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O sulfeto de hidrogeénio é, atualmente, uma preocupacao constante na area de
exploracao de petréleo, ja que causa danos irreversiveis tanto ao recurso humano
empregado na atividade (inclusive levando ao ébito) quanto na prépria produgao,
causando corrosao de dutos e estruturas na planta de exploracao ou tratamento.

O objetivo deste trabalho é a elaboragao de uma nova técnica para a medigao do
gas sulfeto de hidrogénio utilizando para tal um sensor baseado em redes de Bragg
e filmes finos.

Para a realizacao das medidas foram empregadas técnicas de sensoriamento ba-
seados em redes de Bragg e deposicao de filmes finos nanométricos, sensiveis ao gas
em questao. Os filmes sensiveis sao depositados sobre as fibras que tiveram suas
cascas removidas e redes de Bragg inscritas, visando alcancar respostas quando em
contato com o sulfeto na ordem de parte por milhao.

Foi realizado um estudo sobre as causas da sensibilidade do sensor construido
(i.e. os efeitos 6ticos da deposigao de filmes com espessura menor que o comprimento
de onda da luz propagante), caracteristicas opto-mecanicas do dispositivo, além da
composi¢ao quimica dos filmes.

Finalmente, serao mostradas as caracteristicas estaticas do sensor construido,
que é capaz de medir em uma excursao da ordem de dezenas de partes por milhao e
com uma sensibilidade de 1 pm/ppm, valor este comparével a sensores de redes de

Bragg ja existentes.
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Hydrogen sulfide is currently a major concern in oil industry, since it causes
irreversible damage to both human resources employed in the activity (even leading
to death) as well as to production itself, causing corrosion of pipelines and structures
in oil processing or extrrcing plants.

The objective of this work is to develop a new technique for measurement of
hydrogen sulfide gas, using a sensor based on fiber Bragg gratings, known as optical
fiber sensorsand thin films.

To carry out the measures fiber Bragg gratings-based sensing methodologies and
deposition of nanometric thin films sensitive to the gas in question will be employed.
Sensitive films are deposited on fibers which had their shells previously removed and
Bragg gratings inscribed in order to achieve responsiveness to hydrogen sulfide in
the range of part per million.

A study of the possible causes of sensibility in the sensor was also peformed i.e.,
effects generated by films with subwavelength thickness on the optical response of
sensor, device’s optomechanical characteristics, as well the chemical composition of
deposited films.

Finally, the characteristics of the built sensor are shown. These can measure on
a tour of the order of tens of parts per million and with a sensitivity of 1 pm /

ppm, a value comparable to the sensors FBGs existing.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao e Objetivo Geral

A industria petrolifera no Brasil ganhou grande importancia economica nos
ultimos dez anos, tomando a terceira colocacao em quantias exportadas no pais,
perdendo somente para as industrias de minério e soja. Em pouco tempo, as ex-
portagoes de petrdleo subiram de 0,8% das exportagoes totais (aproximadamente
400 milhoes de délares) em 1995 para mais de 7% (mais de 17 bilhoes de délares)
em 2013 [I], sem contar com a industria de equipamentos e materiais associada a
este tipo de atividade, que também obteve aumentos significativos de produgao e
desenvolvimento técnico-cientifico neste periodo. Com o crescimento da industria,
cresce também a preocupacao com a seguranga, tanto da produgdo (para evitar
grandes perdas relativas a acidentes e multas), quanto com o recurso humano em-
pregado nesta atividade, i.e., preocupacao com a vida das pessoas envolvidas na
atividade. Neste sentido, a motivacao deste trabalho é a tentativa de amenizar
uma preocupagao constante em plataformas de extragao de petréleo: a presenca do
sulfeto de hidrogénio (H»S).

O H,S, também conhecido como gas sulfidrico, é um gés corrosivo que, quando
nao respeitados os valores limites de exposi¢ao do ser humano (15 ppm de exposi¢ao
momentanea ou 10 ppm de média de exposigoes durante 8 horas de trabalho), pode
causar irritacao, atingir diretamente o sistema nervoso central e causar morte sibita
[2]. Outro problema grave é o fato desse gds ser explosivo, o que leva & tomada de
alguns cuidados adicionais com o ambiente de trabalho para, por exemplo, prevenir
faiscas que possam causar a ignicao de grandes explosoes em ambientes de exploragao
ou tratamento de petroleo.

Em casos como esse, nos quais o valor limite de exposi¢ao nao pode ser excedido
em momento algum, o procedimento padrao é de que as concentracoes de exposicao

sejam monitoradas em tempo real ou, na impossibilidade disso, que sejam coletadas



amostras com intervalos nunca maiores que 15 min [2]. Vislumbra-se entdao uma
situagao complicada na qual é preciso monitorar em tempo integral um gas explo-
sivo, porém a metodologia desta medida é baseada atualmente em um sensor de
resistividade, ou seja, as medidas sao feitas através da injecao de corrente elétrica
em um elemento resistivo. Desta forma, o objetivo deste trabalho é realizar medi-
das de concentracao de H,S que nao envolvam correntes elétricas, evitando assim
possiveis explosoes para aplicagoes em ambientes explosivos. Os sensores de fibras
Oticas possuem essa caracteristica desejada e serao objeto de estudo para se construir
um sensor de HS mais seguro que os atualmente empregados.

Esse trabalho é composto por um capitulo de Revisao Bibliografica, um de
Métodos Experimentais, um capitulo de Resultados e Discussao e o de Conclusoes.

Na revisao bibliografica é feito também uma revisao tedrica, além de mostrar o
histérico dos sensores de gases e o estado da arte neste assunto. Em Métodos Expe-
rimentais estao todos os procedimentos realizados para se construir e caracterizar os
sensores, sendo suas respostas e caracteristicas mostradas e analisadas no capitulo

de Resultados e Discussao e organizadas no capitulo de Conclusao.



Capitulo 2
Revisao Bibliografica

Esse capitulo mostrara uma breve revisao tedrica sobre conceitos e técnicas uti-

lizados e sobre o estado da arte do tema de tese.

2.1 Aspectos Teédricos

O objetivo principal desta revisao tedrica é, dada a caracteristica multidisciplinar
desse trabalho, deixar comum ao leitor os conceitos e o vocabulario cientifico de cada
uma das areas abordadas. Na segunda parte deste capitulo serda mostrada a evolugao

da técnica ao longo do tempo e o que se tem realizado hoje neste assunto.

2.1.1 Sensores de Fibras Oticas

A partir dos anos 70, quando a industria de telecomunica¢des comecou a voltar-
se para as comunicacgoes Oticas, os sensores de fibras éticas comecam a emergir ao
aproveitar a grande escala de mercado que os componentes optoeletronicos adqui-
riam. No entanto, somente a partir dos anos 2000, os sensores de fibras dticas foram
ganhando espaco no mercado. Aplicagdes que eram inicialmente movidas pela alta
performance demonstrada, principalmente em aplicagoes onde essa alta performance
é imprescindivel, como na medicina e na aeronautica, foram se expandindo enquanto
o nimero de componentes Gticos de baixo custo crescia [3].

As vantagens de trabalhar com sensores de fibras Oticas sao intiimeras, e como
exemplos mais importantes para esse trabalho estao o total isolamento elétrico,
imunidade eletromagnética, baixo peso e pequenas dimensoes, podendo inclusive
ser utilizados na area de nanotecnologia. Essas vantagens conferem aos sensores de
fibras oticas atratividade suficiente para que possam substituir os sensores elétricos
em praticamente todas as aplicagdes na industria [4].

A metodologia que um sensor de fibra ética utiliza é a interacao da grandeza a

ser medida com a luz que propaga na fibra dtica, causando alguma mudanca nessa



propagagao, seja em sua amplitude (intensidade), polarizagdo, comprimento de onda
ou fase [3].

Os sensores de fibra dtica podem ser classificados em intrinsecos e extrinsecos [3].
Os sensores intrinsecos sao aqueles totalmente baseados nos fenomenos decorrentes
da propagacao da luz nas fibras dticas. Ja os extrinsecos, também chamados de
hibridos, sao baseados em fenomenos nao relativos ao funcionamento da fibra ética.
A figura mostra um esquema explicativo do funcionamento desses dois tipos de
sensores a fibras éticas. Utilizaremos a nomenclatura “hibrido” para os sensores
do segundo tipo por ser mais ilustrativa a este trabalho, que utiliza metodologias
consideradas extrinsecas como as redes de Bragg e o acoplamento de modos de

propagacao em filmes finos.

a) Sinal Ambiental

——

SN

Fibra de
Entrada

Elemento Fibra de
Sensor Saida

b) Sinal Ambiental

%b\ébf—\
Fibra Otica

Figura 2.1: Esquemadtico de um sensor extrinseco ou hibrido (a) e intrinseco (b)
utilizando fibras éticas (adaptado de Udd [3]).

2.1.2 Redes de Bragg

As redes de Bragg ou grades de Bragg (do inglés, fiber Bragg grating ou FBG)
sao modulagoes periddicas do indice de refracao ao longo de uma secao da fibra ética
[5], como mostrado na figura Essa estrutura tem como resultado uma reflexao
em um comprimento de onda chamado comprimento de onda de Bragg (Apragq)
representado pela parte do espectro que retorna a origem na figura 2.2

Uma modulagao periédica de indice de refracao introduz um efeito de acopla-
mento dos modos de propagacao contrapropagantes, i.e. quando os modos acoplados
propagam em direcoes opostas. Apesar de nao ser o objetivo desse trabalho fornecer
detalhes da teoria de modos acoplados, encontraremos muitos fenéomenos ligados a
este estudo, sendo entao necesséario elucidar alguns pontos mais importantes desta

teoria.
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Figura 2.2: Esquema de funcionamento de uma rede de Bragg inscrita no nicleo de
uma fibra otica.

vY

Existe uma condicao em que a FBG age como um seletor para um dos compri-
mentos de onda no qual acontece o casamento de fase entre o modo que propaga no
sentido da transmissao e outro no sentido contrario. Esse casamento de fase, que da

o valor do Apyqgg, Ocorre quando a condicao da equagao é satisfeita:

>\Bragg = QneffA. (21)

onde ng¢y ¢ o indice de refracao efetivo do modo de propagacao e A o periodo da
modulacao inscrita no ntcleo da fibra ética.

A inscricao dessa modulacao é realizada através da sensibilizacao do nucleo da
fibra com radiagao ultravioleta, processo que serd explicado no capitulo 3] A fibra
é exposta a essa radiacao através da criacao de intensas franjas de interferéncia,

criando um padrao de indice de refracao ao longo do eixo longitudinal na forma da

equacao [5].

n(z) = neo + 0n[l + cos(2mz/A)]. (2.2)

A condigao da equagao [2.0] pode ser satisfeita quando a perturbagao mostrada
na equagao induz um casamento de fase entre os modos e os acopla [6]. Essa
condicao ¢é dada por:

By = ? + By (2.3)
onde f3, é a constante de propagagao do modo perturbado (ou seja, o modo refletido),
B é a constante do modo antes da perturbacao (o modo incidente), N é um nimero
inteiro que significa a ordem do harmonico gerado e A o periodo da perturbagao (ou
seja, da rede de Bragg).

A condicao da equacao [2.3| ¢ satisfeita tanto quando as constantes de propagacao
tem sinal oposto, onde ha o casamento de fase de modos copropagantes (como no
caso de redes de periodo longo ou LPGs ) quanto quando possuem sinais iguais
(positivos), onde acoplam modos contrapropagantes, como nas FBGs.

As FBGs sao entao utilizadas como sensores pois o comprimento de onda da



equacao [2.1] se modifica quando o indice de refracao efetivo ou o periodo da rede sao
alterados. Logo, a sensibilidade de uma FBG deriva do fato de tanto o n.ss quanto
o A sofrerem influéncia da temperatura e da deformagao [5]. Sendo assim, chega-se
em uma relagao entre a mudanca no comprimento de onda de Bragg (AXp,qg,) com

a variacao de temperatura (AT') e da deformacao da fibra (g):

% — P+ (Poa+¢)AT (2.4)
Bragg
onde P, é o coeficiente elasto-6tico, a o coeficiente de expansao térmica e ¢ o coefi-
ciente termo-6tico.

