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Abstract

This thesis focuses on exploiting the lossy mode resonance phenomenon towards development of
applications that go beyond the single parameter detection with an optical fiber. After an introduction
to the field, in chapter two the planar waveguide structure is proposed as an alternative and
advantageous configuration to support various types of sensors based on lossy mode resonances
(LMR). After that, in chapter 3 the multiparametric concept and strategies to enhance the sensitivity
of the optical phenomenon are explored in detail with many simulations and experimental results. The
final chapters delve deeper into the combination of LMR with other classical detection techniques,
such as surface acoustic sensors (SAW) and electrochemistry (EC), providing useful complementary

information.



Resumen

Esta tesis se enfoca en explotar el fenédmeno de resonancia por modos con pérdidas (LMR) hacia
el desarrollo de aplicaciones que van mas alld de la deteccién de un solo pardmetro con una fibra
Optica. Después de una introduccién al campo, en el capitulo dos se propone la estructura de guia de
onda plana como una configuracidn alternativa y ventajosa para soportar varios tipos de sensores
basados en LMR. Después de eso, en el capitulo 3 se explora en detalle el concepto multiparamétrico
y las estrategias para mejorar la sensibilidad del fendmeno dptico con muchas simulaciones vy
resultados experimentales. Los capitulos finales profundizan en la combinacidon de LMR con otras
técnicas de deteccidn cldsicas, como sensores acusticos de superficie (SAW) y electroquimica (EC),

proporcionando informacién complementaria util.
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Capitulo 1. Introduccidn
1.1 Antecedentes y motivacion del trabajo

Los sensores de fibra dptica (OFS) han experimentado un desarrollo significativo en las
ultimas décadas gracias a los avances tecnoldgicos en cuanto a la capacidad de fabricar fibras
Opticas con propiedades y caracteristicas especificas [1], [2] y a la creciente demanda de
soluciones de medicién y control de alta precision en ambitos como la medicina, la seguridad y
la investigacion cientifica.

Las fibras dpticas tienen varias propiedades que las hacen especialmente adecuadas como
estructura de soporte para fabricar sensores. Entre ellas se destaca su sensibilidad, ya que son
capaces de detectar cambios muy pequefios en la intensidad de la luz que se transmite a través
de ellas. Esto las hace ideales para detectar cambios en la temperatura, la presién, la humedad,
la concentracion de gases y otros parametros. Ademads, presentan inmunidad al ruido
electromagnético, pues no conducen la corriente eléctrica, lo que las hace seguras para su uso
en entornos con riesgo de explosiones o descargas eléctricas, y presentan baja atenuacion, lo
gue significa que pueden viajar largas distancias sin perder potencia, lo que posibilita la
deteccidén remota.

Otras propiedades no menos importantes son la rapidez de respuesta para detectar cambios
en tiempo real, lo que las hace muy adecuadas para aplicaciones que requieren una respuesta
rapida; la resistencia a la corrosidn, lo que las hace ideales para su uso en entornos agresivos; su
pequefio tamafio y flexibilidad, lo que les permite ser utilizadas en aplicaciones donde se
requiere un sensor pequefio y facil de instalar; la multiplexacién, dado que varias sefiales pueden
ser transmitidas a través de la misma fibra, lo que reduce la cantidad de fibras necesarias para la
transmision de informacion y aumenta la capacidad de deteccién; el relativo bajo costo en
comparacién con otros tipos de sensores, especialmente en aplicaciones que requieren
mediciones a largas distancias; y el rango amplio de operaciéon pues pueden ser utilizadas en una
amplia gama de temperaturas, desde temperaturas extremadamente bajas hasta temperaturas
muy altas, lo que las hace adecuadas para aplicaciones en ambientes hostiles.

Las propiedades antes mencionadas hacen posible el desarrollo de multiples aplicaciones
enfocadas en la monitorizacién estructural para medir deformaciones, esfuerzos y vibraciones
en estructuras como puentes, edificios, turbinas y aviones [3]-[5], en la deteccién de
temperatura y presidn en entornos extremos como son los procesos industriales [6], [7] y las
aplicaciones aeroespaciales y submarinas [8], [9], en la monitorizacién ambiental de la calidad

del agua y del aire, la humedad del suelo y la presencia de sustancias téxicas en el ambiente
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[10]-[12], en la seguridad como sistemas de deteccion de intrusos [13] y en la deteccidn de fugas
de combustibles o gases [14], en la medicina para medir la presidn sanguinea, la frecuencia
cardiaca, la respiracién, la temperatura corporal, asi como para detectar la presencia de
enfermedades [15], [16], [17], [18], [19], por solo mencionar algunas aplicaciones.

Los refractémetros basados en fibra éptica han sido ampliamente estudiados en la literatura
y se pueden agrupar en cuatro categorias fundamentales. Se podrian citar los basados en
interferémetros [20], en estructuras tipo rejilla (grating) [21], los resonadores en modo de galeria
susurrante (whispering gallery) [22] y los basados en resonancias generadas por peliculas
delgadas (thin films) [23]. En este Ultimo grupo se pueden encontrar principalmente los sensores
basados en resonancias de plasman superficial (SPR) y las resonancias por modos con pérdidas
(LMR). Estas ultimas pueden ser generadas sobre fibra éptica y sobre sustratos planos como la
conocida configuracion de Kretschmann y los cubreobjetos de microscopio que ofrecen una serie
de ventajas y caracteristicas que se presentaran en el capitulo 2.

A pesar de que las fibras dpticas tienen numerosas ventajas para el desarrollo de sensores
también es cierto que para algunas aplicaciones estan mas limitadas pues son mas vulnerables
mecdnicamente a roturas, en caso de necesitar cambiarlas es mas complicado por la complejidad
de la instalacion, en algunos casos pueden necesitar un sistema de polarizaciéon que aumenta el
costo del montaje y la implementaciéon de multiples sensores, en una misma fibra, resulta

complejo.

1.2 Campo de estudio y objetivos del trabajo

La investigacidon presentada en este manuscrito estda enfocada en la utilizacion de las
resonancias electromagnéticas basadas en thin films, en este caso las resonancias asociadas a
modos con pérdidas (LMR), generadas sobre guias de ondas planas como una solucion a los
inconvenientes de utilizar una fibra dptica como sustrato. En este sentido el trabajo previo del
grupo de Sensores de la UPNA con este tipo de estructura sirve como punto de partida para esta
tesis. Las estructuras planas presentan una serie de ventajas en cuanto a la manipulacién,
intercambiabilidad, reproduccién, costos, etc., lo que ha posibilitado el desarrollo de multiples
aplicaciones que seran detalladas en el capitulo 2.

Es por todo esto que el objetivo principal de esta tesis es el desarrollo de sensores con
estructuras planas para la generacién de resonancias LMRs a partir de peliculas delgadas.

Otros objetivos son utilizar las ventajas que ofrece el sustrato plano para generar multiples
resonancias, con varios materiales generadores de LMR vy sustratos base, y de esa forma poder

monitorizar multiples pardmetros de interés.



Adicionalmente, se trazé el objetivo de estudiar la combinacién de estos sensores LMR como
técnica complementaria a tecnologias conocidas de sensores acusticos y electroquimicos con

resultados interesantes.

1.3 Desarrollo y organizacion del trabajo

Esta seccion es el preludio de otros 4 capitulos que describen los puntos principales de esta tesis.

El capitulo 2 presenta los fundamentos sobre resonancias electromagnéticas, resonancias
Opticas y las propiedades sobre las peliculas delgadas que sirven de base tedrica al desarrollo de
este trabajo. Seguidamente se describen de forma especifica las caracteristicas de las
resonancias de modos con pérdidas (LMRs) asi como las aplicaciones de sensores con estructura
de fibra éptica y estructuras planas basados en dicha resonancia.

El capitulo 3 presenta una serie de aportes de cara a mejorar el potencial de los sensores
basados en resonancias por modos con pérdidas (LMR) con su respectiva fabricacion,
caracterizacion y simulacidn. Estos van a ser tres: el concepto de sensor fotdnico interdigitado
como plataforma multiparamétrica, el desarrollo de sensores duales y también la utilizacién de
sustratos de indice similar al del medio externo, como tecnologia que permite aumentar la
sensibilidad de estos dispositivos.

El capitulo 4 muestra una configuracion donde se utilizara los LMRs en combinacidon con la
tecnologia de sensores acusticos superficiales (SAW) para detectar tanto el indice de refraccion
como la viscosidad de forma simultanea.

El capitulo 5 presenta, por primera vez, la adaptacién de una configuracién electroquimica
(EC) clasica de tres electrodos que utiliza como electrodo de trabajo un sustrato plano
depositado con ITO que a su vez genera un LMR. Utilizando el arreglo propuesto ha sido posible
observar la reaccion redox del ferricianuro de potasio (analisis del LMR y voltametria ciclica (CV))
y la deteccidn de Mn (andlisis del LMR y voltametria de redisolucion catddica (CSV)).

El cuerpo principal de la tesis concluye con el capitulo 6, que muestra una serie de

conclusiones y de lineas futuras de investigacidn a seguir a partir de esta tesis.
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Capitulo 2. Introduccion a las resonancias por
modos con pérdidas (LMR)

En este capitulo se abordard el principio de funcionamiento de las resonancias por modos
con pérdidas (LMR) y sus reglas para optimizar el disefio. Adicionalmente se hard especial énfasis
en las estrategias que se pueden seguir para mejorar la sensibilidad de este fendmeno sin
comprometer el resto de pardmetros que lo definen. Por otro lado, se comparard las ventajas
que presenta el LMR frente a su par, la resonancia por plasmones de superficie (SPR). También se
comentardn una serie de trabajos que emplean los LMRs generados con peliculas delgadas (thin
films) sobre estructuras de fibra optica y mds recientemente, sobre guias de onda planas, donde

se han centrado los esfuerzos de esta tesis.



2.1 Lossy Mode Resonances (LMRs)

En los ultimos 40 afos se han hecho importantes descubrimientos en el campo de los
sensores Opticos basados en peliculas delgadas, cuyo principio versa en la deposicidon de una
capa de espesor nanométrico de material, fijado sobre un sustrato cuyo objetivo es modificar
determinada propiedad del mismo [1], [2]. En el caso de los sensores épticos este sustrato suele
ser una fibra O6ptica u otra estructura que permite generar y caracterizar resonancias
electromagnéticas. Dichas resonancias estan agrupadas en tres familias: excitones-polaritones
superficiales de rango largo o long-range surface exciton-polaritons (LRSEPs) [3], las resonancias
de plasmones superficiales o surface plasmon resonance (SPR) [4] y las resonancias generadas
por modos con pérdidas (LMRs) [5].

Ya en la década de 1980 fue posible utilizar una configuracién de Kretschmann-Raether [6]
(Fig. 1a) para depositar una pelicula delgada de oro y excitar por primera vez los conocidos
surface plasmon polariton que a su vez generan la resonancia electromagnética conocida como
surface plasmon resonance (SPR) [7]. En este caso los polaritones son excitados por la incidencia
angular de la luz en la interfaz metal-dieléctrico, siendo su respuesta una funcién de la longitud
de onda (también se pueden analizar en funcidn del angulo). Ademas de la configuracién de
Kretschmann-Raether es posible utilizar otras estructuras de fibra éptica como las D-shaped para
excitar dicho fendmeno [8], [9]. Igualmente se han realizado numerosas investigaciones tedricas
[10], [11] y practicas [12], [13] que han permitido realizar importantes mejoras que posicionan
al SPR como el preferido en las aplicaciones de investigacidn en ciencias de la vida.

Un segundo fendmeno, es el long-range surface exciton-polaritons (LRSEP) que ocurre
cuando la parte real de la permitividad del material que forma la pelicula delgada esta cerca de
cero y el valor absoluto de su parte imaginaria es alto [4]. A pesar de que el LRSEP estd menos
estudiado hay trabajos recientes que han demostrado su excitacién en diferentes estructuras de
fibra éptica [14]-[16].

