minima de 121 pontos sobre a
superficie do dispositivo e plotar um mapa de cores bidimensional para
obtencao

da regido ativa do dispositivo.

Escrito por Gabriel de Freitas

%)

(» 1. Definicdo de Matrizes =x*)
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(xDefine—se uma matriz que representa a reflecténcia minima em cada célula
medida, sendo a célula 0 o elemento 11 da matriz e o valor de cada

elemento representando a reflectdncia minima.x)

(xPOSICAO = {{0,1,2,3,4,5,6,7,8,9,10},
{11,12,13,14,15,16,17,18,19,20,21},

{22,23,24,25,26,27,28,29,30,31,32},
{33,34,35,36,37,38,39,40,41,42,43},
{44,45,46,47,48,49,50,51,52,53,54},
{55,56,57,58,59,60,61,62,63,64,65},
{66,67,68,69,70,71,72,73,74,75,76},
{77,78,79,80,81,82,83,84,85,86,87},
{88,89,90,91,92,93,94,95,96,97, 98},
{99,100,101,102,103,104,105,106,107,108,109},
{110,111,112,113,114,115,116,117,118,119,120}}

*)

(#matrix2 sdao dados do chip multigap retangularx)
matrix2 = ({1,1,1,1,1,1,1,1,1,1,1},
i1,1,1,1,1,1,1,1,1,1,1],

i1,1,1,1,1,1,1,1,1,1,1},

ji,1,1,1,1,1,1,1,1,1,1},
{0.8,0.81,0.6,0.4715,0.4952,0.3721,0.3851,1,1,1,1},
{0.8,0.8231,1,1,0.4873,0.4184,0.3776,1,1,1,1},
{0.8,0.8329,1,0.4372,.4792,1,1,1,1,1,1},
{1,1,0.5103,0.4231,1,1,1,1,1,1,1},
i,1,1,1,1,1,1,1,1,1,1},

fi,1,1,1,1,1,1,1,1,1,1},
{i,1,1,1,1,1,1,3,1,1,1}}5

(»matrix sao dados do chip em bolacha de Si(sem furos) x)
matrix = {({1,1,1,1,1,1,1,1,1,1,1},
{1,1,1,1,1,1,1,1,1,1,1},
{1,1,1,1,0.4699,0.6257,0.5368,0.3489,1,1,1},
fi,1,1,1,1,1,1,1,31,31,1},
{1,1,1,1,0.3278,0.5055,1,1,1,1,1},
{1,1,1,1,0.4914,0.6735,0.6137,0.4059,1,1,1},
{1,1,1,1,0.6515,1,0.5865,0.3804,1,1,1},
{1,1,1,1,0.4225,0.5912,0.4814,0.1997,1,1,1},
fi,1,1,1,1,1,1,1,1,31,1},
fi,1,1,1,1,1,1,1,34,31,1},
a,1,1,1,1,1,1,1,3,1,1}};

(#matrix3 sdo dados do chip sem selamentox)
matrix3 = {{1,1,1,1,1,1,1,1,1,1,1},
{1,1,1,1,0.7896,0.4486,0.3317,0.5103,0.7991,1,1},
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{1,1,1,1,0.2387,0.1540,0.2138,0.1309,0.4913,1,1},
{1,1,1,1,0.0679,0.4191,0.3966,0.3602,1,1,1},
{1,1,1,1,0.0820,0.2893,0.2352,0.1460,0.4842,1,1},
{1,1,1,1,0.4324,0.1840,0.2134,0.4271,0.7145,1,1},
{1,1,1,1,1,1,0.7408,0.7754,1,1,1},
fi,1,1,1,1,1,1,1,31,1,1},

i, 1,1,1,1,i,1,1,3,21,1},

i, 1,1,1,1,3,1,1,1,1,1},

i, 1, 1,1, 1, 1,,3,L}}g

(x 2. Graficos x)

(* 2.1 Chip multigap retangular =)

Table[ListDensityPlot [matrix2, Mesh -> None, InterpolationOrder -> o,
ColorFunction —-> "TemperatureMap", PlotLegends —-> Automatic, PlotLabel->
Style["Reflectédncia Minima", Italic, Black, Larger]l]l, {o, {0, 1}}]
Table[ListContourPlot [matrix2, Mesh -> None, InterpolationOrder -> o,
ColorFunction -> "TemperatureMap", PlotLegends —-> Automatic, PlotLabel->
Style["Reflecténcia Minima", Italic, Black, Largerl]]l, {o, {0, 1}}]
ListPointPlot3D[matrix2, ColorFunction->"Rainbow", PlotLabel -> Style["
Reflecténcia Minima - Vis&o Tridimensional", Italic, Black, Larger],

PlotLegends—> Automatic]

(# 2.1 Chip sem furos x)

Table[ListDensityPlot [matrix, Mesh -> None, InterpolationOrder -> o,
ColorFunction -> "TemperatureMap", PlotLegends -> Automatic, PlotLabel->
Style["Reflectancia Minima", Italic, Black, Larger]], {o, {0, 1}}]
Table[ListContourPlot [matrix, Mesh -> None, InterpolationOrder -> o,
ColorFunction -> "TemperatureMap", PlotLegends —-> Automatic, PlotLabel->
Style["Reflecténcia Minima", Italic, Black, Larger]]l, {o, {0, 1}}]
ListPointPlot3D[matrix, ColorFunction->"Rainbow", PlotLabel -> Stylel["
Reflecténcia Minima - Vis&o Tridimensional - Chip em Wafer", Italic,

Black, Larger], PlotLegends—> Automatic]

(» 2.1 Chip sem selamento x*)

Table[ListDensityPlot [matrix3, Mesh -> None, InterpolationOrder -> o,
ColorFunction -> "TemperatureMap", PlotLegends -> Automatic, PlotLabel->
Style["Reflectancia Minima", Italic, Black, Larger]], {o, {0, 1}1}]
Table[ListContourPlot [matrix3, Mesh -> None, InterpolationOrder -> o,
ColorFunction —-> "TemperatureMap", PlotLegends —-> Automatic, PlotLabel->
Style["Reflectédncia Minima", Italic, Black, Largerl]l, {o, {0, 1}}]
ListPointPlot3D[matrix3, ColorFunction->"Rainbow", PlotLabel -> Stylel["
Reflecténcia Minima - Visdo Tridimensional - Chip Sem Selamento", Italic

, Black, Larger], PlotLegends-> Automatic]
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