A abordagem que serd utilizada neste trabalho nao possui ligagao direta com a
mudanca de temperatura ou deformagao na FBG. A metodologia adotada tem como
objetivo explorar a mudanga do indice de refragao do meio externo a FBG, sendo
necessario inclusive isolar os efeitos descritos acima para diminuicao de possiveis
interferencias com o sinal desejado.

No caso de uma fibra 6tica convencional nao existe interacao do indice de refracao
do meio no comprimento de onda de Bragg, pois o modo esté confinado no ntcleo
da fibra e o campo evanescente nao possui penetragao suficiente para sair da casca e
interagir com o meio (justamente esse é o papel da casca em uma fibra ética). Porém
existem técnicas que forcam essa interacao do meio externo com a rede, como as
técnicas de afinamento das fibras (taper); utilizacao de outros tipos de rede, como
as LPG, crirped gratings ou outras; e a remog¢ao mecanica ou quimica da casca da

fibra otica, sendo esta tltima a técnica utilizada neste trabalho.

2.1.3 Deposicao de Filmes Finos

Algumas técnicas de deposicao de filmes finos serao utilizadas nesse trabalho,
seja pelas caracteristicas dticas do filme, pela afinidade quimica no sensoriamento
ou por essas duas razoes. Para fins de homogenizacao do vocabulario técnico, iremos
considerar um filme fino como sendo uma estrutura bidimensional, i.e que possua
sua espessura muito menor em relagao a largura e ao comprimento. Consideramos
entao um filme fino, aqueles cuja espessura seja da ordem ou menor que alguns pm.

Os filmes finos podem ser utilizados em uma imensa gama de aplicagoes, que
vao desde as mencionadas (aplicagoes Gticas e quimicas), melhoramento de carac-
teristicas mecanicas, revestimentos anticorrosivos, revestimentos antiaderentes e até
decorativos. Esta tultima foi inclusive a primeira aplicacao de filmes finos conhe-
cida, datando de quatro milénios, no Egito antigo [7]. Os egipcios utilizavam folhas
de ouro e as moldavam até obter filmes muito finos que decoravam instrumentos e
artefatos religiosos. Folhas de ouro sao até hoje moldadas desta maneira, podendo

chegar a 50 nm de espessura se moldada por um artesao habilidoso [7].



Neste trabalho foram utilizados os filmes depositados a vacuo, com as técnicas
que serao explicadas adiante. Essas técnicas sao realizadas levando a amostra a
um reator em condigoes de baixissima pressao e, utilizando uma rota fisica ou
quimica, depositar o material a nivel atémico ou molecular, ou seja, atomo a dtomo
ou molécula a molécula.

Um processo de deposicao genérico ¢é ilustrado na figura . E importante
ressaltar que esse é um esquema simplificado e pode haver diferengas metodologicas
dependendo da técnica utilizada. Neste processo, a letra a na figura representa a
probabilidade de um atomo ser refletido e assim nao incorporar ao filme; a letra
b representa um atomo adsorvido, que poderd migrar superficialmente (situagao
representada pela letra ¢) e gerar um dos eventos: ou reevaporar como mostrado na
letra d, assim também nao fazendo parte do filme; ou finalmente ser incorporado ao

filme, evento este mostrado pela letra e.

Fluxo

O  Energia

c e
@ —> 0

Ts

Figura 2.3: Esquema ilustrativo de um processo genérico de deposicao a vacuo. O
processo e as letras desta figura sao explicadas no texto.

As diferentes técnicas de deposicao vao mudar as condicoes de energia do sistema
até a chegada dos atomos para a deposicao em sua superficie, tornando possivel a

sintese de filmes com diversas caracteristicas para cada aplicagao.

2.1.4 Deposicao Quimica de Vapores Assistida por Plasma

Uma das técnicas utilizadas neste trabalho é a deposicao quimica de vapo-
res assistida por plasma, ou do inglés, plasma enhanced chemical vapor deposition
(PECVD). Esta técnica faz parte de um conjunto de técnicas de deposicao de vapores
por via quimica (CVD), que partem de gases precursores que reagem na superficie

de um substrato para depositar, atomo a dtomo, um sélido nao volatil.



As técnicas de CVD sao largamente utilizadas, atualmente, em industrias de
alto valor agregado, como é o caso da industria de microeletronica e até mesmo na
industria de fibras 6ticas, onde a fabricacao do niucleo das fibras nas preformas sao
feitos através de deposicao quimica de vapores contendo os elementos constituintes
do nicleo [7].

Apesar das deposigoes utilizando CVD envolverem sempre uma reagao quimica
na superficie do substrato, este trabalho nao tem como objetivo explicar cada reagao
envolvida. Também nao objetiva explicar a fisica relacionada ao plasma gerado em
um reator de PECVD, porém procuramos elucidar algumas questoes importantes
para a metodologia utilizada. Uma dessas questoes sao os efeitos do plasma em um
reator de CVD.

Toda reagao quimica precisa respeitar as condi¢oes termodinamicas para que
aconteca. Em um reator CVD ¢é necessario que se utilize uma fonte de energia para
que estas reacoes sejam possiveis. No caso de um CVD convencional, esta energia
¢ dada através das altas temperaturas de um forno. O reator é aquecido até uma
temperatura na qual o filme possa crescer da forma correta, ou seja, com as reagoes
ocorrendo em sua superficie. J4 no caso do PECVD um forno nao é necessario
(apesar de poder ser utilizado conjuntamente). A alta temperatura é substituida
pelo plasma; logo o forno é substituido por uma fonte de corrente continua (DC-
PECVD) ou de radiofrequéncia (RF-PECVD), que é a maioria dos casos, ou até
microondas.

Um reator de RF-PECVD consiste basicamente em uma camara de vacuo que
contém os substratos e sao acoplados por bobinas enroladas ao redor do reator ou
por placas paralelas formando um capacitor. Esse acoplamento é o fator que ira
transformar a energia da fonte em campos capazes de ionizar o gas presente na
camara, dando a energia necessaria a reacao. A figura 2.4 mostra um esquema de
um reator tipico utilizando esta metodologia capacitiva.

A primeira vista nao é evidente que uma fonte alternada seja capaz de realizar
o bombardeamento das espécies reativas na superficie do substrato, uma vez que
a tendencia seria que o movimento dessas espécies ocorresse em torno de um valor
médio, ja que o sinal RF é simétrico. Porém, um plasma induzido desta forma pos-
sui uma propriedade peculiar que é chamada de voltagem de autopolarizagao. Ao
aplicarmos uma corrente alternada entre as placas do reator capacitivo temos que
o catodo fica polarizado, ou seja, um valor DC é adicionado a radiofrequéncia. Isso
ocorre porque as espécies positivas (fons) sdo muito mais pesadas que as negativas
(elétrons). Portanto, a mobilidade de cargas negativas é muito maior que a mo-
bilidade das cargas positivas. Logo que ligamos o RF, o catodo ird tornar-se mais
negativo, criando assim uma voltagem de autopolarizagao (conhecida do inglés como

self-bias) que atuard no sistema como um acelerador dos fons reativos em dire¢ao ao
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Figura 2.4: Reator de PECVD capacitivo tipicamente utilizado (retirado de Ohring

[71)-

catodo. Sendo assim, temos uma relacao direta da poténcia RF injetada no reator
e o valor da voltagem de autopolarizacao. A voltagem de autopolarizacao é entao,
juntamente com a poténcia RF e a pressao dos gases no reator, um fator de con-
trole da deposicao que pode modificar as caracteristicas do processo de deposicao e,

consequentemente do filme.

2.1.5 Deposicao por Laser Pulsado

A técnica de deposicao de filmes finos por laser pulsado, ou PLD , consiste
em retirar matéria de um alvo através da incidéncia de fétons monocromaéticos e
coerentes, fazendo a matéria evaporada incorporar a superficie de um substrato,
formando um filme. A figura mostra a montagem de um sistema padrao para
deposicao de filmes finos utilizando PLD.

Apesar de ser simples a implementacao em termos técnicos, a teoria que descreve
a interagao foton-matéria é muito complexa, principalmente para as altas poténcias
utilizadas pela técnica de PLD. Essa complexidade se deve ao fato que muitos dos
efeitos de interacao do féton com a matéria podem acontecer concomitantemente.

E importante ressaltar que o mecanismo que leva a ablacao inicialmente ¢ ne-
cessariamente uma excitagao eletronica [§]. Essa interagao precede todas as outras
formas de energia (térmica, quimica ou mecanica). Essas intera¢oes causam diferen-
tes tipos de ablagao também chamados de primarios: a ablacao colisional, térmica,
eletronica, esfoliante e hidrodinamica. Com excecao da ablacao hidrodinamica, to-
dos os outros mecanismos estao presentes em diversas técnicas de deposicao de filmes
finos.

Para um melhor entendimento da técnica temos que levar em conta que, para
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Figura 2.5: Esquema representativo de um sistema de deposicao por laser pulsado
(adaptado de Ohring [7])

colisoes, nao é possivel que um féton cause ablagao diretamente, pois a energia
transferida por este foéton pela sua interagao direta com a superficie é muito pequena.
Porém, os f6tons podem ocasionar efeitos de colisdo indiretos se um plasma (uma
pluma, neste caso) for formado durante a interagao do féton com a superficie. Os
ions do plasma sao acelerados de 100 a 1000 eV, provocando bombardeamento de
fons na superficie ao redor [§]. Esse processo faz esta técnica ser comparada as mais
conhecidas técnicas de deposicao de filmes finos, como o sputtering e a molecular
beam epitazy [9].

Uma grande vantagem da técnica de PLD é a possibilidade de deposicao de filmes
estequiométricos partindo de parametros de deposicao finamente ajustados para
cada tipo de alvo. Quando a fluéncia (energia do pulso) é baixa e o comprimento
de onda é pouco absorvente pelo alvo, este simplesmente esquentara e prevalecera
um processo de ablacao baseado na evaporagao altamente dependente da pressao
de vapor do alvo. Se conseguirmos uma energia suficientemente grande e em um
comprimento de onda muito absorvente pelo alvo, um volume bem pequeno de
material absorverd toda a energia do pulso, o que acarretarda em uma ablacao nao
mais dependente da pressdo de vapor dos materiais utilizados [9].

Para que o filme depositado tenha uma boa qualidade estequiométrica é ne-

cessario um laser homogéneo e uniforme. Um laser sem essas caracteristicas pode
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causar problemas com a estequiometria quando depositando componentes multiplos,
ou ainda, formacao de droplets [8]. Como foi dito, uma ablagao eficiente necessita
de uma excitacao fora do equilibrio térmico, onde se atinja temperaturas muito
acima daquelas de simples vaporizacgao do material. Isso significa que um pulso de
laser precisa ter alta densidade de energia, curta duracao e comprimento de onda
altamente absorvente pelo alvo.

Em geral, os lasers utilizados para PLD possuem comprimento de onda entre
200 e 400 nm, onde a maioria dos materiais utilizados possuem uma forte absorcao.
Costuma-se trabalhar com tecnologias de laser excimero ou Nd** : Y AG. Diferente-
mente dos lasers excimero, que possuem sua radiacao no UV, o comprimento de onda
dos lasers de neodimio (1064 nm) sdo muito fora dos valores citados, porém podem
ser utilizados em conjunto com cristais nao lineares capazes de gerar harmonicos
deste comprimento de onda, como o 2w de 532 nm e o 3w de 355 nm.

Em termos de taxa de deposicao, cada pulso de laser sera responsavel por de-
positar menos que uma camada atomica de material. Os valores tipicos para um
processo de PLD sao de 0,001 a 1 Adepositado por pulso [9]. Esse valor ird depender
dos parametros mais importantes da técnica de PLD, como a distancia entre o alvo
e o substrato, a presenca de um gas ambiente e sua pressao, a focalizacao do laser
no alvo e a densidade de energia do laser.