El tercer fendmeno 6ptico basado en peliculas delgadas, pero no menos importante, es la
resonancia por modos con pérdidas (LMR) [17], [18], que también puede ser generada utilizando
la configuracién antes comentada [19].

Tanto el SPR como el LMR estdn estrechamente relacionados y tienen similitudes y
diferencias importantes. Ambos necesitan una estructura o guia dptica donde se generan a partir
de una pelicula delgada cuyo espesor define la longitud de onda de la resonancia. También

ambos dependen de la relacion entre el espesor de la pelicula delgada y su indice de refraccién,



de su coeficiente de extincién, del indice de refraccién de la guia de ondas y del medio
circundante. La optimizacion de todos estos pardmetros permite la utilizacién de estas
resonancias electromagnéticas como sensores para detectar variables fisicas, quimicas o
bioldgicas.

En cuanto a las diferencias, las mas notables se encuentran en el tipo de luz polarizada que
puede ser utilizada para excitar las resonancias, los dngulos de excitacion, la longitud de onda a
la que operan y en el tipo de materiales utilizados para generar las resonancias cuyas

caracteristicas deben satisfacer las condiciones mostradas en la Tabla 1, que también se pueden

apreciar de forma grafica en la Fig. 2.1b.

TIPO DE RESONANCIA &€ CONDICIONES n,k CONDICIONES
¥n>0k=>0
Long Range Surface
Exciton-Polariton £ >0 ny, ky, >0
2
s'z <0
k, > (V2 +1)n,
SPR ’ ”
Surface Plasmon |£2| > |£2| 2 2 2
kz - nz > n3
Resonance , ,
|e2 > |es]
s'z >0
k, < (V2 +1)n,
LMR ’ ”
Lossy Mode Resonance |£Z| > |£Z| 2 2 2
nz - kz > n3
|&2| > es]

Tabla 1. Condiciones que deben cumplir los materiales empleados para la generacién de LRSEPs, SPRs y
LMRs *. Reproducido de [17].

* Donde €’ y €” son la parte real y la parte imaginaria de la permitividad dieléctrica del medio
€ y ambos son dependientes de la frecuencia, mientras N=n + ki se conoce como el indice de
refraccion complejo del medio/material, siendo n el indice de refraccion y k el coeficiente de
extincion. Téngase en cuenta que: medio 1 es el medio externo; 2 es la pelicula delgaday 3 es el
sustrato.

Los LMRs [20], [21], también conocidos como resonancias de modo guiado [22], se basan en
la generacién de bandas de atenuacidn en el espectro dptico cuando los modos guiados en un
sustrato experimentan una transicion a guiado en una pelicula delgada depositada sobre el

sustrato. Para que esto ocurra deben cumplirse las condiciones observadas en la tabla 1: la parte
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real de la permitividad de la pelicula delgada debe ser positiva y de mayor magnitud que su
propia parte imaginaria, asi como de la parte real de la permitividad de los materiales que rodean

la pelicula delgada [17], [22]. Por esta razdn, tipicamente los LMRs se generan con oxidos

metdlicos y polimeros [17], [18].

( a ) Thin-film Waveguide(e,) g ¢

P POLARIZED INPUT LIGHT

REFLECTED OUTPUT

Kretschmann »

OPTICAL POWER

configuration e §’\v"
& s
Optical fiber * ‘ Q Sample (s
configuration S Q‘ S——
Thin-film Waveguid (&, g
0' e e )‘ g'\vf\vr'
ptical Fiber (¢, §

WAVELENGTH

=k

Im[N]

Re[N]=n

Fig. 2.1: a) Opciones estructurales de Kretschman y fibra D-shaped para generar un LMR y un SPR; b)

Representacion de los parametros n,k para la generacién de las resonancias electromagnéticas. El indice
de refraccién complejo esta definido como N=n+ki. Reproducido de [17].

Los LMR presentan algunas propiedades interesantes. En primer lugar, como el angulo
optimo de incidencia de este tipo de resonancias es cercano a 90° [19], las fibras dpticas
recubiertas con peliculas delgadas son una plataforma adecuada para la generacidon de este

fendmeno pues la propagacion de la luz es paralela a la pelicula delgada. Ademas, es posible



separar el componente transversal eléctrico (TE) y transversal magnético (TM) del LMR cuando
se utilizan estructuras simétricas no cilindricas como las fibras pulidas con seccion en forma de
D (D-shaped fiber) [23], [24], lo que permite determinar con mas precision la longitud de onda
de la resonancia. En la Fig. 2.1a se pueden apreciar la configuracion de Kretschmann y la de fibra
D-shaped.

Existe una amplia variedad de técnicas de fabricacién de recubrimientos de espesores
nanométricos que permiten generar LMRs. Algunos de estos procesos son: el ensamblado
electrostatico capa por capa o layer-by-layer nano-assembly [25], [26], |la pulverizacion catddica
o sputtering [27], el recubrimiento por inmersién o dip-coating [28], la epitaxia de haces
moleculares o molecular beam epitaxy (MBE) [29], la evaporizacion por haz de electrones o
electron beam evaporation [30], el método de spin-coating [31] y la deposicidn fisica o quimica
de vapor [32] y su variante especial la deposicidn de capas atémicas o atomic layer deposition
(ALD) [33], entre otras. En este trabajo se ha empleado la técnica de sputtering porque con ella
se pueden obtener los espesores necesarios para las aplicaciones desarrolladas con tiempos de
deposicién bastante eficientes y con suficiente precision. En el caso de técnicas como el ALD es
mas preciso, pero mas lento, mientras que dip-coating y layer-by-layer son mas imprecisos pues

el método requiere entre otros factores ser reproducido meticulosamente.

2.2 Polarizacion vertical y horizontal: separacion de los modos
TEy TM

Al asumir que por la guia de ondas se transmite una onda plana, al girar el polarizador es
posible controlar la orientacidon del campo eléctrico. Si la polarizacion es horizontal (el campo
eléctrico E estd orientado horizontalmente y el campo magnético H verticalmente), el campo
eléctrico es transversal al plano de incidencia (TE) y solo se excitan los modos TE, Fig. 2.2ay en
consecuencia se obtiene el LMR TE. Contrariamente, si la polarizacion es vertical (el campo
eléctrico E estd orientado verticalmente y el campo magnético H horizontalmente), el campo
magnético H es transversal al plano de incidencia (TM) y solo se excitan los modos TM. En
consecuencia, se obtiene el LMR TM, Fig. 2.2b. En el resto del cuerpo de este manuscrito seran
llamados modos LMRte y LMRw.

La diferente posicion de ambas resonancias obedece a las diferentes condiciones de
contorno en la interfaz entre la guia de ondas y del thin film y en la interfaz entre el thin film y el
medio circundante, lo que conduce a los conocidos coeficientes de reflexion de Fresnell, que
difieren entre si dependiendo de si se estd abordando el caso TE o TM lo que genera que la

reflectividad global sea diferente en ambos casos [34].
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Fig. 2.2: Vista esquematica de la excitacion LMR para: a) Luz polarizada horizontalmente (se excita LMRre);
b) Luz polarizada verticalmente (LMRmwv esta excitado).

2.3 Reglas de disefio orientadas a la optimizacion de la
sensibilidad del LMR

Las reglas de disefio para optimizar la sensibilidad del LMR incluyen la optimizacién de:
1) el espesor de la pelicula delgada,
2) el indice de refraccidn de la pelicula delgada
3) el indice de refraccién del medio circundante (SRI) [35].

Estos tres pardmetros deben ser lo mas altos posible para aumentar la sensibilidad. Sin
embargo, al aumentar estos pardmetros, el LMR se desplaza a longitudes de onda mas largas, lo
gue en ultima instancia hace que sea imposible monitorizar el LMR en el rango de longitud de
onda del espectrémetro. Entonces se hace necesario monitorizar un LMR de orden superior, lo
gue conduce a una disminucién de la sensibilidad. Esta menor sensibilidad para los LMR de orden
superior se debe al indice efectivo del modo guiado en la pelicula delgada [21]. Para modos de
orden superior, el indice efectivo del modo guiado en la pelicula delgada es menos sensible a los
parametros como el espesor e indice de la pelicula delgada y el SR, lo que esta relacionado con
que se requiere una pelicula delgada mas gruesa para generar LMRs de orden superior. En la Fig.
2.3 se analiza el indice efectivo de los modos guiados en una pelicula delgada de ITO de 1600nm
en funcién de la longitud de onda, tanto para polarizaciones TE como TM, cuyo desplazamiento

en longitud de onda disminuye con el espesor y por tanto la sensibilidad disminuye también [21].
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Fig. 2.3: indices efectivos para el modo TE y TM de una pelicula de ITO de 1600 nm de espesor.
Reproducido de [21].

De igual manera se ha demostrado que el SRI es el mas importante de estos tres parametros.
Este debe ser inferior y lo mds proximo posible al indice de refraccion del sustrato. En
consecuencia, para optimizar la sensibilidad, la diferencia entre el indice de refraccién del
sustrato y el del medio externo (SRI) debe minimizarse mediante la eleccidn del sustrato [17], el
SRI [36], 0 ambos.

Muiltiples han sido los enfoques adoptados para mejorar la sensibilidad de los LMRs. Se ha
demostrado que el uso de guias de ondas con una geometria diferente que la de la fibra dptica
multimodo convencional, por ejemplo, la fibra éptica en forma de D (D-shaped), puede mejorar
en gran medida el full width at half maximum (FWHM) de las resonancias, lo que permite
monitorizar el primer LMR en la region infrarroja, donde se alcanza la mayor sensibilidad [24].
En este sentido, la fibra D-shaped permite alcanzar altas sensibilidades tanto para los indices de
refraccién que se acercan al indice de refraccidn de la silice fundida como para la regién del
indice de refraccion del agua [36]. En este caso, se han obtenido sensibilidades de 304.360 nm
por unidad de indice de refraccidn (nm/RIU) en un medio circundante con un indice de refraccion

de alrededor de 1,45 mientras que la sensibilidad obtenida para la regién del agua es de 5.855
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nm/RIU con una pelicula delgada de éxido de indio y estafio (ITO) y de 14.510 nm/RIU con un
revestimiento de Sn0O2 [24]. Esto es posible porque la geometria de la fibra D-shaped permite el
acoplamiento de la luz de un solo modo guiado en el nucleo de la fibra a la pelicula delgada
depositada, ademds de que entre la luz guiada por el nucleo y la pelicula delgada se sitda un
cladding que tiene indice mas bajo que ambos medios, lo que también mejora el acoplo de la luz
del nucleo a la pelicula delgada. Ademas, la geometria no cilindrica de la estructura permite
generar por separado las polarizaciones transversales eléctrica (TE) y transversal magnética
(TM), lo que evita la superposicion de las resonancias [36].