O PLD possui diversas aplicagoes, desde circuitos integrados até implantes
médicos, podendo inclusive realizar sintese de nanoparticulas através da ablagao
de materiais volumétricos em ambiente liquido ou gasoso. Atualmente o PLD é am-
plamente utilizado por pesquisadores para a sintese de novos filmes devido a rapidez

na fabricacao desses recobrimentos.

2.2 Sensores de Gases

Nesta secao sera mostrado um estudo sobre o que vem sendo desenvolvido para
o sensoriamento de gases como o sulfeto de hidrogénio desde as primeiras técnicas
criadas.

A detecgao de gases é uma area relativamente nova, principalmente quando se
fala na utilizacao desse tipo de sensor em campo. O tunico método capaz de ser
comercializado para deteccao in situ existente antes dos anos 50 era utilizar um
filamento quente que modificava sua resisténcia de acordo com a capacidade térmica
do gés, como no aparato mostrado por Taylor e Johnston [10]. Essa tecnologia ainda
¢ muito utilizada até hoje por possibilitar o controle de fluxo de gases em diversos
processos industriais.

A partir dos anos 50, uma nova tecnologia surgiu a partir dos estudos sobre a

condutividade superficial de semicondutores. Esses estudos mostram a variacao da

11



a b

Hlrresds Owido Entrada de Saida de

de Zinco (ras Gas

i v 1
i NS | N N

'! Re ([ U J
I ANAAA f’f-__ _l

Medidor

Figura 2.6: Circuito utilizado por Seiyamal[l3] obtido de seu artigo de 1962 (a) e o
esquema do aparato montado por ele para medicao de gases(b).

condutividade de acordo com o tipo do semicondutor (n ou p) e o tipo de gis em
contato com sua superficie (os redutores ou os oxidantes) [I1]. Esse estudo garantiu
a Brattain o prémio Nobel em 1956, sobre as caracteristicas superficiais de semicon-
dutores. Brattain realizou medidas do potencial gerado pela superficie de germanio
(tanto do tipo p quanto do tipo n), expondo-a a gases que continham radicais OH,
a vapores perdxidos e a ozonio, sendo corroborado também por Morrison [12].

Como as descobertas de Brattain trataram de efeitos de superficie, nao demorou
muito para o estado da arte da época chegar a um protétipo que utilizava filmes
finos semicondutores para o sensoriamento de gases (redutores ou oxidantes). Isso
aconteceu em 1962 [I3], com um protétipo muito préximo aos equipamentos comer-
cializados ainda hoje. A figura mostra como foi feita a medi¢ao neste caso. A
esquerda (a) é mostrado o circuito utilizado e a direita é mostrado um esquema do
aparato onde era inserido um fluxo do géas a ser medido.

A partir de entao, os 6xidos metalicos comegaram a ser amplamente estudados
por suas caracteristicas semicondutoras. Dentre eles, o 6xido de estanho ganhou
grande espaco em aplicagoes como na fabricacao de sensores de gas de estado sélido
[14], condutores elétricos transparentes, catalizadores, entre outras aplicagoes.

O oxido de estanho é um material ceramico que, em sua forma estequiométrica
(SnO3), é um bom isolante elétrico. Porém, quando modificada esta condigao
estequiométrica, ou seja, ao se trabalhar com um material nao estequiométrico
(SnOs_,), é obtido um semicondutor do tipo n com bandgap de 3,6 eV a 300 K
[15], cujas propriedades dependem diretamente dessa estequiometria [14].

A natureza quimica da semicondutividade do éxido de estanho tem como prin-

cipal origem a presenca das chamadas vacancias de oxigénio em sua rede cristalina,
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Aditivos Gases

CeO, Metano
L(ZQOg OOQ

Pd CO,CH,

Pt cO
ThO, CO, trimetilamina

Metais do grupo 3 (Ga, Al, In) Nitrogénio (6xidos)

BiyO5 coO

Os CH4

Cd EtOH, Hy

Rh Acetaldeido

Au coO

Ag H,, HyS, propano

Tabela 2.1: Possiveis aditivos ao 6xido de estanho com efeito para o sensoriamento
dos respectivos gases (adaptado de Delgado [20]).

que influencia a condutividade do 6xido de estanho nao estequiométrico. As ca-
racteristicas dessas vacancias e suas influéncias na condutividade puderam ser de-
tectados em alguns semicondutores como o éxido de estanho e o éxido de zinco
[T6][I7]. Além disso, essas mudangas na condutividade de materiais é detectada
mesmo quando possuem aditivos, fato importante ja que a maior parte dos sensores
baseados em filmes de 6xido de estanho possuem adi¢ao de elementos que aumentam
a sensibilidade ou a seletividade a um gas especifico (como por exemplo a adigao de
palddio [18] ou platina [I9] como uma impureza).

As caracteristicas de sensores de 6xido de estanho sao muito bem explicadas por
Delgado [20] em sua tese de doutorado na qual nos traz uma perspectiva, nao s6
da andlise eletroquimica do sensor intrinseco (sem aditivos), mas também sobre a
adicao de outros materiais e suas vantagens. A tabela mostra uma listagem
de possiveis aditivos para cada gids. A afinidade da prata para sensores de HyS
também é diretamente observada [21I] com a investigacdo da adsor¢ao do gds no
6xido de prata presente em filmes de SnQO,.

Portanto, ha uma grande dependéncia nas caracteristicas do filme com a sen-
sibilidade e, com isso, sua seletividade. Como exemplo, medidas utilizando filmes
depositados com técnicas de evaporacao reativa obtiveram uma boa sensibilidade
para o sulfeto de hidrogénio mas foram imunes a presenca de gas hidrogénio e etanol,
ambos também redutores [I4]. Isso significa que hd uma forte influéncia dos pro-
cessos quimicos do filme com as espécies adsorvidas, que por sua vez sao altamente
dependentes da forma como o filme foi formado (sua cristalinidade, porosidade, es-
tequiometria etc).

Ao se adicionar oxigénio ao processo de deposicao, a quantidade de oxigénio da

atmosfera a se adsorver no filme é menor, diminuindo a concentracao de elétrons
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Figura 2.7: Sensores nanoestruturados de ZnO (adaptado de Wan (a) [23] e Calestani

(b) [24]).

livres. Esse efeito faz a sensibilidade do sensor também diminuir. O caso contrario
(falta de oxigénio na rede cristalina) acarreta em uma grande adsorcao de oxigénio
atmosférico na superficie, induzindo uma regiao de deplecao que é modificada quando
um gas redutor reagir com as moléculas adsorvidas [I4], exatamente o mecanismo
sensor dos filmes do tipo que serd abordado e estudado por este trabalho.

Outra andlise semelhante é feita utilizando a técnica de PLD [22]. Neste caso,
também se depositam filmes com diferentes pressoes de oxigénio na camara, perce-
bendo uma mudanca tanto no tamanho dos graos como na porosidade do material
depositado. O autor deixa clara a influéncia da nanoporosidade do filme nas suas
caracteristicas sensitivas.

Caracteristicas nanoestruturais podem ser exploradas para o aumento da sensi-
bilidade e da seletividade. Como exemplos podem ser utilizados os nanofios desses
6xidos metdlicos [23], em um experimento que utiliza um protétipo com nanofios
de éxido de zinco (ZnO) capaz de monitorar pequenas quantidades de etanol com
rapido tempo de recuperacao a 300 °C. Outro exemplo é a utilizagao de estruturas
de tetrapods de ZnO [24], fabricando dispositivos capazes de medir ppm de gases
redutores ou oxidantes. A figura mostra essas duas metodologias (a e b, respec-
tivamente).

Outra metodologia de medicao de gases é também feita por meio da nanotecno-
logia. As propriedades elétricas de um nanotubo de carbono tende a se modificar em
contato com gases adsorvidos em sua superficie, sendo propicio para a construgao
de um sensor [25]. Ao mesmo tempo, esses nanotubos sao decorados com nano-
particulas de prata (figura , material que possui alta afinidade com o sulfeto de
hidrogeénio.

As caracteristicas de condutividade nao sao as tunicas exploradas na deteccao
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Figura 2.8: Imagem de microscopia eletronica de transmissao de alta resolugao de
nanotubos decorados com nanoparticulas de prata (obtido de Fam [25]).

de gases. Um exemplo é o sensor sugerido em [26] baseando-se nos estudos sobre
influéncias ambientais em cantilevers de microscépios de for¢a atomica (AFM) [27].
Dareing simula efeitos de estresse induzido por gases, mudando a frequéncia de
resonancia de microcantilevers, chegando a resultados muito sensiveis.

As nanoestruturas também sao exploradas para realizar medidas de surface
enhanced Raman spectroscopy (do inglés, SERS). Essa técnica é empregada para
investigacao das caracteristicas do sulfeto [28], podendo ser futuramente em-
pregada no sensoriamento através dos efeitos da adsorcao nestas estruturas na-
nométricas/nanoporosas.

Sensores interferométricos sao outra aplicacao na qual a nanoporosidade é utili-
zada [29]. Uma superficie nanoporosa causa interferéncias a um certo comprimento
de onda que é modificado de acordo com as espécies adsorvidas nesta superficie. A
diferenca de fase entre este comprimento de onda e o inicialmente medido é utilizada
como grandeza medida em um sensor de gas.

Os defeitos como as vacancias sao estudadas utilizando a catodoluminescéncia em
um microscépio eletronico de varredura (SEM) [30]. Neste estudo pode se observar a
forte influéncia da quantidade de defeitos e tamanho dos graos no sinal de catodolu-
minescéncia. Esse fato parece ser um bom prenuncio de que esse fenéomeno poderia
ser utilizado para o sensoriamento de gases que modificam o estado de vacancias na
rede de um filme de 6xido.

Medidas de H»S sao realizadas utilizando a mudancga de fluorescéncia de uma
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gota de acetato de mercirio fluorescente em contato com o gas [31]. Esse sensor
possui um fluxo de acetato que renova o analito constantemente enquanto reage
com o HsS, mantendo o nivel de fluorescéncia para uma mesma concentracao de
gas. Por causa de sua alta seletividade, este sensor consegue chegar a resolucoes de
parte por bilhao.

Outro tipo de metodologia fluorimétrica foi desenvolvida utilizando um sensor
dtico que consiste em uma célula por onde passa o gas a ser monitorado (no caso o
sulfeto de hidrogénio) com uma janela de quartzo com um filme polimérico sensivel
a HyS [32]. Quando em contato com o sulfeto, o sinal de fluorescéncia do filme
é intensificado, proporcionando medidas de concentragoes de sulfeto de hidrogénio
com uma excursao de 0 a 25 ppm.

Ainda na linha de sensoriamento 6tico, foi proposto um sensor baseado na mu-
danca da coloracao ou absorcao dtica de um filme fino de prata em contato com
H,S [33]. Apesar de muito sensivel, o sensor se baseia em processos muito lentos
(até 60 min de exposicao para atingir resolu¢oes mais altas) e irreversiveis, podendo
porém ser uma metodologia muito interessante, se aprimorada.

Outro interessante trabalho mostra a mudanca na absorbancia de um corante
(tionina), depositado pelo método sol-gel, na presenga de sulfeto de hidrogénio [34].
Esse material é confeccionado de forma a sintonizar essa absorbancia no compri-
mento de onda de um laser diodo vermelho. Com isso o autor sugere uma possivel
aplicacao deste corante em um sensor de fibras éticas baseado em campo evanes-
cente.

Esse mesmo fendmeno de reflexao total atenuada (do inglés ATR) é aplicado em
medidas in situ de gases provenientes de vulcoes [35]. Porém, este sensor utiliza as
proprias bandas de absor¢ao do H,S como elemento de atenuacao, diferentemente
do caso anterior, onde era utilizado um corante. Esse espectro de absorc¢ao do sulfeto
de hidrogénio no infravermelho ji é conhecido ha tempos, datando de 1954 [36].

Caracteristicas de absorgao sao também exploradas [37], desenvolvendo um sen-
sor baseado na absor¢ao no UV/Vis de um subproduto da reacao de HsS com
cadmio, que forma C'dS. Os autores conseguem realizar esta reagao dentro de uma
fibra 6tica ao fabricar esta fibra dopada com Cd de forma a deixa-la porosa para
que haja a difusao das moléculas de sulfeto através da estrutura da fibra ética.