Hay algunos estudios numéricos sobre cémo mejorar la sensibilidad de los LMR generados
con estructuras de fibra dptica con resultados interesantes. En fibra estrechada (tapered) con
nucleo depositado uniformemente con ITO se alcanzd una sensibilidad maxima de 18.425
nm/RIU [37]. Otro modelo tedrico propone como estructura una fibra de cristal foténico con
nucleo expuesto, sobre el cual se coloca una capa triple de polimero de caucho/TiO,/HfO, y se
obtiene una sensibilidad muy alta al indice de refracciéon de 67.000 nm/RIU en el rango de
deteccion de 1,33 a 1,39 [38]. Mas recientemente, se han obtenido ecuaciones analiticas, en
consistencia con trabajos numéricos y experimentales previos, que respaldan la idea de que una
alta sensibilidad puede lograrse modificando el indice de refraccion del sustrato para que
coincida con el indice de refraccion del medio circundante [39]. Sin embargo, todos estos
estudios tedricos deben ser implementados experimentalmente con el fin de confirmar el

potencial de las estructuras que proponen.
2.4 Multiples resonancias basadas en LMRs

Una propiedad interesante de los sensores basados en LMR, es su capacidad de generar
multiples resonancias en el espectro éptico [21] que podrian ser utilizadas para monitorizar
diferentes pardmetros, aunque para lograr esto es necesario depositar grosores cada vez
mayores. Por otro lado, en funcién del aumento del grosor de la pelicula delgada se generan
LMRs de orden superior lo que produce que la sensibilidad de las resonancias disminuya
drasticamente. Adicionalmente, la separacion entre los LMR es dificil de controlar porque las
longitudes de onda de los LMR dependen principalmente de los tres pardmetros que controlan
la sensibilidad, comentados anteriormente, los cuales son fijos en cada aplicacion donde se
utiliza la estructura generadora de LMR.

Sin embargo, las limitaciones antes mencionadas se pueden resolver explotando dos
propiedades mas de las estructuras generadoras de LMR: la simplicidad de localizar la posicion

de la resonancia, simplemente controlando el espesor del revestimiento [17], y la capacidad de
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obtener el LMR en un amplio espectro si el material utilizado cumple las condiciones para
generar el LMR en ese rango de longitud de onda [40]. Utilizando las dos premisas anteriores ha
sido posible generar dos refractdmetros basados en LMRs en una estructura D-shaped con muy
buenos resultados [41], demostrando asi que sobre una misma estructura dptica es posible que
dos LMR coexistan. Aun asi, esta estructura es dificil de manejar y esta limitada en cuanto a la
cantidad de resonancias que se pueden generar y utilizar sin solaparse entre ellas. Es por ello
gue resulta interesante y necesario utilizar otras estructuras y métodos para generar multiples

resonancias.

2.5 Configuracion Optica para generar los LMR: Guias planas

Como se dijo en el capitulo 1, los LMR se pueden generar en fibra dptica y, como alternativa,
en la configuracidn de Kretschmann-Raether [19]. Sin embargo, mas recientemente, se ha visto
la ventaja de utilizar la configuracion planar utilizando como guias de ondas los portaobjetos o

los cubreobjetos de vidrio [42] como se observa en la Fig. 2.4.

— \\ Spectrometer
: Linear Polarizer -
Broadband Light Source & (

Fig. 2.4: Configuracion utilizada para la deposicidn y caracterizacion de la utilizacion del sensor como
refractdmetro. Reproducido de [42].

Estas nuevas estructuras se han convertido en una alternativa a las fibras D-shaped debido
a las ventajas que ofrece en cuanto a: la robustez (no requiere empalmes y es menos quebradizo
que las fibras), la simplicidad (los LMRs TE y TM se generan mediante la rotacién de 90° de un
polarizador lineal), la reduccién de costos (los cubreobjetos de vidrio y los portaobjetos son
menos costosos que la fibra en forma de D) y la deposicién de nanopatrones (mas simple que en
la superficie de una fibra dptica).

En este caso, a diferencia de las fibras dpticas, la seccidn de la guia de ondas es rectangular,
pero el fendmeno se comporta de forma similar a lo que ocurre en una fibra multimodo. Uno de
los modos guiados en el cubreobjetos es guiado hacia la pelicula delgada y en consecuencia se
genera una banda de absorcidn en el espectro de transmision [20]. Ademas, al igual que para las

fibras 6pticas, el espectro de transmision se genera dividiendo la sefial actual con una sefial de
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referencia obtenida con un cubreobjetos sin pelicula delgada en el mismo montaje experimental,
qgue permite obtener una respuesta diferencial mas facil de monitorizar y analizar que cuando se
toma sin referencia.

Adicionalmente, se ha demostrado que el cubreobjetos es una buena estructura en cuanto
a precision, debido a que la relacion sefal / ruido aumenta en comparacidn con un portaobjetos
de microscopio, que es mas grueso [43]. Este incremento se debe al hecho de que, en una guia
de ondas mas delgada, como el cubreobjetos, se obtiene un campo evanescente mayor. Esta
idea es soportada por trabajos previos en fibra éptica donde el campo evanescente aumenta a
medida que los didmetros de la fibra dptica se reducen, lo que conduce a un aumento en la
profundidad del LMR [44], [45], aunque puede haber otros aspectos que influyen como el ancho

del haz de luz que incide en la guia onda.

2.6 Aplicaciones de los LMRs en fibra optica

El éxito de las estructuras basadas en LMR en el mundo de los sensores se debe en gran
parte a su alta sensibilidad al indice de refraccién [23], [35]. La estructura mas estudiada son las
fibras 6pticas que ha permitido desarrollar una amplia gama de sensores y aplicaciones. Tal es
el caso de los sensores para medir la temperatura [46], la humedad [47], |a deteccidn de gases
inorganicos como el acido sulfhidrico [48] o el amoniaco [49], compuestos orgdnicos volatiles
(VOC) [50]-[52] o la respiracion [53]. Adicionalmente ha sido posible monitorizar voltaje [54] o
procesos electroquimicos inorganicos u organicos [55]-[57].

Las resonancias LMR en fibra éptica también han sido utilizadas para el desarrollo de
diferentes tipos de biosensores en un medio liquido [57]-[61]. La deteccién de dimero D en
suero humano con un limite de deteccién de 100 ng/mL, valor este 5 veces por debajo del valor
de corte clinico de enfermedad tromboembdlica venosa [60], la deteccion de inmunoglobulina
G en concentraciones del orden de 10°en suero humano [61] o la deteccién de la proteina Tau
que es un biomarcador de la conocida enfermedad de Alzheimer [62] demuestra que las
resonancias LMRs tienen un campo de aplicacidon potencial en el sector biomédico que aun no
se explota, entre otras razones, porque su pariente cercano, el SPR, ya se ha aplicado
anteriormente para algunos de estos fines. Sin embargo, para que el LMR sea competitivo frente
al SPR en el campo del bioanlisis, es necesario ofrecer algunas ventajas [18], [63], entre las que
se encuentran su alta sensibilidad comparativamente al SPR [48] y asi poder posicionar al LMR
en una posicidn ventajosa. Por todo lo expuesto, surge la necesidad de continuar mejorando las
propiedades del LMR como sensor, a lo que la aplicacion de guias de onda planas hace una

importante contribucién.
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2.7 Aplicaciones de los LMRs en guia de onda plana

Aprovechando las ventajas que presenta el uso de guias de onda planas para generar LMRs
y fabricar sensores, recientemente se han desarrollado algunas aplicaciones. Ha sido posible
fabricar sensores para medir el indice de refraccién y la temperatura [64], la humedad relativa
[40], [43], la respiracién [65] y VOCs [66]. El campo de los biosensores tampoco escapa al uso de
esta estructura, especialmente por la facilidad de ser combinada con sistemas microfluidicos,
posibilitando el desarrollo de un sensor para la deteccién de anti-inmunoglobulina G [67]. El
desarrollo de esta tesis también ha contribuido con una serie de sensores y aplicaciones basados

en guia de onda plana que serdn detallados en los capitulos siguientes.

2.8 Conclusiones

En este capitulo se ha realizado un repaso breve de las propiedades de las peliculas delgadas
y de cdmo estas definen los diferentes tipos de resonancias electromagnéticas conocidas:
LRSEPs, SPRs y LMRs. También se ha realizado una descripcidn de las propiedades de los LMRs y
de cdmo estas se pueden modificar para aumentar la sensibilidad de cara a poder competir con
la tecnologia actualmente mas popular: los SPR.

En este sentido se han revisado las principales aplicaciones de los sensores LMR utilizando
fibra 6ptica como soporte, indicando también desventajas que presenta dicha estructura y
presentando trabajos donde se potencia la estructura de guia de ondas plana. También se ha
comentado la posibilidad de desarrollar plataformas multiparamétricas, que sera uno de los

principales ejes del proximo capitulo.
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Capitulo 3. Sensores LMR multiparamétricos

En este capitulo se van a representar una serie de aportes de cara a mejorar el potencial de
los sensores basados en resonancias por modos con pérdidas (LMR). Estos van a ser tres: el
concepto de sensor fotonico interdigitado como plataforma multiparamétrica y su aplicacion, el
desarrollo de sensores duales y también la utilizacion de sustratos de indice similar al del medio
externo como tecnologia que permite aumentar la sensibilidad de estos dispositivos. A

continuacion, se explicard cada uno de estos conceptos con sus aplicaciones.
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3.1 Introduccion

El desarrollo alcanzado en el desarrollo de sensores dpticos basados en peliculas delgadas
(thin films), comentado en el capitulo anterior, ha sido la referencia a seguir en el desarrollo de
este capitulo especialmente enfocado a posicionar los sensores LMR a un nivel comparable a los
SPR, todo ello con el apoyo del desarrollo de sistemas multiparametro y con sensibilidad alta
gracias al empleo de sustratos especiales.

Los sistemas multiparamétricos basados en resonancias de plasmones de superficie han
encontrado aplicacién en los campos de las ciencias de la vida, las ciencias de los materiales y la
biodeteccidn, entre otras razones, porque estos sistemas son capaces de detectar en tiempo real
multiples pardmetros en el mismo sustrato [1]—[4]. Poder contar con sistemas que permiten
procesar numerosas muestras, de forma precisa y rapida, es un plus de importante valor. Es por
ello que surge la necesidad de implementar este concepto con los LMRs y agregar una
funcionalidad mds. Gracias a todos los trabajos realizados sobre sustrato plano, anteriores a esta
tesis, esta tarea se hace mas facil.

Aun asi, ha sido necesario disefiar y comprobar algunas técnicas para generar multiples
resonancias simultdneamente sobre un mismo sustrato, asi como demostrar que estos sensores
son capaces de funcionar de manera independiente en la medicidn de los parametros.

Luego de demostrar la autonomia de las resonancias lo siguiente ha sido intentar aplicar las
propiedades de los LMRs para monitorizar variables fisicas como el indice de refraccion, la
temperatura y la humedad, dado que se consideran parametros basicos y no tan complejos de
monitorizar.

No menos importante que la monitorizacion multiparamétrica, la sensibilidad de los SPR es
también un aspecto muy competitivo a superar para colocar a los LMRs en un lugar ventajoso.
Es por ello que otra linea que se plantea en este trabajo es conseguir sensibilidades competitivas,
en especial para aplicaciones donde se monitorizan soluciones acuosas como es el caso de las
aplicaciones bioldgicas. Una vez mas aprovechando las ventajas de los sustratos planos y la gran
diversidad de fabricantes de polimeros que existen, se demostrd que el uso de un sustrato de
polimero transparente y de bajo indice de refraccion como guia de onda mejora con creces la

sensibilidad de los LMRs.
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3.2 Sensores fotdnicos interdigitados basados en resonancias
por modos con pérdidas

3.2.1 Concepto y diseio de los sensores fotonicos interdigitados basados
en LMR

Los electrodos interdigitados son un tipo de estructura de electrodo periédico ampliamente
utilizado en aplicaciones que incluyen las telecomunicaciones [5], [6], fotodetectores dpticos y
sensores biomédicos, ambientales e industriales [7]-[9]. Los electrodos interdigitados son
principalmente utilizados como sensores capacitivos [10], [11], aunque también se pueden usar
como sensores inductivos, dieléctricos, piezoacusticos, quimicos, asi como transductores
interdigitados microelectromecanicos (MEMS) [5], [6].

Los sensores interdigitados comunes se basan en la medicidn de la resistencia eléctrica entre
los electrodos. Se utilizan para medir propiedades eléctricas como la conductividad, la
capacitancia y la impedancia. Sin embargo, la medicién de la resistencia eléctrica puede verse
afectada por factores como la temperatura y la humedad, lo que puede limitar su precisidon en
algunas aplicaciones. Algunas variantes de las estructuras interdigitales mas comunes se pueden

apreciar en la Fig. 3.1.
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Fig. 3.1: Estructuras mas comunes en los electrodos interdigitados: a) electrodos con forma de anillo; b)
Electrodos con forma de serpentina; c) Electrodo interdigitado. Reproducido de [12].

Son conocidas las multiples ventajas que aportan los sensores basados en LMRs y es por ello
que se hace necesario introducir el concepto de sensores fotdnicos interdigitados utilizando una
nueva técnica: la generacién de LMRs por deposicion de peliculas delgadas con gradiente en el
espesor sobre guias de ondas planas. Una ventaja que ofrece este método es que se obtienen
multiples resonancias en una Unica deposicidn, lo que trae consigo el ahorro de tiempo vy
recursos. Adicionalmente se ha demostrado la generacidon de una matriz de LMRs a diferentes

longitudes de onda en el espectro éptico mediante electrodos de espesor diferencial y se ha
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comprobado el funcionamiento independiente de las resonancias modificando el indice de
refraccion del medio circundante (SRI) de los sensores.

Se puede anticipar que este concepto podria ampliarse a la aplicacién de voltaje a estos
electrodos generadores de resonancia, ya sea en una configuracién en paralelo o en serie, e
interrogar a las unidades de sensores juntos o de forma independiente, aplicando por ejemplo

técnicas electroquimicas con alta escala de integracion [13].

3.2.2 Proceso de fabricacion

Para generar las peliculas delgadas con gradiente en el espesor se utilizé6 una maquina de
pulverizacidn catédica de corriente continua, en inglés DC sputtering, modelo K675XD de la
compafiia Quorum Technologies, la misma que ha sido utilizada para el resto de deposiciones y
experimentos del capitulo, salvo en el capitulo 5, donde se utilizé otra maquina y pardmetros. El
target utilizado para el proceso de deposiciéon estaba compuesto por 6xido de indio y estaino
(ITO) de dimensiones 57 mm de diametro, 3 mm de espesor y 99,99% de pureza. La deposicidén
fue realizada bajo una presion parcial de argén de 8 x 10”2 mbar y una intensidad de corriente
de 150 mA. Como sustrato plano para la deposiciéon se utilizaron cubreobjetos de vidrio
sodocalcico (soda lime glass), con dimensiones de 18 x 18 x 0,15 mm y un indice de refraccion
de 1,53 en A=438 nm, empleados en casi todos los experimentos de |a tesis salvo excepcidn que
se detalle. El diagrama de la configuracidon utilizada para las deposiciones se muestra en la Fig.
3.2. Diferente al procedimiento estandar, el sustrato se coloca con un angulo en relacién al plano
de la superficie del target, lo que permite la deposicién con un gradiente de espesor a lo largo
de uno de los ejes del cubreobjetos. La mascara fue fabricada a partir de una ldmina de cobre de
200 pm de espesor.

Para monitorizar el espectro dptico se utilizé un esquema similar al de la Fig. 3.2, con una
fuente de banda ancha ASBN-W de luz haldgena de la compafiia Spectral Products, que se
conectd a un extremo de una fibra éptica multimodo de la compania Ocean Optics de relacién
de nucleo/revestimiento de 200/225 um. El otro extremo se coloca frente a uno de los bordes
del cubreobjetos que actia como una guia de ondas plana. La luz de salida del cubreobjetos es
recibida por otra fibra multimodo que estd conectada a un espectrémetro USB2000 de Ocean
Optics. Este montaje experimental permite monitorizar longitudes de onda en el rango de 400 a
1000 nm y ha sido utilizado en todos los experimentos de la tesis salvo que se haga mencién de

un montaje diferente.
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Fig. 3.2: Deposicidn de una pelicula delgada con gradiente de espesor. La guia de ondas, un cubreobjetos
de microscopio, se colocd en una plataforma con una pendiente, lo que permitid la creacién de un patrén
no uniforme en la superficie del cubreobjetos. Reproducido de [14].

3.2.3 Aplicacidn de ataque quimico en la reduccion de LMRs en gradiente

Primeramente, se va a demostrar que la pelicula delgada depositada en gradiente es la
contribucion de muchos modos guiados LMR y que es posible retirarlos escalonadamente
mediante el estrechamiento progresivo por ataque quimico (etching). El espesor de la pelicula
delgada se caracterizd con un perfildmetro modelo DektakXT de Bruker en diferentes puntos del
eje donde hay gradiente de espesor. Los resultados se muestran en la Fig. 3.3, donde se observa

que la pelicula delgada tiene un espesor variable en el rango de 288 y 378 nm.
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Fig. 3.3: Mediciones basadas en perfildmetro del espesor de la pelicula delgada en diferentes puntos en
el eje donde hay gradiente de espesor. Reproducido de [15].
Al depositar una pelicula delgada con gradiente en el espesor que genera LMR, se obtiene la
superposicion sumada de multiples resonancias. Esto produce una respuesta espectral como se

muestra en la Fig. 3.4a (linea verde inicial del grafico). En dicha figura se muestra el proceso de
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etching con el que se elimina progresivamente la pelicula delgada, en tramos de
aproximadamente 2 mm en el sentido del eje del gradiente depositado. En la Fig. 3.4b se puede
observar mas detenidamente la evolucién del etching nimero 5 en 5 pasos consecutivos.

El proceso constd de 10 pasos (etching 1, etching 2 hasta etching 10). En cada proceso fue
retirada la décima parte de la superficie de la pelicula delgada. Los resultados muestran que hay
una reduccidn progresiva del ancho del LMR, porque cada vez que se eliminé una seccidn de la
pelicula delgada de espesor variable la resonancia se estrechd. En otras palabras, el LMR puede

ser considerado la suma de todas las secciones eliminadas durante el proceso de etching.
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Fig. 3.4: (a) Espectros de transmision después de cada paso de etching: se reduce la longitud del dispositivo
en pasos de 1,8 mm desde 18 hasta 1,8 mm. (b) Registro de los espectros durante el paso del etching
numero 5 (el espectro fue monitoreado antes del etching, durante el etching 6, 12 y 18 segundos después
de verter HCl) y después del etching. Reproducido de [15].

El proceso de etching en funcidon del tiempo se puede observar en la Fig. 3.5a. El
desplazamiento y la reduccién progresiva del LMR ancho indica que cada una de estas
resonancias contribuyen a la sumatoria inicial. El etching fue monitorizado con el mismo montaje

experimental antes mencionado utilizando una micropipeta y HCl (ver Fig. 3.5b).
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3.2.4 Métodos de generacion de los sensores fotdnicos interdigitados

Luego de demostrar que es posible tratar la pelicula delgada con gradiente como la
sumatoria de varios LMRs se procede a demostrar de forma practica que es posible aislar las

resonancias por separado.
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Fig. 3.5: (a) Evolucion espectral del LMR en funcidn del tiempo. Las regiones azules representan una menor
transmisién de potencia debido al efecto LMR. Después de cada paso de etching (1 a 10), una parte del
LMR se desplaza hacia el azul y desaparece al mismo tiempo que se reduce el ancho del LMR principal. (b)
Configuracion experimental para eliminar progresivamente la pelicula delgada. Reproducido de [15].

Multimode fiber

Se empleardn dos métodos. En el primero, denominado dispositivo 1, la pelicula delgada se
deposita directamente sobre el cubreobjetos y se forman los patrones posteriormente haciendo
etching a la pelicula delgada usando una mascara y vertiendo gotas de acido clorhidrico (HCI) en
las zonas agujereadas de la mascara. Este método permite el aislamiento de diferentes secciones
a lo largo de uno de los ejes del cubreobjetos para asi generar multiples LMRs en el espectro
Optico. La Fig. 3.6a muestra el cubreobjetos recubierto con ITO, donde se aprecian tres regiones
circulares a las que se ha realizado etching con HCl con la ayuda de la mascara cuyo disefio se
muestra en la Fig. 3.6b. De modo que hay cuatro regiones depositadas con diferentes espesores
qgue pueden ser apreciados por los diferentes colores de la pelicula delgada a lo largo del eje

horizontal en la Fig. 3.6a. Cada una de estas cuatro regiones induce un LMR diferente en el
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espectro de transmision que se desplazara si se coloca una gota de agua encima de cada region,
cambiando el indice de refraccidon del medio circundante (SRI). Este método de comprobacion
se muestra en la Fig. 3.6c.

En el segundo método, nombrado dispositivo 2 y mostrado también en la Fig. 3.6, las
regiones se generan directamente durante el proceso de deposicién usando una madscara
diferente que permite obtener las peliculas delgadas de LMR de forma independiente y asi poder
caracterizarlos mejor. Para este Ultimo proceso se utilizaron tres dangulos diferentes, 30°, 45° y
60°, explorados con el fin de verificar la influencia de este pardmetro en la generacién de los
LMR. La Fig. 3.6d muestra el patrén creado con los tres angulos diferentes, que nuevamente
muestran los colores de interferencia en el eje horizontal, indicando el gradiente de espesor de
la pelicula delgada de ITO. En la Fig. 3.6e se puede observar el experimento que demuestra el
cambio de longitud de onda de los LMR inducidos colocando gotas de agua encima de cada tira
o electrodo (andlogo a un sensor interdigital). Finalmente, las dimensiones de la mascara

utilizada para la creacion del patrén se muestran en la Fig. 3.6f.
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Fig. 3.6: Muestras depositadas con y sin mascara: (a) Dispositivo 1: muestra experimental depositada con
un gradiente de espesor y segmentada en diferentes regiones con etching por HCIL. (b) Esquema del
experimento en el dispositivo 1: se colocaron gotas de agua encima de cada regién depositada con
diferente espesor. (c) Detalles y dimensiones de la mdascara utilizada en el método descrito para el
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dispositivo 1. (d) Dispositivos tipo 2: muestra experimental depositada con mascara con plataforma de
pendiente 30°, 45° y 60°, respectivamente. (e) Esquema del experimento con gotas de agua colocadas
encima de las tiras o electrodos en el dispositivo 2. (f) Dimensiones de la mascara utilizada para generar
las tiras o electrodos en el dispositivo 2. Reproducido de [14].

3.2.5 Caracterizacion del dispositivo 1

En Fig. 3.7a se observa el espectro polarizado transversal eléctrico después de la deposicidn
de la pelicula delgada con un gradiente de espesor que se aprecia en la Fig. 3.6a cuando esta
rodeado de aire. Para el estudio se seleccioné el LMR de segundo orden porque es menos
sensible que el LMR de primer orden. EI LMR de primer orden tiene una sensibilidad de alrededor
de 1000 nm/RIU [16], mientras que el LMR de segundo orden muestra una sensibilidad cinco
veces menor de unos 200 nm/RIU, de acuerdo con lo que se ha visto también en otros sensores
similares [17]. Esta menor sensibilidad permite un seguimiento mas facil de las diferentes
resonancias generadas en el espectro Optico después del proceso de etching con acido
clorhidrico [18].

Por otro lado, para discriminar los diferentes LMRs la nomenclatura que se seguird serd
LMR,x, que indica que se trata del segundo LMR correspondiente a la regién X de la plataforma
de deteccidn. En la Fig. 3.7b se observan las cuatro resonancias en contacto con el aire quedando
claramente definidos cuatro LMRs de segundo orden. Para comprobar que los LMRs son
independientes entre si se procede a colocar una gota de agua encima de una de las cuatro
regiones de la pelicula delgada (la regidon respectiva al LMR3), lo que genera un desplazamiento
a longitudes de onda mas largas que lo hace coincidir con la posicion del LMR;,; siendo este
ultimo solapado por el LMR3,,. En la posicidon que antes ocupaba LMR; 3 ahora hay una sumatoria
de ambos modos, LMR;,, y LMR,3, lo que se evidencia en una profundizacion de la posicion. Este

proceso se muestra en la Fig. 3.7c.