Vemos entao uma evolucao no sentido do sensoriamento por via otica do sulfeto
de hidrogénio, algumas ja mostradas até aqui. Essa evolugao leva a uma imediata
procura por aplicacoes com fibras éticas, dada a dificuldade do trabalho com 6tica em
espaco livre, dificultando também a fabricacao de protétipos aplicaveis em campo.

As aplicacoes vistas anteriormente nos mostram uma tendéncia a utilizacao de fil-
mes absorventes em fibras oticas para sensoriamento de gases e de fato as aplicagoes

sado, em sua maioria (mas nao limitadamente), baseadas em interagoes do campo eva-
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Figura 2.9: Resposta espectral do sensor criado por Renganathan com a casca subs-
tituida por um filme de éxido de cério (obtido de Renganathan [41]).

nescente; ressonancias de modos absorventes acoplados; ou ressonancias de plasmons
de superficie (SPR) que absorvem a luz ao se modificar as caracteristicas externas
ao filme.

Comecando com a metodologia de campo evanescente, Renganathan realizou
diversos trabalhos modificando as cascas das fibras éticas com filmes finos e tracando
sua resposta espectral dada a interacao de gases com a superficie desses filmes.
Esses trabalhos exploram caracteristicas sensoras de materiais substitutivos para a
casca da fibra 6tica, como 6xido de zinco nanocristalino [38] dopado ou nao [39],
nanoparticulas de 6xidos de vanddio e tungsténio [40] e 6xido de cério [41]. Esses
materiais causam atenuacao da reflexao total, como explicado anteriormente, de
acordo com a concentracao e o tipo de gas em contato com sua superficie, como
mostra a figura [2.9]

Uma outra forma de se realizar o sensoriamento de gases com fibras éticas é forcar
modos que se acoplam na interface dos recobrimentos (como aqueles ja abordados
neste capitulo) com o ambiente (que contém o gis). O fenoémeno é chamado de
ressonancia de modos absorventes e é bem caracterizado em [42]. Esse é o caso
do sensor de etanol baseado em uma fibra 6tica no modo leaky, ou seja, o indice de
refragdo do recobrimento (filme de SnO5 e CuO) é maior que o da fibra, ocasionando
refragdo na interface fibra/filme [43].

Alguns dos sensores que também utilizam esse tipo de acoplamento de modos sao
baseados em fenomenos chamados de channel dropping filters, ou seja, a absor¢ao
no filme causard um efeito de filtro para uma banda de comprimentos de onda [44].
Esse é o caso de sensores como o que utiliza filme de ZnO depositado por meio da
técnica de PLD sobre uma fibra D (fibra com o lado polido formando uma geometria
andloga a letra D) [45]. Neste trabalho o filme 6xido causa uma queda de poténcia

na fibra perto de 830 nm. Essa ressonancia possui um desvio em seu comprimento de
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Figura 2.10: Aparato de SPR para deteccao de sulfeto de hidrogénio (a) e resposta
do sensor (b). Obtido em [49].

onda de acordo com a concentracao de gases em contato com o filme. Essa mudanca,
segundo o autor, poderia acontecer caso o indice de refragao do filme ou o indice de
refracao do meio mudassem. Este efeito de mudanca do indice de refracao sera mais
detalhadamente discutido no capitulo

E observada entdao uma grande dependéncia das caracteristicas oticas de um
recobrimento na propagacao em uma fibra 6tica. Nesta linha, investigacoes foram
feitas utilizando fibras com a casca removida e recoberta com um filme de alto indice
de refragao. Esta metodologia utilizou redes do tipo LPG [40], e possui aplicagdes
no aumento de sensibilidade de refratometros que utilizam essas redes [47].

A ressonancia de pldsmons de superficie para a deteccao de gases, incluindo
o sulfeto de hidrogénio, é bem trabalhada recentemente pelo grupo liderado por
Gupta, fabricando sensores capazes de detectar ppm de H,.S com filmes de 6xido de
zinco [48] ou 6xido de indio estanho (ITO) [49]. O aparato utilizado neste ltimo
caso é mostrado na figura (a) e é equivalente ao sistema com 6xido de zinco,
modificando somente o filme. Em (b) é mostrada a resposta do sensor. Vemos que
existe uma mudanca tanto na poténcia transmitida quanto no comprimento de onda
da ressonancia de plasmons. Essa resposta, segundo o autor, é causada por uma
ligeira mudanca no indice de refragao dos filmes de éxidos.

Outro resultado muito recente foi apresentado em conferéncia mostrando a uti-
lizagao de redes de Bragg recobertas com prata [50], utilizando uma metodologia (em
relagdo ao elemento sensor) baseada na oxidagao da prata, como em outro trabalho
ja mostrado anteriormente. Essa oxida¢do causa reflexdo total atenuada (quanto
mais oxidada menor a poténcia). Nesse caso a FBG ¢é utilizada somente como um
espelho, pois s6 é utilizada a poténcia total refletida para o sensoriamento.

Como visto anteriormente, o trabalho de Gupta mostra a mudanca do indice de

refracao de 6xidos na presencga de HyS, tornando a refratometria uma possivel forma
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de quantificacao de gases redutores. Uma metodologia interessante de refratometria
com fibras dticas é a exaustivamente abordada por Iadicicco [51], que utiliza FBGs
com nucleo exposto para sensoriamento de indice de refragao de liquidos. A mudanca
do indice de refragao causa mudanca no comprimento de onda de Bragg, como sera
explicado mais adiante, no capitulo [3], e serd investigada neste trabalho.

Outra utilizagao das redes de Bragg em sensores de gés ¢ a utilizagao do efeito de
estresse induzido ( semelhante ao ja mostrado nesta sessdo, em microcantilevers). O
sensor em questao [52] possui uma rede de Bragg recoberta com palddio. O paladio é
um conhecido filtro para a purificacao de gas hidrogénio, ja que o gés penetra em sua
rede cristalina. Neste caso, o hidrogénio presente no recobrimento de Pd induzira
um estresse na superficie da FBG, causando efeitos notaveis em suas caracteristicas

elasto-oticas, modificando o comprimento de onda de Bragg.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Experimentais

Neste capitulo serao mostradas todos os métodos necessarios para se construir
o sensor proposto e as técnicas utilizadas na caracterizacao e simulacao dos experi-

mentos.

3.1 Inscricao das FBGs

O primeiro passo para a construgao do sensor proposto ¢ a inscricao da rede de
Bragg na fibra ética. O método utilizado para esta tarefa é o de mascara de fase.

O método consiste em gerar um padrao de interferéncia na fibra 6tica em contato
com uma mascara de fase, quando atravessada por um laser UV [53], gerando redes
com alta reprodutibilidade e com periodo (A pqegy) que s6 depende do préprio periodo

da méscara (Apy) através da relagio mostrada na equagao [3.1}.

/\laser APM
= 1
2sind,, 2 (3-1)

onde 6,, ¢ o angulo da “emésima” ordem de difragao, que no caso desse método se

ABragg =

resume a interferéncia dos feixes de ordem £1 |, como mostrado na figura |3.1}

O comprimento de onda da rede de Bragg gerada é entao descrito em termos
do periodo da méscara e de seu indice de refracdo efetivo (n.ss), i.e. o indice de
refracao do nicleo somado as influéncias causadas pelo campo evanescente na casca,

seguindo a relagao descrita na equacao [3.2]

ABragg = 2NeffABragg = NefrApum (3.2)

Na pratica, existe a necessidade da preparacao da fibra otica antes da exposicao

ao laser. Primeiramente, precisa se utilizar uma fibra especialmente dopada com
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Figura 3.1: Interferéncia criada pela mascara de fase em uma fibra ética para ins-
cricao de redes de Bragg com laser UV.

germanio. Neste trabalho foi utilizada a fibra monomodo SM1500 da Fibercore
que possui mode field diameter de 4,4 pm, uma abertura numérica de 0,29 e um
comprimento de onda de operagao de 1550 nm (Apyqgq)-

Mesmo com a fibra dopada, é também necessario que a fibra seja submetida
a um tratamento com alta pressao de gas hidrogeénio. Esse processo é utilizado
para aumentar a sensibilidade da fibra 6tica ao UV. Esta sensibilizacao se da gragas
aos defeitos que a ativagao térmica do hidrogénio causard nos sitios de silicato de
germanio [54]. A figura mostra a fotografia do sistema de gases implementado
para este propésito.

Para realizar essa difusao de hidrogénio até o nicleo é necessario que se exponha
a fibra a uma pressao de 2000 psi de hidrogénio puro por aproximadamente uma
semana. S6 depois desse tratamento a fibra esta pronta para receber a inscrigao das
redes de Bragg.

O préximo passo € expor a fibra ao laser. Nesse trabalho foi utilizado um laser
de argonio (Coherent 300C) de 488nm com um cristal nao linear capaz de dobrar
a frequéncia e gerar radiacao no comprimento de onda de 244 nm. O laser é entao
direcionado & mascara de fase que possui 1052 nm de periodo. Uma méscara de
fase com essa caracteristica gera um comprimento de onda de Bragg tedrico de
aproximadamente 1547.5 nm.

A figura mostra o aparato experimental para a geracao do padrao de inter-
feréncia utilizando a mascara de fase para a inscricao das redes. A fibra otica com
o buffer (protegao de acrilato) removido é colocada em contato com a mascara de

fase através de um microposicionador.
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Figura 3.2: Fotografia do sistema de gases criado para hidrogenagao das fibras antes
da inscricao das FBGs.

Durante a inscricao das redes, toda a fibra exposta ao hidrogénio é conectada a
um aparato ético que consiste em uma fonte de banda larga (ASE) conectada a um
circulador ético e a um analisador de espectro 6tico (OSA). Dessa forma é possivel
analisar em tempo real o espectro de reflexao da fibra e saber o momento exato
para a interrupcao da radiagao para que se obtenha as redes de Bragg com a melhor
resposta espectral. Corta-se entao a parte que sera utilizada com a rede de Bragg

ja inscrita e repete-se o processo.
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Figura 3.3: Foto do aparato que inclui o laser de argonio, a mascara de fase e a fibra
6tica em um suporte microposicionador.

3.2 Remocao da Casca da Fibra Otica

Apés a inscricao das FBGs, o proximo passo é expor seu ntcleo. Isto sera
atingido utilizando uma técnica de remocao da casca da fibra 6tica por ataque
quimico, criando uma EFBG (do inglés, etched fiber Bragg grating. A remocao fard
o campo evanescente ficar exposto ao ambiente externo, portanto em contato com
qualquer agente que seja de interesse em medir o indice de refragao de acordo com
a equagao [3.2

Primeiramente, a fibra é cortada de um dos lados, préximo a FBG. A fibra é entao
imersa em uma solu¢do contendo 40% de écido fluoridrico (HF') para a corrosao
da parte exposta (onde foi inscrita a FBG). A figura mostra este processo,
tendo como objetivo chegar préximo do ntcleo da fibra ética, cujo diametro é de

aproximadamente 5 pm.

<—— FibraOptica ——

Figura 3.4: Esquema demonstrando o processo de exposicao do ntcleo com HF'.

Ao mesmo tempo, este processo é monitorado em tempo real por um interro-
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gador de FBG (FOS&S 716+), montagem andloga a utilizada por Bal et al. [55],
como mostrado na figura 3.5l O objetivo desta interrogagao é saber o exato mo-
mento de se retirar a FBG do acido e neutralizar a reagao. Durante o processo de
remocao da casca da fibra dtica é esperado um desvio do comprimento de onda para
valores menores do que os iniciais. Isso ocorre pois, como a casca sera substituida
gradativamente pela solucao, o indice de refracao efetivo do modo fundamental ird
diminuir assim que o diametro da fibra atingir um tamanho comparavel ao chamado
mode field diameter (MFD). Isso significa que o campo evanescente deste modo de

propagacao atingiu o meio externo e é, portanto, sensivel as suas mudancas.