3.2.6 Caracterizacion del dispositivo 2

La Fig. 3.8 muestra los tres LMRs generados en las tres regiones depositadas en el
cubreobjetos utilizando una mascara para la separacién de las regiones durante la deposicidn,
mostrada anteriormente en la Fig. 3.6d. Se observa claramente que el dngulo de inclinacién
utilizado durante la deposicion juega un papel en la separacidn de los LMRs. Un dngulo mayor
conduce a un aumento en la separacion de los LMR porque el gradiente de espesor es mayor.
Este mayor gradiente de espesor implica que, si se comparan las tres regiones depositadas, existe
un mayor contraste en el valor medio del espesor en cada regidn, y es bien sabido que la posicion

del LMR en el espectro dptico esta relacionada con el espesor de la pelicula delgada [18]. La
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Tabla 2.1 muestra las longitudes de onda de los diferentes LMRs. EI LMR;,1 y el LMR33, LMRs
posicionados a los extremos, estdn separados 93,2, 137,9 y 178,8 nm, respectivamente, para
angulos de 30°, 45° y 60°, lo que demuestra que la separacién se puede aumentar en un factor

de 2 duplicando el angulo de deposicion.
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Fig. 3.7: LMR generados con el dispositivo 1. Para separar las cuatro regiones diferentes de la pelicula
delgada se utilizé HCl en un proceso de etching con mascara: (a) Espectro del LMR cuando no se ha
realizado el proceso de etching y estad rodeado de aire (SRI = 1). (b) Espectro de los LMRs cuando se ha
realizado el proceso de etching. (c) Espectro de los LMRs cuando todas las regiones estan rodeadas de aire
excepto la region 2, que esta rodeada de agua. Reproducido de [14].

Sin embargo, cuando el angulo es mayor, los LMR son mas anchos y es mas dificil extraer la
longitud de onda central. Por ejemplo, para el LMR,3, obtenido para el angulo 60°, el pico
muestra una oscilacién, un efecto que también se debe a que este LMR, ubicado a una mayor
longitud de onda, se genera con una pelicula delgada mas gruesa depositada en la region del
sustrato mas cercana al target. En los procesos de deposicion por sputtering, cuando el target
esta mas cerca del sustrato, la deposicién es menos uniforme, y el efecto se ve exacerbado por
el angulo mas alto utilizado en este caso, 60°. Esto se solucionaria girando el sustrato o

aumentando la distancia al catodo.
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Fig. 3.8: LMR generados con el dispositivo 2 para diferentes angulos de deposicién de 30°, 45° y 60°. Se
utilizé una mascara para separar tres regiones diferentes durante el proceso de deposicién de la pelicula
delgada. Reproducido de [14].

Deposition angle (degrees) LMRz,1(nm) LMR2,2(nm) LMR23(nm)
30 544 582.6 637.2
45 530.1 586.5 668
60 526.5 609.4 705.3

Tabla 3.1. Longitudes de onda de los LMR generados por las peliculas delgadas con gradiente de espesor
inducido por diferentes angulos de deposicidén. Reproducido de [14].

Las muestras también fueron caracterizadas con un microscopio de barrido electrénico por
emision de campo (SEM) tipo UltraPlus FESEM de la compaiiia Carl Zeiss con un detector in-lens
a 3 kV y un didmetro de apertura de 30 um. Este equipo ha sido utilizado para todas las
mediciones mostradas en esta tesis. La Fig. 3.9 muestra las imagenes SEM del espesor en cada
uno de los tres electrodos de la muestra depositada con mdscara durante el proceso de
deposicién en una plataforma de 30°. Se observa una diferencia de espesor de 61,9 nm al
comparar la region mas gruesa y la mas delgada. Las muestras depositadas en plataformas de
45° y 60° también fueron analizadas y la diferencia de espesor fue de 77,2 y 91,2 nm,

respectivamente. Las imagenes SEM se muestran en la Fig. 3.10 y Fig. 3.11.
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Fig. 3.9. Imagenes de microscopio electrénico de barrido (SEM) para la muestra depositada usando una
mascara durante el proceso de deposiciéon y una plataforma de angulo 30°: (a) Primer electrodo
correspondiente a la region mas delgada. (b) Espesor intermedio. (c) Regidon mas gruesa. Reproducido de
[14].
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Fig. 3.10. Imagenes de microscopio electrénico de barrido (SEM) para la muestra depositada usando una
mascara durante el proceso de deposicion y una plataforma de angulo 45°: (a) primer electrodo
correspondiente a la regién mas delgada. (b) espesor intermedio. (c) regién mas gruesa. Reproducido de

[14].
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Fig. 3.11. Imagenes de microscopio electrénico de barrido (SEM) para la muestra depositada usando una
mascara durante el proceso de deposicion y una plataforma de angulo 60°: (a) primer electrodo
correspondiente a la region mas delgada. (b) espesor intermedio. (c) regién mas gruesa. Reproducido de
[14].

En vista de que las mejores resonancias son las obtenidas con una plataforma de pendiente
30°, se selecciond este caso para realizar un analisis de los desplazamientos por SRI. La Fig. 3.12a
muestra los LMRs en el aire, la Fig. 3.12b cuando la regién responsable de |la generacion de LMR3

es sumergida en agua y la Fig. 3.12c cuando todas las regiones estan sumergidas en agua. Esto
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demuestra que las resonancias son independientes unas de otras. De igual forma se muestra la

tabla 3.2 con los minimos de los LMRs para las situaciones evaluadas.
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Fig. 3.12. Espectro de los LMRs generados con el dispositivo 2 (angulo de deposicion 30°) para diferentes
SRI: (a) LMRs cuando las tres regiones estan rodeadas de aire (SRI = 1). (b) LMRs cuando todas las regiones
estan rodeadas de aire excepto la region 3 del LMR2;3, que esta rodeada de agua. (c) LMRs cuando las tres
regiones estan rodeadas de agua (SRl = 1,33). Reproducido de [14].

Situaciones evaluadas LMRz,: (nm) LMR2,; (nm) LMR,3 (nm)

Todos los LMRs en aire 544 582.6 637.2
LMR3en agua 544 581.5 664.6

Todos los LMRs en agua 561.3 610.3 665

Tabla 3.2. Longitudes de onda de los LMR generados por la pelicula delgada con gradiente de espesor
inducido por el dispositivo 2 (angulo de deposicién 30°). Reproducido de [14].
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3.2.7 Simulacion numeérica

3.2.7.1 Simulacion 1

Con el fin de obtener un conocimiento mas profundo sobre el comportamiento de una
pelicula delgada depositada con gradiente se realizé una primera simulacién del fenémeno. Esta
simulacidn permite conocer qué grosores de pelicula son necesario depositar y ademas pretende
demostrar que la pelicula en gradiente es la contribucién de muchos LMRs que pueden ser
reducidos progresivamente en el espectro.

La propagacién de la luz a través de la guia de ondas plana se obtuvo con FIMMPROP, un
modulo integrado de FIMMWAVE. Se utilizé el método de diferencias finitas (FDM) con la version
Quasi 2D para calcular los modos y los campos en la seccion transversal de la guia de ondas para
un numero total de 30 modos. Ademas, para excitar la guia de onda plana se utilizé una fuente
gaussiana de 100 um de full width at half maximum (FWHM) de acuerdo con la fibra multimodo
de 200 um utilizada en los experimentos. En las simulaciones también fueron consideradas las
curvas de dispersion del cubreobjetos, de vidrio sodocadlcico, y del sustrato que da soporte al
cubreobjetos, fabricado de metacrilato de metilo o PMMA [19], [20]. Es importante indicar que
el vidrio sodocdlcico presenta un mayor indice de refraccién que el PMMA, lo que permite
utilizarlo como guia de ondas para la transmisién de la luz. Adema3s, las pérdidas por absorcion
del vidrio sodocilcico en la longitud de onda del rango analizado son insignificantes, con un
coeficiente de extincidn inferior al orden de 10y 107° [19].

El indice de refraccién y el coeficiente de extincion de la pelicula delgada de ITO se
caracterizaron con un elipsémetro tipo UVISEL 2 de la compafiia Horiba, con rango espectral de
0.6—6.5 eV (190—2100 nm), un angulo de incidencia de 70°, un spot size de 1 mm y utilizando el
software DeltaPsi2TM de Horiba Scientific Thin Film Division. La grafica obtenida en la Fig. 3.13
muestra la forma tipica observada en otras publicaciones donde no se aplicé un curado adicional

por horno a la pelicula delgada de ITO [21], [22].
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Fig. 3.13: Mediciones basadas en elipsémetro donde se muestra el indice de refraccién (n) y coeficiente
de extincidn (k) de la pelicula delgada de ITO. Reproducido de [15].

Los resultados de la simulacién en la Fig. 3.14 confirman la misma tendencia observada
anteriormente en el experimento mostrado en la Fig. 3.4a. A medida que la pelicula delgada se
elimina progresivamente, el ancho del LMR se reduce porque en cada paso pierde una parte de

la resonancia global, que es la suma de las diferentes secciones.
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Fig. 3.14: Simulaciéon con FIMMWAVE de la evolucion espectral del LMR en gradiente en funcién del
tiempo. Reproducido de [15].

3.2.7.2 Simulacion 2

Esta simulacion se ha utilizado con éxito para demostrar que un gradiente de espesor
nanomeétrico en una fibra dptica puede inducir un ensanchamiento en el LMR [23] y que es
posible obtener multiples LMRs separando espacialmente partes de esta pelicula de gradiente.
Se calcularon los modos y campos en la seccidn transversal de la guia de ondas para un nimero

total de 40 modos.
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Los resultados de las mediciones realizadas con el elipsdmetro se muestran en la Fig. 3.15,
donde se puede observar que la pelicula delgada de ITO cumple con las condiciones para la
generacion de LMR en el rango de longitud de onda analizado (400—700 nm), ya que para este
rango de longitud de onda la permitividad de la parte real de la pelicula delgada (ITO) es positiva
y de mayor magnitud que su propia parte imaginaria y el material que rodea la pelicula delgada

[18], [24].

R e — 0
400 800 1200 1600 2000
Wavelength (nm)

Fig. 3.15: indice de refraccién (n) y coeficiente de extincién (k) de la pelicula delgada de ITO. Los resultados
indican que se cumplen las condiciones para la generacién de LMR en el rango de longitud de onda
analizado (400—700 nm). Reproducido de [14].

En la Fig. 3.16a se muestra la representacion de la matriz de 9 sensores basados en LMR
sobre un cubreobjetos recubierto con electrodos de ITO de 2 mm de diferente grosor, que van
desde 210 hasta 330 nm en pasos de 15 nm. En la Fig. 3.16b se muestran los espectros en
transmision de los nueve sensores: el primero corresponde a una seccién de 2 mm recubierta
con 210 nm de ITO. El segundo corresponde a la misma seccién de 2 mm recubierta con 210 nm
mas la seccion de 2 mm recubierta con 225 nm de ITO, y asi hasta generar un espectro de
transmisidn que corresponde a nueve secciones de 2 mm con espesores que van de 210 a 330
nm. La seleccidon de secciones de 2 mm se basé en el hecho de que la longitud minima requerida
para generar un LMR en el espectro dptico es de 2 mm [23]. Ese es el sentido de proponer en la

estructura de la Fig. 3.16 un disefio con secciones de longitud de 2 mm.
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Fig. 3.16: Matriz de 9 LMRs: (a) Simulacion de la adicion progresiva de electrodos de 2 mm, cada uno con
espesor diferente, lo que permite la generaciéon de multiples LMR en el espectro de transmisién. La
estructura estd rodeada de aire (SRI = 1). (b) Representacidn esquematica de la matriz de 9 electrodos que
generan los correspondientes 9 sensores basados en LMR, donde cada uno se identifica con los picos de
resonancia del grafico de arriba. Reproducido de [14].