FBG para
corrosao

i
]

Interrogador de FBG

|
Acido FIuoridrich

Figura 3.5: Método para interrogacao em tempo real durante o processo de remogao
da casca da fibra dtica

A figura mostra o desvio medido, durante o processo de ataque quimico. O
aumento inicial do comprimento de onda (durante os primeiros 60 min de reagao) é
atribuido ao carater exotérmico da reagao [55], que aquece a fibra e muda o compri-
mento de onda de Bragg de acordo com a equagao 2.4 Esse aumento é seguido por
um decréscimo abrupto no comprimento de onda de Bragg, mostrando a penetragao
do campo evanescente no acido, fazendo o indice de refracao efetivo cair.

O processo ¢é interrompido ao se atingir um comprimento de onda de Bragg 1 nm
menor que o inicialmente medido (antes do ataque), valor este definido como seguro
para se obter fibras com reprodutibilidade com menor risco de perda do material
pela quebra da fibra. FKste processo dura cerca de 60 minutos para o écido na
concentracao utilizada e para o modelo de fibra escolhido.

O processo de ataque quimico deixa a fibra 6tica com aproximadamente 5 ym
de diametro, o que traz a necessidade de alguns cuidados especiais no seu manejo e
transporte devido a fragilidade.

Apesar da possibilidade de medicao da taxa de remocao do material, verificou-se
que a melhor metodologia era, de fato, o monitoramento do comprimento de onda
em tempo real. Isso porque a corrosao possui baixa reprodutibilidade e, consequen-
temente, grande diferenca no tempo para chegar ao diametro desejado.

Outro problema encontrado durante o ataque quimico é o fato do nitcleo ser

mais sensivel ao dcido que a casca. Isso provoca um efeito de ponta negativa, i.e.
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Figura 3.6: Resposta do comprimento de onda da FBG com o tempo de imersao no
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Figura 3.7: Micrografia 6tica da ponta de uma fibra atacada com &acido fluoridrico.

quando é formado um cone na ponta da fibra ética com o angulo maior que 180°.
Esse efeito é mostrado na figura [3.71 Nota-se o cone causado pela maior taxa de
corrosao no nucleo, podendo inviabilizar a fabricacao do sensor, ja que existe o risco
do acido atingir a FBG internamente, antes de se alcangar o diametro necessario
para a exposicao do campo evanescente. Para evitar este problema causado pela
corrosao heterogénea, a ponta da fibra dtica é cortada alguns centimetros distante

da FBG, sem a retirada do acrilato que protege a fibra.

3.3 Deposicao dos Filmes sobre as FBGs

Neste trabalho sao depositados dois tipos de filmes, utilizando diferentes técnicas
e materiais. Primeiramente foram depositados filmes de carbono amorfo hidroge-

nado (a-C:H). Esses filmes foram utilizados para se construir estruturas com ca-
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Figura 3.8: Dependeéncia do indice de refragao do filme de DLC com o potencial de
autopolarizagao. Obtido de [56].

racteristicas Oticas proximas ao do sensor de HyS para estudo das condigoes de
propagacao e propriedades sensoras. Apos esses estudos é que foram de fato depo-

sitados os filmes de éxido de estanho para sensoriamento.

3.3.1 Deposicao de a-C:H por Plasma CVD

As deposigoes dos filmes de carbono amorfo hidrogenado foram todas feitas por
meio do método de RF-PECVD (13,56 MHz).

A escolha desse filme deve-se ao fato de ser um filme de alto indice de refracao
que pode ter suas caracteristicas 6ticas modificadas simplesmente pela mudanca do
potencial de autopolarizagao do catodo [56]. Ao se aumentar este potencial, o indice
de refragao aumenta de acordo com o grafico da figura |3.8] Este grafico mostra o
comportamento do indice de refracao para diferentes potenciais de autopolarizagao
e para 0s gases precursores metano ou benzeno.

Apos a remocao da casca e limpeza em &lcool isopropilico, a fibra é colocada
no reator de forma paralela ao catodo. Essa condigao é escolhida pois as condi¢oes
do plasma se modificam com a distancia do catodo. Com isso, mantendo a fibra
paralela, a uniformidade longitudinal entao é mantida e é atingida a fase de a-C:H
do carbono amorfo. Porém, uma desvantagem ¢ o fato desta montagem sacrificar a
uniformidade radial do filme.

O gés precursor utilizado foi o metano (C'Hy) e o plasma foi mantido com um
fluxo de 21,5 sccm e uma pressao de gas na camara de 1,5 Pa. Os potenciais
de autopolarizagao foram sintonizados para ter a excursao completa da figura [3.8]
Foram utilizados valores de -50 V, -100 V, -150 V, -200 V, -300 V e -600 V, sendo

esperada uma variacao do indice de refracao entre 1,8 a 2,2 com esta mudanca.
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Figura 3.9: Topologia do filme desejado (a) e esquema da deposi¢ao de DLC em um
reator de RF-PECVD (b).

A figura mostra a geometria desejada para o filme de DLC (a) e o esquema de
deposicao utilizando o gds metano como precursor. Ja a figura|3.10| mostra o sistema
de RF-PECVD utilizado neste trabalho.

3.3.2 Deposicao de Oxido de Estanho por PLD

O outro tipo de filme depositado tem como objetivo a medicao do sulfeto de
hidrogénio. Para isso foi feito um filme de 6xido de estanho, para aproveitar de suas
caracteristicas sensoras explicadas na revisao bibliografica. Este filme foi depositado
a partir da técnica de PLD no Laboratério de Plasma Aplicado do Centro Brasileiro
de Pesquisas Fisicas (CBPF).

O alvo de SnO, foi fabricado a partir do pé deste material (CESBRA Biodiesel).
Utilizando a metodologia apresentada em [57], apés algumas tentativas um disco de
cassiterita (fase mais comum de éxido de estanho) foi obtido. Para isso, foi utilizada
uma prensa a 10 ton e o disco obtido foi sinterizado a 1200 °C por 24 horas em
atmosfera. O grafico da figura [3.11| mostra o padrao de difracao de raios X da fase
obtida (cassiterita).

A deposicao foi feita utilizando um laser Brilliant B com frequéncia de pulso de
10 Hz e comprimento de onda de 355 nm. Este comprimento de onda é conseguido
utilizando um moédulo para gerar o harmonico 3w de um laser de Nd : YAG. A
principio foram utilizadas duas energias de pulso: 50 mJ e 100 mJ, para a criagao de
filmes com diferentes caracteristicas como as explicitadas na revisao bibliografica.

A figura (a) mostra o sistema utilizado. As EFBGs s@o colocadas a 3 cm
do alvo durante a deposigao, perpendicularmente a ele (figura m (b)) durante
5 min. Essa configuracao leva a uma deposicao pouco uniforme, ja que a parte de

tras da EFBG estara na sombra em relagao a pluma gerada, porém essa nao é uma
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Figura 3.11: Padrao de difracao de raios x do alvo obtido apds a sinterizacao de um
disco de éxido de estanho.
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preocupac¢ao em principio, uma vez que isso nao deve anular a funcionalidade do

filme.

3.4 Caracterizacao dos Sensores

A caracterizacao dos filmes de DLC nas fibras foram feitos com microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS) (Jeol
JSM-6460LV). Também foi utilizado para as micrografias o microscépio Quanta FEG
450, do Instituto Nacional de Tecnologia (INT) no modo ambiental (ESEM)..

Para a medida de espessura e rugosidade dos filmes em substratos planos (silicio
ou silica) foram feitas medidas de perfilometria (Dektak XT). Também nesse tipo
de substrato, sdo realizadas medidas de difragao de raios-X (DRX) de baixo angulo
(X'Pert PANalytical).

Para a caracterizacao dos filmes de 6xido de estanho depositados em FBGs fo-
ram utilizados o MEV-FEG (JSM 7100F) do Labnano do CBPF. Para a anédlise da
conformacao quimica dos sensores foi utilizada a técnica de espectrometria fotoe-
letronica de raios-X (XPS) do Laboratério de Superficies e Nanoestruturas, também
do CBPF. As amostras foram analisadas em um espectrometro SPECS PHOIBOS
100/150 com um analisador hemisférico de 150 mm em uma energia de raio-X de
1486,6 eV (radiacao Al K«) em um take-off angle de 30°, Epass de 30,0 eV, passo
de energia de 0,5 eV para o grafico survey e 0,02 para os graficos de alta resolucao
sobre cada pico dos elementos. A energia de calibracao utilizada foi a energia de
ligacao do carbono 1s (284,6 eV). Todos os ajustes foram realizados com o software
CASA-XPS e seus envelopes determinados utilizando a base de dados do NIST XPS.
Os filmes foram analisados também apés trinta dias em contato com o HsS para in-
vestigar possiveis reacoes quimicas que possam gerar um comportamento irreversivel

na resposta do sensor.
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3.5 Medida de Tensao Superficial Induzida

Amostras de filmes de 6xido de estanho foram testadas em um difratometro
de raios-X com e sem atmosfera composta por H,S. As amostras de SnOs foram
preparadas por meio da técnica de PLD explicada anteriormente. Essas medidas
visam verificar se, na presenca do sulfeto de hidrogénio, a rede cristalina de filmes
de diéxido de estanho sofre mudancas relacionadas ao seu parametro de rede, o que
evidenciaria a presenca de tensao induzida na superficie do filme.

As medidas de difratometria de raios-X foram realizadas no difratometro Mini-
Flex II, da Rigaku, no espectro de 0°a 90°. Um recipiente polimérico foi projetado
de forma a receber a amostra em uma atmosfera com o gas sulfidrico e ser colocado
no porta amostra do difratometro causando menor interferéncia possivel com o feixe.
Esse recipiente foi testado com uma amostra padrao de niquel no difratometro, nao
mostrando diferenca significativa entre a amostra com a utilizacao do recipiente e
sem essa utilizagao.

As amostras foram testadas primeiramente sem a adi¢ao de HyS em um recipi-
ente polimérico para que o resultado seja utilizado como controle.

Para as amostras em contato com H,S, foi utilizada a estrutura do Laboratério
de Macromoléculas e Coléides na Industria de Petréleo (LMCP) para que o gas fosse
introduzido com seguranca no recipiente e devidamente selado para que nao ocorra

o escape do gas durante o transporte e medidas no difratometro.

3.6 Medidas de Indice de Refracao

Para andlise da resposta ao indice de refracao externo do sensor, as FBGs re-
cobertas com DLC e sem recobrimento foram imersas em solugoes com diferentes
concentracoes de agua destilada com glicerol. Esse gradiente é suficiente para gerar
meios com indice de refracao de 1,33 (dgua pura) até 1,46 (glicerol puro). A mu-
danca do comprimento de onda da reflexao de Bragg é entao comparada as medidas
de indice de refracao obtidas com um refratémetro do tipo ABBE (Quimis 976780),

com ou sem filme.

3.7 Simulacoes

Foram feitas simulacoes das secgoes transversais das fibras depositadas com DLC.
Essas simulagoes visam explicar o comportamento modal dos filmes de alto indice
de refracao depositados nas fibras corroidas.

Para isso foi utilizado o software de simulagago COMSOL 3.5. Este software con-

siste em uma plataforma multifisica que se baseia no método dos elementos finitos.
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Utilizando as fungoes do médulo de eletromagnetismo do COMSOL, foi criada uma
malha com 158776 elementos triangulares vetoriais de segunda ordem, correspon-
dendo a 1112000 graus de liberdade e foi considerada uma camada perfeitamente

casada (PML) para truncamento do dominio computacional.

3.8 Aparato para Medida de H,S

Um aparato para o confinamento/fluxo de sulfeto de hidrogénio foi montado
no LMCP (figura ). Foi fabricado uma camara polimérica para abrigar o
sensor em contato com o gas durante o experimento (figura b). O sulfeto de
hidrogénio flui nesta camara ou pode ser confinado, tendo seu comprimento de onda
de Bragg interrogado em tempo real. Os gases utilizados foram o HyS puro (99,9%)
ou diluido em N5 (200 ppm). A essa mistura, foi adicionado mais Ny em razoes de 0
para 10 (nitrogénio puro) 9 para 1, 8 para 2, assim sucessivamente até a concentragao
anterior, de 200 ppm.

Também foram utilizados metano e etanol para testes de sensibilidade cruzada.
Os testes com metano foram realizados da mesma maneira dos testes com H,.S puro,
ou seja, passando um fluxo desse gas pela camara. Ja para o etanol, este reagente
na fase liquida em concentracao PA foi evaporado e o fluxo se deu através de sua
difusao na camara.

Para a medicao do comprimento de onda de Bragg e a refletividade das redes, foi
utilizada a mesma metodologia de interrogagao do processo de corrosao das fibras.
Foi utilizado um interrogador da Micronoptics que possui a faixa de operagao que

contém o comprimento de onda em que as redes foram gravadas (1540 nm).

31



—— 1l
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de FBG

Figura 3.13: Esquema de como funciona o aparato para medicao de H,S (a) e
camara utilizada para injecao do gas (b).
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Capitulo 4
Resultados e Discussao

Este capitulo apresenta os resultados obtidos durante o desenvolvimento do sen-
sor que consiste em uma FBG com a casca quase totalmente removida e um filme
de éxido de estanho que funciona como o elemento sensivel ao gas sulfidrico.

Sera mostrado o estudo feito para avaliar a influéncia de diversos fendmenos pelos
quais uma FBG pode ser afetada, ou seja, a mudanca de diversos parametros fisicos
(temperatura, deformacao e, no caso do modo exposto ao meio externo, também o
indice de refragao externo).

Para eliminar uma dessas variaveis, foi utilizado um método de compensacao de
temperatura que serd explicado em detalhes no decorrer do capitulo. Foi avaliada
a influéncia da tensao superficial induzida pelo gés no filme (o que causaria uma
mudanca no comprimento de onda pela sensibilidade da FBG a deformacao) e a
mudanca do indice de refracao do filme em contato com o gas.

Outra preocupacao desse trabalho foi detalhar os efeitos 6pticos do filme com
alto indice de refragdo na propagacao do modo na fibra, além de fazer um estudo
sobre as origens da sensibilidade dos filmes de 6xido de estanho depositados em

relacao a sua estrutura e comportamento quimico.

4.1 Efeitos de Filmes de Alto Indice de Refracao
em EFBG

O estudo feito nesta secao pretende analisar os efeitos de filmes nanométricos
(com espessura menor que o comprimento de onda da luz propagante) em redes de
Bragg com campo evanescente exposto apés a remocao de parte da sua casca.

A hipotese foi que esses filmes nanométricos causam efeitos na propagacao dos
modos de forma a concentrarem o campo na periferia da fibra. Quanto mais elevados
os indices de refracao do filme, mais periféricos os modos estarao. Isso aumenta a

intensidade do campo evanescente e, consequentemente, a sensibilidade do sensor ao
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indice de refragao do meio externo.

Um grupo de seis fibras foi utilizado para este experimento que consistiu em
depositar filmes de carbono amorfo hidrogenado da ordem de 100 nm de espessura.
Utilizando como base a variagao de indice de refracao descrita no capitulo de meto-
dologia, foram escolhidos filmes com bias de -50 V, -100 V, -150 V, -200 V, -300 V
e -600 V, objetivando obter filmes com diferentes indices de refragao.

Os resultados das medidas do comprimento de onda de Bragg sao mostrados na
figura[d.1] Nao foi possivel realizar essa medida com a fibra depositada a 600 V pois
o filme nao mostrou sinal com a imersao em nenhuma concentracao da mistura de
glicerol e dgua (nem mesmo dgua pura).

Essas medidas evidenciam que as curvas se deslocam para cima e para a esquerda.
Primeiramente é visto que o comprimento de onda de Bragg aumenta para um
mesmo indice de refracao externo, ou seja, ha um deslocamento das curvas das
fibras recobertas comparativamente as curvas originais (fibras sem filme).

E necessdrio observar que existe uma assintota nesse tipo de gréafico, proxima ao
valor maximo de indice de refracao do meio. Essa assintota ocorre quando o indice
de refragao externo se aproxima do indice de refragao efetivo do modo 6tico que esta
sendo guiado. O significado pratico dessa observacao é que, a partir desse valor, o
modo nao é mais guiado, e sim refratado (a fibra perde suas caracteristicas de guia).

Notado este fenomeno, conseguimos perceber um deslocamento para a esquerda
dessa assintota. Como a sensibilidade sempre serd maxima para indices de refragao
préoximos a esta assintota, o resultado sera um deslocamento do ponto 6timo de
trabalho de um sensor que seja construido dessa maneira. No caso da EFBG depo-
sitada a 600 V, este ponto fica abaixo do indice de refracao da agua pura, portanto,
impossibilitando a realizacao de medidas na solucao de dgua e glicerol.

A figura mostra um exemplo de curvas caracteristicas de poténcia otica e
comprimento de onda de Bragg em funcao do valor do indice de refracao externo.
Essas curvas evidenciam que, ao mesmo tempo que a sensibilidade vai atingindo o
méximo (maior inclinagdo da curva de comprimento de onda) a poténcia refletida
pela FBG diminui drasticamente. Isto porque, de forma similar ao ocorrido na
analise das assintotas, o meio atinge o indice de refracao efetivo do modo, fazendo
a luz nao mais ser guiada, e sim refratada para o meio.

As medidas de poténcia refletida que foram realizadas com as fibras depois do
deposito de a-C:H mostraram um resultado diferente daquelas com as fibras sem
filme, como podemos verificar na figura [4.3]

Utilizando essas medidas de poténcia ética refletida podemos entao obter o valor
de indice de refracao no qual a poténcia sera zero, i.e. a luz refletida pela rede de
Bragg fica a meia altura, ou seja, atinge 50% do valor inicial. Esta condigao de

corte é mostrada na figura 4.4 Essas medidas evidenciam que, apesar da poténcia
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Figura 4.1: Medidas de indice de refragdo do meio externo (medido em um re-
fratdbmetro ABBE) por comprimento de onda de Bragg de filmes de a-C:H deposi-
tados por PECVD com diferentes valores de self-bias.
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Figura 4.2: Poténcia 6tica e comprimento de onda de Bragg com o aumento do indice
de refracao externo obtidos em um experimento com EFBG sem nenhum filme.
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Figura 4.3: Relagao entre poténcia 6tica refletida na EFBG (normalizada) e indice
de refragao do meio externo.
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Figura 4.4: Indice de refracdo de corte para os filmes de diferentes bias.

refletida decrescer a uma taxa mais suave para maiores valores de self-bias, os filmes
depositados com esses maiores valores comecam a perder poténcia mesmo em meios
com menores indices de refracao. Isso faz o valor de corte medido ser menor com o
aumento do self-bias dos filmes de a-C:H.

As fibras foram observadas no MEV com o objetivo de analisar caracteristicas do
filme e do resultado da remocao da casca. Com isso é possivel analisar quao efetivo
foi a corrosao, pois a quantidade de material remanescente na casca da fibra dtica
afeta as caracteristicas de propagacao. Na figura se encontram as micrografias
que mesclam elétrons retroespalhados e elétrons secundarios em uma escala de cor
para melhor visualizacao.

Estas micrografias mostram a existéncia de diferencas na morfologia dos filmes
depositados com diferentes self-bias. Observa-se que, quanto maior o self-bias apli-
cado na deposi¢ao, mais irregular se torna a superficie do filme. Também é impor-
tante notar que é possivel realizar a medicao de quanto se conseguiu se aproximar
do ntcleo (aproximadamente 1 micrometro de espessura de casca remanescente).
Isso é possivel gragas ao sinal de elétrons retroespalhados, que consegue diferenciar
o nucleo da fibra, que é dopado com germanio.

Essas micrografias foram utilizadas como base para gerar a geometria das
simulagoes no software COMSOL. O objetivo dessas simulagoes é analisar os
fendomenos que ocorrem com a luz que propaga na fibra ética quando se modifica as
condicoes do meio externo e do filme fino que a recobre.

Foram realizadas dois tipos de analise: a primeira tem o objetivo de investigar

o que aconteceria com o comprimento de onda de Bragg caso fossem modificados os
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Figura 4.5: Micrografias das EFBG recobertas com DLC depositado com self-bias
de 50 V (a), 150 V (b) e 300 V (c).

indices de refracao do filme ou do meio externo; e a segunda avalia a intensidade
da luz que se propaga pelo nicleo da fibra ética, de forma a explicar a refletividade
diminuida com o aumento do indice de refracao do filme (figura .

A figura coloca lado a lado os resultados dos indices de refragao efetivos
para cada filme depositado (a) e simulado (b). A anédlise da simulagao deixa clara
a variacao da sensibilidade desse tipo de refractometro, ja que existe uma derivada
maior (ou seja, sensibilidade maior) para filmes com maior indice de refragao. O
mesmo acontece no caso experimental no qual os filmes com maiores self-bias tem
maior derivada que os com valores menores de self-bias. Esse fato pode ser atribuido
ao aumento do indice de refracao efetivo do modo fundamental, que se propaga no
nicleo da fibra.

Observa-se que a fibra com filmes depositados utilizando self-bias de -150 V nao
segue o padrao do analogo simulado, no qual existe um crescimento bem compor-
tado das curvas em relacao ao valor do indice de refracao efetivo. Este filme ficou
deslocado (sua curva ficou abaixo da curva correspondente ao filme com -50 V de
self-bias). A explicacdo para isso pode estar no fato desses sensores passarem por
muitas etapas artesanais, que aumentam a dispersao de suas caracteristicas (como
as caracteristicas das FBGs, a espessura do filme, a espessura da casca remanescente
etc).

H&a também uma diferenca nominal entre os gréaficos simulados e medidos de
aproximadamente uma ordem de grandeza na escala de indice de refragao efetivo. A
causa mais provavel dessa diferenca é a diferenca dos indices de refracao obtidos no
filme em comparagao aqueles mostrados na revisao bibliografica (grafico “self-bias
x indice do filme” [56]).

O fato do filme de 600 V de self-bias nao ter resposta alguma é outro indicio das
diferencas entre experimento e simulagao. No caso deste valor de voltagem, o indice

de refracao efetivo calculado deveria ser muito maior para que a assintota ocorra em
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Figura 4.6: Resposta do sensor a mudanga do indice de refracao externo. O indice
de refragao efetivo do modo fundamental é calculado a partir das medidas da EFBG
(a) e da simulagao (b).

valores tao baixos de indice de refracao externo.

Podemos também ver que esta sensibilidade tem um ponto de maximo, que
neste tipo de sensor se localiza préximo da assintota abordada anteriormente. O
valor desse ponto para a fibra sem filme fica na iminéncia do indice da prépria
silica. Ja para fibras com recobrimento, vemos uma reducao no valor deste maximo
de sensibilidade ao se aumentar o indice de refracao do filme (tanto nos valores
medidos quanto nos simulados).

Outro fenomeno pode também ser observado analisando a poténcia de reflexao
das redes de Bragg nos filmes estudados. Fica clara uma atenuacao ética que acon-
tece para indices de refracao menores que os correspondentes ao comprimento de
onda de corte (que seria quando o indice do modo iguala ao da fibra). Para ten-
tar esclarecer o que acontece com a poténcia nesse caso, foram feitas simulagoes da
quantidade de poténcia contida no niicleo da fibra ética (onde a FBG esta de fato
inscrita). O grafico da figura mostra a comparacao entre o grafico medido, que
ja foi mostrado anteriormente e essa simulacao. Nota-se uma semelhanca entre a
atenuacao das fibras com filmes depositados ao se aumentar o self-bias da deposigao
e os filmes simulados com diversos indices de refracao, o que seria um bom indicio
para a validagao desta metodologia de anélise.

A andlise do padrao visual dos modos fundamentais em cada caso é mostrado
na figura 4.8 e ajuda a formar uma ideia do que estaria acontecendo para esta
atenuacao anomala da poténcia refletida pelas FBGs criadas. Essa figura mostra
0 que acontece com a poténcia em algumas configuragoes de indice de refracao do
filme/indice de refracdo do meio externo.