La parte real del indice efectivo y la intensidad del campo éptico de estos modos también ha
sido simulada (ver Fig. 3.17a-b). Se simularon cuarenta modos, donde el modo fundamental
experimenta una transicion a guiado a multiples longitudes de onda de la resonancia
correspondientes a cada tira (ver Fig. 3.16). Se aprecian 9 lineas rojas correspondientes al indice
efectivo de los modos guiados en cada uno de los 9 espesores diferentes analizados en las
simulaciones. La transicion de cada uno de estos 9 modos ocurre a una longitud de onda
diferente dependiendo del espesor de la pelicula delgada. Por otro lado, adicionalmente se
calculé el campo modal de este modo fundamental guiado en el cubreobjetos para tres casos:
210, 270y 330 nm (ver Fig. 3.17b). En todos los casos, se puede observar la transicion a guiado
en la pelicula delgada de ITO a diferentes longitudes de onda. Para el caso de 210 nm de espesor,
la transicidn se produce a una longitud de onda inferior que, para el caso de 270 nm de espesor,

mientras que para el caso de 270 nm de espesor la transicion se produce a una longitud de onda
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inferior que, en el caso de 330 nm de espesor, como se esperaba en los sensores basados en

resonancia por modos con pérdidas [18].
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Fig. 3.17: (a) Parte real del indice efectivo de los 40 modos. Uno de los modos (de color rojo) experimenta
una transicion a guiado en la pelicula delgada de ITO. Este andlisis se realizé para espesores que van desde
210 hasta 330 nm en pasos de 15 nm y se ha encontrado concordancia entre la longitud de onda de
transicion y la posicion de las resonancias en la Fig. 3.4. (b) Distribucion de la intensidad del campo éptico
del modo TE: en la seccidon transversal de una guia de ondas de cubreobjetos recubierta con 210 nm
(columna izquierda), 270 nm (columna central) y 330 nm (columna derecha). Reproducido de [14].
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3.2.8 Refractometro multiparametro basado en sensores foténicos
interdigitados

La aplicacion del método de deposicidon basado en gradiente del espesor de la pelicula
delgada [14] permite generar una resonancia suficientemente amplia en el espectro éptico, en
un proceso de una sola deposicidon, sobre una de guia de ondas plana. De los métodos
demostrados se ha seleccionado el método 2 para demostrar de forma prdctica el potencial de
los sensores fotdnicos interdigitados en la construccion y caracterizacion de un sensor
refractometro dual.

El rendimiento del sensor ha sido probado con liquidos de diferentes indices de refraccion,
gue induciran diferentes e independientes desplazamientos de longitud de onda en los LMR
generados con la estructura éptica. Después de comprobar que es posible aislar diferentes LMRs
en el espectro de transmisidn, se crea un patrén con dos regiones, depositadas con la ayuda de
una mascara de tereftalato de polietileno (PET) de dimensiones 32 x 24 x 0,15 mm. Las regiones
depositadas (8 x 10 mm), con diferente espesor, permitieron generar dos LMRs que estan
separados en el espectro de transmisidn. Para obtener resonancias bien definidas, las regiones
fueron separadas 8 mm.

En cada regién de LMR se colocd un bloque de polidimetilsiloxano (PDMS) con tubos de
entrada y salida de 1 mm de diametro, con el objetivo de inyectar liquido por separado vy
caracterizar correctamente los refractdmetros. La buena adherencia de los bloques de PDMS al
sustrato de vidrio se logré por tratamiento de plasma con una maquina ACE1l de Gala
Instrumenté Inc. Las superficies de contacto de ambos (bloque de PDMS y cubreportas) se
expusieron durante 60 segundos, se adhirieron entre si y fueron curadas en un plato caliente a
100 grados Celsius durante 30 minutos.

De esta forma, el LMR correspondiente a cada regidn se controla de forma independiente,
aunque la parte optica es comiUn a ambos. En Fig. 3.18b se muestra un esquema de la
configuracion final, donde la luz se lanza por un extremo de la guia de ondas y pasa inicialmente
através de laregidn depositada con una capa mas gruesa y luego a través de la regién depositada
con una capa mas delgada. Finalmente, la luz pasa a través del polarizador lineal LPVISO50 de
Thorlabs para obtener la componente transversal eléctrica (TE). El montaje experimental se
describe en la Fig. 3.18c. El refractdmetro dual ha sido conectado a la bomba peristaltica y esta

a su vez al recipiente que contiene la solucién acuosa que sera inyectada al sensor.
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Fig. 3.18: (a) Cubreobjetos depositado con un gradiente de espesor y cubierto con dos bloques de PDMS
con tubos de entrada y salida. (b) Esquema del cubreobjetos depositado con un gradiente de espesor y
cubierto con dos bloques de PDMS en montaje experimental dptico para la generacién de dos LMR en el
mismo espectro. (c) Montaje experimental para la deteccion de dos parametros. (d) Ampliacion de la
imagen de la celda con los canales de entrada y salida. Reproducido de [15].

3.2.8.1 Comprobacion del refractémetro dual

Con el fin de comprobar el funcionamiento del refractdmetro dual, se introdujeron
diferentes liquidos a través de los canales A y B. Cada liquido es una solucién de glucosa a
diferentes concentraciones, preparadas y agitadas durante varios minutos. Sus indices de
refraccién se midieron con un refractdmetro comercial tipo Mettler Toledo Refracto 30GS con
una precision de 0,0005 a una longitud de onda de 589 nm.

La capacidad de aislar LMRs en el espectro dptico abre el camino al desarrollo de plataformas
con multiples resonancias donde se pueden detectar multiples parametros. Para probar el
rendimiento del dispositivo propuesto se introducen las soluciones de glucosa en ambos canales
con un orden dispuesto. En un primer experimento, en la Fig. 3.19a, se muestra cémo las
concentraciones con diferentes indices de refraccién que van desde 1.3447 hasta 1.3947 son
introducidas en el canal A, regidn ésta depositada con una capa mas delgada; mientras que en
el canal B, la regién depositada con una capa mas gruesa, se introduce la solucion de glucosa con
el indice mas bajo (1.3447).

El LMR generado en el canal A, situado a longitudes de onda mas cortas, se desplaza en
funcién del indice de refraccion mientras que el LMR correspondiente a la pelicula delgada mas
gruesa permanece en la misma posicion. En la Fig. 3.19b se analiza el caso contrario, es decir,
diferentes indices de refraccidén que van desde 1.3447 a 1.3947 y que se introdujeron a través de

canal B, mientras que el canal A estaba inmerso en la solucidn con indice de refraccion mas bajo
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(1.3447). Esta vez el LMR ubicado a longitudes de onda mas largas se desplazd en funcion del
indice de refraccién, mientras que el LMR situado a longitudes de onda mds cortas permanecio

en la misma posicion.
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Fig. 3.19: (a) Espectros de transmisién cuando las concentraciones de glucosa de indices de refraccién
desde 1.3447 a 1.3947 pasan a través del canal A mientras que en el canal B hay una concentracién de
glucosa con indice de refraccién 1.3447. (b) Espectros de transmisidn cuando las concentraciones de
glucosa de indices de refraccidon desde 1.3447 a 1.3947 pasan a través del canal B mientras que en el canal
A hay una concentracion de glucosa con indice de refraccién 1.3447. Reproducido de [15].

Un ajuste parabdlico por minimos cuadrados muestra las longitudes de onda centrales (Fig.
3.20), donde se observa la misma tendencia que en la Fig. 3.19. La sensibilidad del dispositivo
LMR situado a longitudes de onda mas cortas fue de 143,5 nm/RIU mientras que para el LMR
situado a longitudes de onda mas largas es de 202,7 nm/RIU. Esta sensibilidad baja obtenida se
debe a que los gradientes fueron depositados para LMRs de segundo orden pues los de primer
orden no ofrecen un gradiente suficiente para segmentar las resonancias, y es sabido que existe
un alto contraste al comparar los LMRs de primer y segundo orden, con una disminucién en la

sensibilidad por un factor de 5 o 7 en polarizacién TM o TE para el LMR de segundo orden
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comparado con el de primer orden [17]. Una solucidn para incrementar la sensibilidad de estos
gradientes de segundo orden podria ser ir a longitudes de onda mas altas (NIR) [25].

En cuanto al efecto de la temperatura en el sensor, trabajos previos han demostrado que
existe una baja sensibilidad cruzada de 0,02 nm/°C en [26], aunque para aplicaciones de altas
prestaciones, como por ejemplo los biosensores, se puede incluir un control de temperatura

basado en celdas de Peltier para lograr la estabilidad requerida.
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Fig. 3.20: (a) Longitudes de onda centrales cuando las concentraciones de glucosa de indices de refraccidn
desde 1.3447 a 1.3947 pasan a través del canal A mientras que en el canal B hay una concentracion de
glucosa con indice de refraccién 1.3447. (b) Longitudes de onda centrales cuando las concentraciones de
glucosa de indices de refraccidon desde 1.3447 a 1.3947 pasan a través del canal B mientras que en el canal
A hay una concentracion de glucosa con indice de refraccidon 1.3447. Reproducido de [15].

3.3. Sensores duales basados en LMRs

La simplicidad para depositar materiales sobre guias de ondas planas permite generar varias
resonancias a la vez, tal y como se ha demostrado en la anterior seccidon. En esta seccion se
mostrardn algunas aplicaciones basadas tanto en deposicidon de una cara como de las dos caras

de la guia onda, pues el hecho de hacer incidir la luz por el borde de la guia onda permite que se

45



pueda depositar una pelicula delgada por ambas caras a la vez. De este modo, combinando
diferentes materiales adecuados ha sido posible fabricar sensores duales: para detectar
temperatura y humedad (T vs H); para indice de refraccidn y temperatura o como refractémetros
duales. En el primer caso, T vs H, ambas caras del cubreobjetos fueron depositadas, inicialmente,
con un material que inducia adecuadamente las resonancias. Después de eso, una cara se
depositd con una segunda capa especificamente sensible a la temperatura, mientras que la otra
cara se recubrié con un material especificamente sensible a la humedad. En los demds casos se
utilizé solo una de las caras combinando materiales y mds de un tipo de resonancia dptica. Estas
pruebas de concepto se podrian extender facilmente a otras aplicaciones, como la deteccion
dual de gases o incluso la deteccidn quimica o biolégica de dos pardmetros en un sistema

microfluidico.
3.3.1 Sensor dual de temperatura y humedad
3.3.1.1 Proceso de fabricacion y montaje experimental

En la Fig. 3.21a se muestra el montaje experimental utilizado para la fabricacién del sensor
de doble pardmetro. Para la caracterizacion se utilizé un montaje experimental similar al de la
Fig. 2.1, con una fuente de banda ancha tipo HL-2000 y un espectrémetro HR4000 ambos de la
compafiia Ocean Optics.

La guia de onda plana se recubrid primeramente con CuO en la cara superior, nombrada cara
1. Los parametros de la maquina de DC sputtering utilizados en el experimento incluyeron una
intensidad de 75 mA y una presidn parcial de argdn de 7 x 1072 mbar. El target utilizado fue de
CuO, con 57 mm de didametro y 3 mm de espesor, se adquirié a la compafiia Loyal Target
Technology. El cubreobjetos se colocé a una distancia de 7 cm del target. Una vez obtenida la
primera resonancia, se gird el cubreobjetos y se depositd en la cara inferior, cara 2, con el mismo
material y en las mismas condiciones, pero por un periodo diferente de tiempo, para posicionar
de forma diferente en el espectro dptico las resonancias correspondientes a cada cara.