O alto indice de refracao dos filmes faz esta regiao suportar a propagacao de

modos épticos que sao acoplados do nicleo com a FBG para o filme cilindrico e
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para o meio externo. A poténcia acoplada no filme, por sua vez, nao contribui para
a refletividade da FBG. Parte da poténcia é retirada do nicleo, chegando a um
ponto de intensidade praticamente nula no centro, que é onde a FBG esta contida.

Esse acoplamento seria também o responsavel pelo significativo aumento de sen-
sibilidade do sensor, pois altera fortemente o indice efetivo do modo 6ptico. O
aumento do indice de refracao, tanto do filme quanto do meio externo aumenta o
campo evanescente exposto, causando aumento da sensibilidade do refractometro.

Sumarizando, filmes finos com espessura menor que o comprimento de onda e
com alto valor de indice de refracao causam acoplamento entre o modo fundamental
preexistente, i.e. aquele que propaga de forma gaussiana no ntucleo da fibra otica, e
um modo no filme, causando um aumento significativo no indice de refragao efetivo
e na exposicao do campo evanescente ao meio externo. Em contrapartida, este efeito
causara perdas de poténcia no nicleo e, em casos extremos, a anulagao completa da
resposta da rede de Bragg contida no ntcleo.

Muitos cuidados devem ser tomados durante a fabricagao dos sensores, visto a
grande variabilidade nos processos envolvidos. Outra dificuldade enfrentada é a ca-
racteristica multimodal da nova fibra, uma vez que, ao se retirar a casca da fibra
Gtica, a abertura numérica da fibra mudaria de 0,29 (dado pelo fabricante) para 1,10
(calculado com a fibra sem casca), ou seja, torna uma fibra primordialmente mono-
modo em uma fibra que suporta aproximadamente 130 modos. Essa caracteristica
torna o processo de medi¢cao do comprimento de onda de Bragg mais ruidoso, além
de tornar necessario maior cuidado na fabricagao do sensor, para nao inviabilizé-lo.

Tomados esses cuidados, essa andlise mostra uma outra possivel aplicacao que

seria a criacao de sensores refratométricos baseados em redes de Bragg com maior
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Figura 4.8: Intensidade do campo elétrico do modo fundamental em seccoes retas de
fibras com diversos valores de indice de refracao no recobrimento e no meio externo.

sensibilidade, conferida pelo recobrimento de alto indice de refracao, como mostrado
na publicagdo de artigos em congresso gerados por este trabalho[58] (59]. Também
pode ser utilizado na criagao de sensores com a faixa de maxima sensibilidade sinto-
nizada para uma aplicacao especifica, determinando corretamente as caracteristicas
do filme.

As comparacoes entre as medicoes e as simulagoes nos servem de base para a
investigacao do que acontecerd com a fibra recoberta com 6xido de estanho, que
possui um indice de refracao proximo de 2,2. No caso da medi¢ao do HsS, o meio
externo ficard sempre proximo a 1, ja que seu indice de refragao é muito préximo ao
do ar. Porém, ja sabemos que caracteristicas como espessura e rugosidade do filme
irao influenciar diretamente nao so a resposta do elemento sensor, mas também a
resposta ética da rede de Bragg. Esses fendmenos nos trarao no futuro a possibili-
dade de ajustar a sensibilidade do sensor somente ajustando as caracteristicas oticas

do sistema utilizado.

4.2 Analise de Tensao Induzida

As amostras de SnOy foram submetidas a difratometria de raios-X com e sem
atmosfera de sulfeto de hidrogénio. A figura [4.9 mostra os resultados desta medida
realizada em um filme de 6xido de estanho (SnO,) depositado em um substrato de

silicio (amostra depositada com fluéncia do laser de 100 mJ). Foram feitas medidas
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Figura 4.9: Difratograma de raios-x de filme de SnO; sobre substrato de silicio sem
e com atmosfera de sulfeto de hidrogénio inserida no porta amostra construido. A
medida também foi realizada apds 3 horas em contato com HS.

110 200 211
Controle 27,00° 34,30° 52,16°
H2S 26,98° 34,26° 52,16°
H2S 3h  26,80° 34,14° 52,16°

Tabela 4.1: Angulos de difraciio dos planos (110), (200) e (211) com e sem a aplicacio
do gas.

do filme como depositado (azul); do filme colocado em um recipiente hermético sem
(rosa) e com a presenca de atmosfera de H,S, medido imediatamente apds essa
inser¢ao (vermelho) e medido apds 3 horas de contato do gas com o filme (preto).

Dessa forma, observa-se que a amostra controle apresenta somente os picos re-
lativos aos planos do filme (azul), a amostra com influéncia do recipiente apresenta
sinal da estrutura amorfa, observada pelo pico largo em torno de 10°(rosa) e as
amostras que tiveram influéncia do H,S foram melhor avaliadas para tentar saber
se existe alguma variacao no angulo de difragao em relagao ao controle.

A figura [£.10] mostra os picos relativos aos planos cristalograficos que foram
avaliados se apresentariam alguma mudanca no angulo difratado. A tabela
mostra os angulos para cada caso, com e sem atmosfera de HsS.

Essas medidas nao mostraram diferenca entre o filme controle e os filmes em
contato com o HsS. Portanto, nao se encontrou nenhum indicio de que o estresse su-
perficial induzido poderia deformar a FBG de forma a modificar suas caracteristicas

sensoras.
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Figura 4.10: Detalhes dos picos de alguns planos cristalogréficos (110, 200 e 211).

4.3 EFBG recoberta como Sensor de Sulfeto de
Hidrogénio

Assim como nas fibras recobertas com DLC, o sensor de sulfeto de hidrogénio
também tem sua fabricacao iniciada com a confecgdo das EFBG. A partir dessa
etapa, um filme de 6xido de estanho é depositado por meio da técnica de PLD, a
partir da pastilha de cassiterita como alvo, conforme apresentado na [3]

Primeiramente foram depositados em substratos planos de silicio, vidro e silica.
A tabela mostra os valores de espessura e rugosidade desses filmes depositados
com diversas energias de pulso do laser.

Esta tabela mostra a espessura e a rugosidade dos filmes depositados por PLD.
Porém nao permite identificar claramente um padrao de quais condigoes seriam mais
propensas a obtencao de filmes com maior ou menor valor de rugosidade. Para tanto
seria necessaria uma investigacdo mais a fundo do assunto (dependendo de cada
energia e cada tipo de substrato) ou um posterior tratamento do filme (plasma,
por exemplo) para obtencao desses diferentes valores de rugosidade, porém essas
tentativas fogem do escopo desta tese.

A tabela também mostra que é possivel observar um aumento da espessura dos
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Tabela 4.2: Medidas de espessura e rugosidade dos filmes de SnOs.

Energia do Pulso | Espessura | Rugosidade
30 mJ 85 nm 95 A
S 50 mJ 120 nm 86 A
100 mJ 50 nm 180 A
185 mJ 180 nm 350 A
30 mJ 130 nm 72 A
Vidro 50 mJ 70 nm 76 A
100 mJ 62 nm 37 A
180 mJ 125 nm 34 A
Slica 30 mJ 20 nm 8 A
190 mJ 63 nm 32 A

filmes com o aumento da energia do pulso de laser (como seria de se esperar), porém
alguns valores de energia nao obedecem a esse aumento. Esse fato pode ser atribuido
a uma diferenca no crescimento do filme (como por exemplo os maiores valores de
rugosidade) ou a formagao de p6, muito presente nessas deposigoes.

Outra importante caracteristica do filme é sua cristalinidade. Os espectros mos-
trados na figura {4.11] revelam diferentes caracteristicas em relagao a cristalinidade
dos filmes obtidos em substratos de Si com diferentes energias de pulso de laser.
Enquanto o filme depositado a 185 mJ/pulso possui picos bem claros e estreitos -
que evidenciam seu carater cristalino - nos filmes com menor energia de pulso isso
nao acontece. Pode-se reparar pequenos picos caracteristicos da fase cassiterita do
SnOy (o0s trés principais picos comegando a aparecer - o plano 110 em 27 °, 101 em
34 °e o plano 211 em 52 °) quando o filme é depositado com 185 mJ, o que sugeri-
ria uma maior cristalinidade quando a deposicao é realizada com maiores energias
de pulso. Os demais filmes possuem picos mais largos, o que ¢é caracteristico de
materiais nanocristalinos ou amorfos.

A figura[d. 12| mostra as micrografias obtidas por microscopia eletronica de varre-
dura. Elas nos indicam algumas importantes caracteristicas do filme e da estrutura
do dispositivo. Primeiramente, em (figura [£.12) (a)), confirma tanto a espessura
medida por perfilometria, como também mostra que a morfologia é semelhante a
obtida nos experimentos de deposi¢ao de a-C:H (propor¢ao ntcleo/casca/filme).

Outro fator importante que pode ser avaliado nessas micrografias sao que as
estruturas nanocristalinas que se formaram com diferentes energias de deposigao sao
diferentes umas das outras, corroborando com a andlise de DRX que encontraram
padrdes diferentes para cada filme. Enquanto pode-se vizualizar na figura [£.12] (b)
estruturas geométricas semelhantes a rutila e alguns droplets em filmes depositados
com pulsos de 50 mJ, no filme de 100 mJ/pulso da figura [1.12] (¢) predominam

estruturas parecidas com agulhas enfileiradas.
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Figura 4.11: Espectros de difracao de raios-x das amostras de Si recobertas com
6xido de estanho por PLD.

Para um estudo mais profundo sobre a estrutura quimica desses filmes e a origem
da sensibilidade ao H,S, andlises de XPS foram feitas nos filmes de 30 mJ/pulso,
50 mJ/pulso e 100 mJ/pulso. Todos os espectros foram calibrados utilizando a
energia de ligacao do carbono 1s (284,6 eV). A ﬁguramostra o espectro completo
da anélise de XPD feita com um filme exposto ao HsS. Observa-se picos provenientes
do estanho e do oxigénio. Esse experimento foi elaborado para mostrar que nao ha
formagcao de nenhum composto de enxofre que pudesse levar a uma reacao irreversivel
[60], j& que esse elemento nao aparece no espectro. Dessa forma, acredita-se que o
sensor sera reversivel quando recuperado em atmosfera com oxigénio, diferentemente
do sensor construido com filme de ZnO, mostrado no capitulo [1] [48]. Os espectros
foram muito similares aos filmes nao expostos (espectros nao mostrados), que s6
indicam presenca de estanho e oxigénio.

Utilizando os espectros de alta resolucao obtidos nos picos de oxigénio 1s po-
demos analisar em detalhe a estrutura quimica dos éxidos obtidos. A figura
mostra esses espectros das energias de ligagao do oxigénio 1s (picos que caracterizam
o0 oxigénio na literatura) encontradas em cada filme. Nesses espectros pode se obser-
var uma mudanga nos picos deconvoluidos do oxigénio 1s de acordo com a energia
de pulso de laser que o filme foi depositado. Os filmes que foram depositados com
50 mJ/pulso tiveram uma maior proporgao entre o pico perto de 532 eV em relacao
ao pico em H30 eV. Isso indica uma maior proporcao dos picos relativos ao O, em
relacao ao Sn—0,. Ou seja, grande parte do oxigénio existente nessas amostras nao

é estrutural do cristal, e sim esta adsorvido na superficie do filme. Essa proporcgao
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Figura 4.12: Microscopia eletronica de varredura de amostras de oxido de estanho
depositadas a 50 mJ/pulso em sua secgao transversal (a), mostrando longitudinal-
mente a superficie do filme de 50 mJ/pulso (b) e de 100 mJ/pulso (c).
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de um filme depositado por PLD e exposto

nao é tao grande para os outros filmes, o que indicaria uma menor concentracao de
O; em relagao ao Sn — O,.

Este resultado corrobora a hipotese anterior de que os nanocristais dos filmes de
50 mJ/pulso estao na fase rutila, que sdo conhecidas como estruturas que integram
filmes de éxido de estanho com alta concentracao de vacancias de oxigénio [61].

A figura mostra os picos do dupleto do orbital 3d do estanho. Com esse
grafico é possivel obter os valores de energia caracteristicos do estanho (Sn 3d 5/2)
para gerar a tabela que mostra os valores dos picos encontrados para o O 1s e
para os picos do Sn 3d 5/2. Essa tabela mostra também a estequiometria encontrada
para essas amostras, que é calculada obtendo a razao entre as areas dos picos de
oxigénio e estanho corrigidas pelo fator de escala de cada elemento para a radiagao

utilizada no equipamento de XPS.

Tabela 4.3: Energia de ligacao dos picos de XPS dos filmes de 6xido de estanho com
3 diferentes energias de pulso durante a deposicao.
Energia de Ligacao (eV)

Amostra O 1s Sn 3 5,2 Estequiometria
0wl 486.3 SnO;

50 mJ gg(l)é 487.2 SnOn 3
100ms o 486.3 SnO
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Figura 4.14: Picos de O 1s do espectro XPS em alta resolugao feitos nos filmes
de 6xido de estanho depositados com energias de pulso de 30 mJ (a), 50 mJ (b) e
100 mJ (c).
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Figura 4.15: Picos de Sn 3d do espectro XPS em alta resolugao feitos nos filmes
de éxido de estanho depositados com energias de pulso de 30 mJ (a), 50 mJ (b) e
100 mJ (c).
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O préximo passo € a andlise da resposta dos sensores construidos com os filmes de
oxido de estanho nas EFBG. Para essa primeira analise, foram realizados testes com
3 tipos de gases: etanol, metano e sulfeto de hidrogénio. Além disso, foram realizados
testes com ar atmosférico como controle do experimento. Como discutido ao longo
deste trabalho, o éxido de estanho tem resposta a diversos gases, dependendo de
sua interagao e das condigoes iniciais do filme (em termos de oxidagdo) e esses
experimentos tem como objetivo discutir sobre as sensibilidades cruzadas do sensor
construido.

Os gréficos da figura mostram as respostas dos sensores fabricados para cada
tipo de gds. As setas representam o momento de exposi¢ao do sensor ao gas (verde)
e a retirada deste gas da camara para normalizacao das condi¢oes atmosféricas
(vermelho).

Nao houve resposta significativa que mostrasse o efeito sensor dos filmes de SnO,
a0 gas metano e por isso nao serd apresentado aqui. Apesar de seu carater redutor,
o metano possui mecanismos de reacao muito diferentes dos demais gases, além de
serem necessarias temperaturas mais elevadas para que os efeitos possam ocorrer
[62].

Para o etanol e o sulfeto de hidrogénio, os graficos mostram uma resposta ime-
diata ao se introduzir os gases na camara. E possivel visualizar que o tempo de
resposta desses sensores sao muito similares entre si e entre os gases estudados. Ou-
tro fato a ser destacado é a diminuicao do comprimento de onda. Isso indica uma
diminuicao do indice de refracao do filme quando em contato com o gas.

Um comportamento inverso é observado para o caso de concentracoes baixas (até
200 ppm) de HyS. O comprimento de onda aumenta com o aumento da concen-
tragdo do gés, como mostrado na figura [£.17] Nota-se neste grafico um tempo de
recuperacao total do sensor proximo a dois minutos. Isso significa que, em contato
com o oxigenio, todo o gas é retirado da superficie do 6xido de estanho e o filme
volta a situacao original.

Os valores obtidos no préximo experimento sao compensados em temperatura
através da medicdo com outra FBG (com casca intacta e sem filme) responsavel
pela medicao da temperatura independentemente da concentracao do gas. O valor
corrigido é conseguido através de uma curva de calibragao obtida considerando que
as variacoes de comprimento de onda sao fungoes da temperatura e da concentracao
de gés, ou seja:

Adm,s AT

S Ky + F(Cims) (4.1
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Figura 4.16: Variacao do comprimento de onda de Bragg dos sensores em contato
com o sulfeto de hidrogénio e o etanol. As setas representam a injegao (verde) e a
remocao (vermelha) dos gases.
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Figura 4.17: Resposta temporal do sensor em contato com um degrau de 200 ppm
de concentracao de H»S.

ANr AT
ey (4.2)

onde AMpy,s e A)lr sao respectivamente o desvio do comprimento de onda de Bragg
do sensor construido e do sensor intrinseco de temperatura e as constantes K; e Ko
sao suas respectivas sensibilidades para temperatura. Substituindo a equacao (4.2
em [4.]] temos:

AZ{?S - %% (4.3)

A equacao [4.3| mostra que a concentracao de H»S pode ser obtida se soubermos o

f(OH2S) =

valor da constante % além dos comprimentos de Bragg dos dois sensores. Dividindo
a equacao pela equacao com f(Ch,s) = 0 temos:

Ky Algs/At
Ky Alp/At

Esta equacao mostra a possibilidade de se realizar esta calibracao somente vari-

(4.4)

ando a temperatura dos dois sensores ao mesmo tempo, pois o fator AT é cancelado.

Para obtermos o valor da constante % 0s sensores sao postos em uma estufa e é
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Figura 4.18: Resposta dos sensores expostos a diferentes concentracoes de HsyS' e
construidos com diferentes energias de pulso na deposicao.

imposta uma variagao de 50 °C a 25 °C deixando a estufa esfriar espontaneamente.

A)\HQS A)\T . . ~
A~ © "X/ Ppara substituir na equagao

4.4l As fibras sao deixadas para esfriarem espontaneamente dentro da estufa para

Dessa forma podemos obter os valores de

se obter uma variacao lenta em sua temperatura e diminuir os efeitos da capacidade
térmica das fibras, que sao diferentes entre si.

Como obtivemos o valor de %, podemos agora colocar esse dado na equacao
para obtermos a curva que relaciona a concentracao de sulfeto de hidrogénio com a
variacao do comprimento de onda de Bragg ja compensado pela temperatura.

Esta curva é mostrada na figura [4.18] e é feita em triplicata com diferentes con-
centracoes de HyS em N,.

Diferentemente da figura [£.16 o grafico da figura nao é temporal, e sim
relativo a concentracao do gas. Portanto, nao estamos preocupados com o tempo de
resposta neste caso, tendo o experimento sido feito em situagoes de regime perma-
nente. As curvas continuas correspondentes aos resultados dos sensores com filmes
depositados com 50 mJ/pulso e 100 mJ/pulso sao sigmoidais e o sensor com filme
a 30 mJ/pulso nao teve mudangas significativas em seus valores de comprimento de
onda de Bragg.

Com este grafico e os respectivos ajustes podemos entao calcular valores de ex-

trema importancia para o sensor construido. O primeiro valor (e o mais importante)
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é a excursao alcancada com o sensor. Mais importante pois o sensor so6 ira funcionar
nesta condicao de operacao, que neste caso é de 0 a 100 ppm, tendo como zona
linear indo de aproximadamente 50 a 100 ppm.

Outro valor muito importante é a sensibilidade do sensor. Podemos conside-
rar a excursao entre 50 ppm e 100 ppm como linear e deriva-la para obter a sen-
sibilidade méaxima (a sensibilidade dentro da zona de operagao) de aproximada-
mente 1 pm/ppm. Como nao existe um sensor similar na literatura (sensor de HyS
com FBG) as comparagoes feitas aqui serao somente qualitativas. Como por exem-
plo os valores tipicos para sensibilidades de sensores de temperatura e deformagao
de FBG sao 14 pm/°C e 1 pm/pue respectivamente em uma rede de 1500 nm; ou
2x 107 pm/ppm para o sensor de gds hidrogénio com filme de Pd [52]. Este tltimo
caso a aplicacao nao possui a mesma ordem de grandeza, sendo somente sensivel a

valores percentuais de hidrogénio no lugar de partes por milhao.
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Capitulo 5
Conclusoes

Este trabalho teve como principais contribuicoes o desenvolvimento e o estudo
de uma nova metodologia de sensoriamento de H,S. Dentro desse escopo foram
estudadas caracteristicas éticas, mecanicas, quimicas e estruturais do dispositivo
que foi composto de uma FBG com campo evanescente exposto e um filme de 6xido
de estanho sensivel ao gés.

O dispositivo criado foi capaz de medir concentragoes do gés de até 100 ppm com
sensibilidades de aproximadamente 1 pm/ppm de desvio de comprimento de onda de
Bragg. Atingiu-se entao sensibilidades que, apesar de menores que as encontradas em
metodologias que utilizam fenémenos resonantes (SPR ou MMI), sdo compardveis as
metodologias mais usuais com a vantagem se ser um sensor interrogado por reflexao
e com equipamentos de interrogacao muito bem estabelecidos no mercado.

O sensor também conta com compensacao de temperatura que utiliza uma rede
de Bragg complementar que nao é sensivel ao gas. O resultado é subtraido utili-
zando a metodologia descrita no capitulo [4| para a diminuicao de erros causados pela
diferenca de temperatura no ambiente da medicao.

As caracteristicas oticas do dispositivo foram estudadas utilizando um modelo
composto por uma fibra com a casca corroida transversalmente e um filme na-
nométrico de alto indice de refracao. As medidas experimentais e os resultados das
simulagoes mostraram que cuidados adicionais devem ser tomados em relagao a es-
pessura e ao indice de refracao do filme depositado. Filmes com altos valores de
espessura e indice de refragao terao maior sensibilidade ética por ter o campo eva-
nescente do modo 6ptico interrogado mais exposto ao meio externo, porém pode-se
perder totalmente as caracteristicas sensoras se esses valores forem suficientemente
altos para a poténcia que trafega neste modo estar completamente no filme cilindrico,
e nao mais na rede de Bragg.

Para evitar duvidas sobre as causas da sensibilidade ao gas, foram feitos experi-
mentos que comprovassem que a adsor¢cao do HsS no filme nao induz uma tensao

superficial que influéncie no desvio do comprimento de onda de Bragg. Para isso
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foram realizados diversas medidas de difratometria de raios X que comprovaram nao
ser esta a causa do desvio medido pelo sensor em contato com o gas.

Entao resta a hipdtese principal deste trabalho, de que o comportamento quimico
do gas adsorvido no filme ird influenciar suas caracteristicas oticas, ou seja, o indice
de refragao do filme de 6xido de estanho ird mudar na presenca do HyS. Isso foi
comprovado pelos experimentos de XPS. Os espectros encontrados mostram uma
grande quantidade de oxigénio adsorvido nas amostras que tiveram maior sensi-
bilidade. Isso indica uma grande quantidade de vacancias de oxigénio nos filmes
de maior sensibilidade, vacancias essas que durante este trabalho foram apontadas
como principal causa da sensibilidade e da mudanca dessas caracteristicas oticas.
Com esses experimentos foi também comprovada a auséncia de espécies de sulfato,
que poderia indicar uma reacao irreversivel, caracteristica indesejada em um sensor.
Esse fato corrobora com o experimento realizado com o sensor que mostra sua total
reversibilidade em poucos minutos.

As caracteristicas estruturais estudadas por DRX e MEV sao de suma im-
portancia para compreender o comportamento do sensor. Os experimentos mostram
que a caracteristica nanocristalina na fase rutila (filmes de 50 mJ/pulso) é a possivel
causa da grande concentracao de vacancias de oxigénios para filmes mais sensiveis.
Para os filmes menos sensiveis essa fase ja nao é facilmente verificada, e mesmo tendo
uma maior rugosidade a sensibilidade nao foi tao alta com a estrutura de agulhas
dos filmes de 100 mJ/pulso.

Desse modo, os sensores criados com nanocristais na fase rutila depositados com
a técnica de PLD e pulsos de 50 mJ tiveram maior afinidade quimica com o gas
e, portanto, os mais indicados para ter maior sensibilidade na faixa de operacao.
O entendimento da dinamica de adsorcao do gas nas vacancias de oxigénio do
6xido mostram-se entdao fundamentais para o entendimento das mudancgas Oticas
nessa metodologia de sensoriamento. Em contraposicao com as metodologias con-
dutimétricas, este trabalho mostra um caminho para pesquisas em aplicacoes dos

materiais 0xidos metdlicos na fotdonica e no sensoriamento ético.
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