Después de las deposiciones, la cara 1 del dispositivo se recubrié con PDMS tipo Sylgard 184
de Dow Corporate para hacerlo sensible a la temperatura. EI| PDMS se prepard mezclando la base
de elastdmero con el agente de curado en proporcién 10:1 y curado a 60 °C durante 1 h en un
plato caliente. El dispositivo se hizo sensible a la humedad cubriendo la cara 2 con agarosa
usando el método descrito en [27], empleando una concentracién de agarosa del 1% en agua,
aplicada mediante una maquina de spin-coating modelo WS-650SZ-6NPP / LITE de la compafiia

Laurell a 700 rpm vy aceleracion 2 rpm/seg durante 3 min. Ambos recubrimientos de PDMS y
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Fig. 3.21: Fabricacion y caracterizacidn del sensor: (a) Montaje experimental donde un cubreobjetos de
microscopio es excitado con la luz de una fuente de banda ancha. (b) Tanto la cara superior (cara 1) como
la cara inferior (cara 2) del cubreobjetos se depositan con una pelicula delgada de CuO. (c) Mapa de colores
que representa la transmision de luz en funcién del tiempo durante la deposicidn de la pelicula delgada
de CuO en la cara 1 del cubreobjetos. (d) Mapa de colores que representa la luz transmitida en funcién del
tiempo durante la deposicion de la pelicula delgada de CuO en la cara 2 del cubreobjetos. Reproducido de

[28].

Este sensor dual se sostuvo de forma vertical, para que ambas caras estuvieran expuestas al
aire, pero en los casos donde se utiliza una sola cara, el montaje se puede cambiar por uno en el
que el cubre reposa horizontalmente sobre un sustrato de PMMA, por ejemplo.

En cuanto a la sefal de referencia, para la deposicién de la cara 1, fue la cantidad de luz
transmitida en cada longitud de onda antes de comenzar la deposicion. Sin embargo, para
depositar la cara 2 habia dos opciones: usar la misma sefial de referencia utilizada para depositar
la cara 1 o tomar una nueva referencia cuando comienza la deposicién de esta cara (cara 2).
Dependiendo de la seleccidn, se visualizaran las resonancias de una de las caras o de ambas
caras. En las Fig. 3.21d se ha utilizado la primera opcidn y por eso solo se ven las resonancias de
la cara 2.

Para la caracterizacion del sensor dual se utilizé el mismo montaje experimental de la Fig.

3.214, con la particularidad de que, ademas del USB4000 operando en el rango de 400 a 1000

47



nm, se utilizé el espectrémetro NIRQuest 512 para la region de 900 a 1700 nm. Al mismo tiempo,

el montaje se instald en una camara climatica tipo KMF-115 de Binder.
3.3.1.2 Generacidn de espectros con resonancias duales

Se ha simulado con FIMMWAVE la distribucién de la intensidad del campo dptico en la
seccion transversal del cubreobjetos recubierto con CuQ, tanto en la cara 1 como en la cara 2. La
estructura analizada consistié en un guia de ondas con cinco capas apiladas verticalmente: el
cubreobjetos, las dos peliculas delgadas de CuO y los medios externos. El espesor del
cubreobjetos fue de 150 um, mientras que el espesor de las peliculas delgadas de CuO
depositadas en la cara 1 y la cara 2 del cubreobjetos fue de 40 nm y 60 nm respectivamente.
Estos eran los valores que mejor se ajustaba a los resultados experimentales. Ademas, se utilizé
el método de diferencias finitas (FDM) para obtener los indices efectivos y la intensidad de
campo 6ptico de los modos.

En cuanto al indice de refraccidon de la guia de ondas, dado que los cubreobjetos estan
compuestos de vidrio sodocalcico, se utilizd el modelo de indice de refraccidn de [19]. Para el
CuO se utilizé la parte real del indice de refraccidn del modelo de [16]. Esta decisién tuvo como
objetivo simplificar el andlisis de la transicién a guiado de los modos del cubreobjetos en la
pelicula delgada. Es bien sabido que, con peliculas delgadas de indice de refraccion complejos
(parte real e imaginaria), no son los modos de orden superior los experimentan la transicién en
[29], lo que complica la explicacidon e interpretacidon de los resultados en una guia de ondas de
150 um de espesor con cientos de modos. En cambio, con indice puramente real es el modo de
orden superior el que se guia por la pelicula delgada, lo que permite simular unos pocos modos.

En la Fig. 3.22 se analizd la evolucidn del indice efectivo de los modos en el rango de longitud
de onda de 400 a 1000 nm, con transiciones a guiado de los modos TMy, TE; y TEp a las mismas
longitudes de onda de las resonancias observadas en la Fig. 3.21c-d.

Uno de los principales problemas a controlar en una guia de onda plana recubierta
dualmente es que las dos resonancias generadas se superpondran entre si en caso de que no
estén adecuadamente posicionadas. Por lo tanto, se debe realizar un diseiio cuidadoso, en el
que las posiciones de las resonancias después de la primera deposicidn en ambas caras de la
guia de onda plana no se solapen con el cambio inducido por la deposicidn de la segunda pelicula
delgada. En aras de la sencillez, en adelante las dos caras del cubreobjetos que se van a depositar
se denominaran cara 1y cara 2 (ver Fig. 3.21b).

En la Fig. 3.21c se muestra la evolucidn del espectro dptico en funcidn del tiempo durante la

deposicién de la primera capa de CuO en la cara 1 del cubreobjetos. Después de 20 min de
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deposicién, hay una banda que se desplaza de 500 a 670 nm que, segun la literatura, es el primer

LMR, generado por el guiado de un modo TE en la pelicula delgada que serd llamado LMR+ [18].
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Fig. 3.22: indices efectivos de los primeros 10 modos TE y 10 TM. Los modos TMo, TE1 y TEo experimentan
una transicion guiada en las mismas longitudes de onda de las resonancias observadas en la Fig. 3.21.
Reproducido de [28].

A continuacion, fue depositada la cara 2 del cubreobjetos también con CuO, proceso que se
observa en la Fig. 3.21d. En este punto se debe tener en cuenta que se tomd una nueva
referencia para evitar la presencia de la resonancia TE de la primera pelicula delgada en el
espectro, lo que permite observar, sin interferencias, la generacién de la resonancia TE obtenida
con la pelicula delgada de CuO depositada en la cara 2. El LMRm de la cara 2 es visible en
longitudes de onda cortas en el espectro dptico de la Fig. 3.21d.

La Fig. 3.23a muestra el proceso completo de deposicion de ambas caras del cubreobjetos,
donde los primeros treinta minutos muestran la misma informacion presentada en la Fig. 3.21c,
mientras que este no es el caso si comparamos los segundos treinta minutos de la Fig. 3.23a con
la Fig. 3.21d, porque en la Fig. 3.23a se tomd la referencia antes de comenzar la deposicion en
la cara 1 del cubreobjetos. Como resultado, si comparamos la Fig. 3.21d con los segundos treinta
minutos de la Fig. 3.23a, en este segundo caso hay una banda limpia y constante situada a 670
nm que es el LMR generado con la pelicula delgada depositada en la cara 1 del cubreobjetos.

El espectro final después de la deposicidon en ambas caras del cubreobjetos se muestra en la
Fig. 3.23b, donde los tres LMRs se observan en diferentes rangos de longitud de onda: de 450 a
500 y de 850 a 900 nm para los LMRe y LMRmv, correspondientes a la cara 2, y de 650 a 700 nm
para el LMR correspondiente a la cara 1. Adicionalmente, se analizaron los campos de la
estructura con FIMMWAVE, lo que permite observar en la Fig. 3.23c-e la transicion a guiado de

los modos TMy, TEg y TE; en los rangos de longitud de onda definidos anteriormente
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Fig. 3.23: (a) Mapa de colores que representa la luz transmitida en funcién del tiempo durante la
deposicion de CuO en ambas caras del cubreobjetos. (b) Espectro éptico final en el rango visible después
de la deposicién de CuO en ambas caras del cubreobjetos. (c—e) Distribucidén de intensidad de campo
6ptico de TMo, TE1 y TEo en la seccion transversal del cubreobjetos en los rangos de longitud de onda
donde tiene lugar la transicidn guiada de estos modos. Reproducido de [28].

Para obtener el sensor final capaz de detectar dos parametros, se seleccionaron dos
materiales con alta sensibilidad a la temperatura y humedad para la cara 1y 2 del sensor: PDMS
y agarosa, respectivamente [30], [31]. El proceso de deposicidén se describe en la Fig. 3.24a vy el
espesor de los recubrimientos se observa en la Fig. 3.24b-c). El espesor del recubrimiento de
PDMS fue de alrededor de 120 um, varios érdenes de magnitud mds grueso que la pelicula
delgada de CuO, cuyo espesor fue de 36 nm. En cuanto a la capa de agarosa, mucho mas delgada
que la capa de PDMS, se muestra en la Fig. 3.24c. Se puede distinguir tanto la pelicula delgada
de CuO como el recubrimiento de agarosa. El espesor total de ambas capas es de alrededor de
100 nm, lo que deja una capa de agarosa de 35nm y de CuO de 66 nm.

Desafortunadamente, después de la deposicion de PDMS en la cara 1 del cubreobjetos y
agarosa en la cara 2, hubo una superposicion de los LMR. Esto se debié al mayor cambio de
longitud de onda inducido por el PDMS en comparacién con la agarosa (400 nm frente a 300
nm). Por lo tanto, se fabricdé un nuevo sensor en el que los LMR correspondientes a la cara 2 se
ubicaron a longitudes de onda mayores. Con este nuevo disefio, monitorizando mientras se
deposita el LMR, es posible conocer a que longitud de onda se encuentra independientemente
del grosor de la pelicula delgada. Considerando el cambio de longitud de onda inducido por la

deposicién de PDMS vy agarosa, el nuevo proceso de deposicion de CuO en cada cara del
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cubreobjetos se detuvo cuando el correspondiente LMR se ubicé en una longitud de onda que
permitié obtener dos LMR separados en la regidn infrarroja, uno para agarosa y otro para PDMS.
Ademas, debido al alto indice de refraccién del CuO, se obtiene una buena separaciéon también
en la region visible para los dos LMR en polarizacién TM, uno correspondiente a la cara
depositada con agarosa y el otro a la cara depositada con PDMS.

Luego de depositar el PDMS vy la agarosa se puede observar en la Fig. 3.24d las dos bandas
LMRye correspondientes a cada cara del cubreobjetos en la regidn espectral NIR y las dos bandas

LMRm correspondientes a cada cara del cubreobjetos en la region espectral visible.

a Face 1 CuO thin film Face 1 CuO thin film + PDMS Layer Face 1 CuO thin film + PDMS Layer
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s (PDMS conformation) - {Spin coating) o
Face 2 CuO thin film Face 2 CuO thin film Face 2 CuO thin film + Agarose Layer
120 - T
— Visible
120.658 um B
g P ,_;100 — Infrared
C b M Ak Z
o~
N
160.875 pm g 80 [\ MRy, face2 LMRy, face 1

»

£ 60

(72}

c 40

©

=

20 N LMRy face 2
LMRyy, face 1

600 800 1000 1200 1400 1600
Wavelength (nm)

Fig. 3.24: Deposicidn y caracterizacion de los recubrimientos de agarosa y PDMS: (a) La cara superior (cara
1) y la cara inferior (cara 2) del cubreobjetos se depositan respectivamente con agarosa y PDMS. (b)
Imagen de microscopio invertido que muestra el espesor del recubrimiento de PDMS, alrededor de 120
um, depositado en un cubreobjetos de espesor 160 um. (c) Imagen de microscopio SEM de la capa de
agarosa depositada en la cara 2 del cubreobjetos. La capa de agarosa se puede distinguir encima de la
capa de CuO. El espesor total de ambas capas es alrededor de 100 nm. (d) Espectros dpticos en los rangos
visible y NIR después de la deposicion de agarosa y PDMS. Se observan cuatro LMRs: dos en la region
visible, ambos TM, y dos en la region NIR, ambos TE. Reproducido de [28].

Adicionalmente a la cuestidon de optimizar el disefio para que los diferentes LMR estén
separados entre si después de la deposicion de PDMS y agarosa, existe una razén importante
para posicionar los LMR generados en la cara 1 en longitudes de onda mas cortas que los LMR
generados en la cara 2. La cara 1 se usa para detectar la temperatura a partir de un recubrimiento
de PDMS, y es bien conocido por la literatura que el indice de refraccién de PDMS disminuye en
funcién de la temperatura [30], [32]. Por otro lado, la cara 2 se utiliza para detectar la humedad
con un recubrimiento de agarosa y es bien sabido que esta aumenta su indice de refraccién en

funcién de la humedad, debido a la absorbancia del agua [31], [33]. Por lo tanto, el LMR
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correspondiente a la cara depositada con PDMS se desplaza hacia longitudes de onda mds cortas
a medida que aumenta la temperatura, mientras que el LMR correspondiente a la cara
depositada con la agarosa se desplaza hacia longitudes de onda mas largas. De esta forma, la
superposicion de ambas resonancias durante las pruebas a diferentes temperaturas y

humedades queda descartada.
3.3.1.3 Caracterizacion del sensor de temperatura y humedad

A continuacidn, se realizé la caracterizacion del sensor dual utilizando una camara climatica.
El sensor fue probado a diferentes temperaturas que van desde 30 a 70 °C con una humedad
relativa constante del 30%. En la Fig. 3.25 se muestra la respuesta de temperatura del LMR
mientras la humedad relativa se mantiene estable. De igual forma, en la Fig. 3.26 y en la Fig. 3.27
se muestra el mapa de colores de la potencia transmitida en funcién del tiempo y la longitud de
onda en el rango visible y en el NIR, respectivamente. Las longitudes de onda centrales de los
LMR se superponen y siguen las regiones de color azul que se corresponden con las bandas de
atenuacion de los LMR. Los resultados muestran que los LMRs generados por la pelicula delgada
depositada en la cara 1, tanto en el NIR como en la regidn visible, se desplazan a longitudes de
onda mas cortas a medida que aumenta la temperatura, mientras que ocurre lo contrario cuando
la temperatura disminuye. Esto ocurre porque el PDMS se depositd en la cara 1. Por el contrario,
los LMR generados por la pelicula delgada depositada en la cara 2, sobre la que se depositd una

capa adicional de agarosa, no muestran sensibilidad perceptible a la temperatura.
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Fig. 3.25: Respuesta de temperatura del sensor electrénico en comparacidén con el sensor éptico: (a)
Valores de temperatura registrados por el sensor electrénico. (b) Cambio de longitud de onda en el rango
visible del LMRm generado por la cara 2, recubierta con agarosa, y del LMRtm generado por la cara 1,
recubierta con PDMS. (c) Cambio de longitud de onda en el rango NIR del LMRT: generado por la cara 2,
recubierta con agarosa, y del LMRte generado por la cara 1, recubierta con PDMS. Reproducido de [28].

Después del andlisis de temperatura se realizd6 una prueba de humedad en el mismo
experimento. La Fig. 3.28a compara los resultados de los sensores electronicos de temperatura
y humedad de la cdmara climatica con los resultados del sensor dptico en la regién visible y en
la regidn NIR. El tiempo de respuesta es similar al de los sensores de la camara climatica, lo que
indica que el sensor dptico es igual o mejor que el sensor de la cdmara en términos de tiempo
de respuesta. En cuanto a la disminucidn de la linea azul de agarosa después de 600 minutos, se
debe a la pérdida de agua en la pelicula delgada debido a los segmentos de tiempo anteriores a

temperaturas superiores a la temperatura ambiente.
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Fig. 3.26: Evolucion espectral en el rango visible. Se muestran en color rojo las longitudes de onda

centrales del LMRwv inducido por la cara 1 (PDMS) junto las del LMRtm inducido por la cara 2 (agarosa).
Reproducido de [28].
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Fig. 3.27: Evolucién espectral en el rango NIR. Se muestran en color las longitudes de onda centrales del
LMRte inducido por la cara 1 (PDMS) junto con las del LMR+e inducido por la cara 2 (agarosa). Reproducido

de [28].

Ademas, en la Fig. 3.28b-c) se muestra la evolucidn del espectro dptico. Las lineas en rojo,
que representan la longitud de onda central del LMR, son seguidas de las regiones azules
correspondientes a las bandas de atenuacién del LMR. Sin embargo, ademas del cambio de
longitud de onda de las bandas también se observa que hay variacién de la profundidad de la
resonancia. Por ejemplo, cuando los LMR estdn mas separados entre si, por ejemplo, durante el
intervalo de tiempo desde 700 a 800 min, la profundidad del LMR ubicado en 500-550 nm

disminuye, probablemente porque el otro LMR influye en él. Sin embargo, en términos de la
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longitud de onda central del LMR, este efecto no se observé en la Fig. 3.28a porque la longitud
de onda central se rige por la condicién de corte de cada LMR [18], que depende de la pelicula
delgada depositada en cada cara del cubreobjetos.
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Fig. 3.28: Respuesta de humedad y temperatura del sensor: (a) Valores de humedad y temperatura
registrados por el sensor electrénico comparado con el desplazamiento de longitud de onda en la region
visible y en el rango NIR del LMRwv y LMRte generado por la cara 2, recubierta con agarosa, y de los LMRm
y LMRre generados por la cara 1, recubierta con PDMS. (b) Evolucidon espectral en el rango visible del sensor
optico. (c) Evolucidn espectral en el rango NIR del sensor éptico. (d) Desplazamiento de la longitud de
onda relativo en funcién de la temperatura y la humedad tanto para el LMRte (NIR) como para el LMRwm
(visible), inducidos por la cara 1 (PDMS) y por la cara 2 (agarosa). Reproducido de [28].

Para analizar la sensibilidad, en la Fig. 3.28d se evaltan los LMRs sensibles a la temperatura
y la humedad en funcién de los diferentes valores de temperatura y humedad estudiados en la
Fig. 3.28a—c). Los resultados representan 4 ciclos de subida y de bajada de humedad y 4 ciclos
de subida y bajada de temperatura. Por lo tanto, esto significa 5 y 4 veces de repeticion para los
puntos extremos del grafico respectivamente, 30% y 75% de humedad relativa, y 8 puntos para
45 y 60% de humedad relativa. En cuanto a la temperatura, se realizaron 5 y 4 tiempos de
repeticion para los puntos extremos de 30y 70 °Cy 8 para 40, 50y 60 °C. Es importante sefialar
que el sensor de humedad presenta histéresis, lo que explica la gran barra de error para 45y

60% de humedad. Esto se debe a que cuando se inicia la prueba a una temperatura constante el

sensor de humedad ya contiene una humedad por defecto, la del ambiente, que fija un nivel de
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referencia en el sensor. Luego con los cambios de temperatura dicho nivel cambia para
temperaturas cada vez mas altas, pues la humedad que inicialmente contenia la capa de agarosa
desaparece. Una solucidn para mejorar estas pruebas podria ser iniciar con una temperatura
maxima que garantice que el sensor de humedad fije su referencia en el caso mas critico (mdxima
temperatura) y luego realizar las pruebas de humedad. Otra solucién puede ser utilizar otros
materiales que absorben la humedad y que no presentan problemas de histéresis con
variaciones de la temperatura como es el caso del hidrogel [34].

Ademas, la sensibilidad promedio en la temperatura en el rango de 30 a 70 °C es de 0,34
nm/°C en la region visible y de 1,16 nm/°C en la region NIR, mientras que la sensibilidad a la
humedad es de 0,23 nm/%HR en la region visible y de 0,34 nm/%HR en la regién NIR. Estos
resultados demuestran una vez mas el concepto bien conocido de que la sensibilidad aumenta
a longitudes de onda mas largas [22].

La Fig. 3.29 muestra el mapa de colores del sensor en la regidon NIR para un analisis realizado
una semana después del andlisis de la Fig. 3.28c, con el fin de demostrar la repetibilidad del
sensor. Hay un cambio en los valores de potencia, pero las longitudes de onda centrales de las
resonancias son muy similares. De hecho, si se compara la Fig. 3.30 con la Fig. 3.28a, esta claro
que hay un cambio muy pequefio en los resultados obtenidos. Si se compara la sensibilidad, se
observa que en la Fig. 3.30 la sensibilidad es de 1,19 nm/°C, mientras que en la Fig. 3.28a la
sensibilidad a la temperatura es de 1,16 nm/°C. Respecto a la humedad, en la Fig. 3.30 se obtiene
una sensibilidad de 0,35 nm/%HR mientras que en la Fig. 3.28a la sensibilidad es de 0,34
nm/%HR. Los resultados prueban que no hay cambios perceptibles en funcion de la longitud de
onda.
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Fig. 3.29: Evolucidn espectral en el rango NIR. Repeticidn del experimento de la Fig. 3.28. Reproducido de
[28].

56



85
70! g
—_ Q
<ss| E
=~ ©
T 40 5
10 : ‘ : :
0 200 400 600 800
(b) Time (min)
1420 . T T 1060
E— I - LMR face 1 ’E
£1410 k\ (PDMS) j"\ 1040 £
E A 3 X ’// Em
21400+ * fj 11020 £
s \ 3
s : .
21390 - LMRq face 2 (agarose) 71000 r;&
=
1380 - : ; : 980
0 200 400 600 800
Time (min)

Fig. 3.30: Respuesta de humedad y temperatura del sensor electrénico en comparacién con el sensor
optico en el rango NIR (repeticion del experimento de la Fig. 3.28): (a) Valores de humedad y temperatura
registrados por el sensor electrénico. (b) Desplazamiento de longitud de onda del LMR+e generado por la
cara 2, recubierta con agarosa, y del LMRre generado por la cara 1, recubierta con PDMS. Reproducido de
[28].

Finalmente, en la Tabla 3.3 se comparan las sensibilidades obtenidas en las diferentes
pruebas de temperatura y humedad realizadas que evidencia que el sensor alcanza una

estabilizacién en funcién del progreso de las pruebas.

Temperature Sensitivity RH Sensitivity
Vis (nm/2C) NIR (nm/%RH) Vis (nm/eC) NIR (nm/%RH)
Test 1 0.35 1.36
Test 2 0.34 1.16 0.23 0.34
Test 3 1.19 0.35

Tabla 3.3. Sensibilidades de temperatura y humedad en el rango visible y NIR alcanzadas en los diferentes
ensayos. Reproducido de [28].

Estableciendo una comparacion con otros sensores épticos de temperatura y humedad, la
sensibilidad del dispositivo propuesto en este trabajo se situa en la quinta sensibilidad mas alta
de 35 sensores informados en [35]. En cuanto a sensores Opticos de humedad ocupa una

posiciéon media de la lista revisada en [36].
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3.3.2 Sensor dual de indice de refraccidon y temperatura
3.3.2.1 Fabricacion del sensor

Para la fabricacidon de este sensor se utilizé la misma clase de cubreobjetos que en el sensor
dual anterior, pero esta vez utilizando una sola cara e iguales pardmetros de deposicion para la
pelicula delgada de CuO de 36 nm. Luego se llevd a cabo una segunda deposicién de ITO durante
30 segundos sobre la pelicula delgada de CuO para protegerla del proceso de oxidacidon que
provocan las soluciones acuosas, dado que el ITO es mds estable en este aspecto. Durante el
proceso de deposicidn se utilizé el mismo montaje experimental. Para interrogar el sensor se
utiliza como sustrato base una lamina de metacrilato de metilo (PMMA) donde se coloca el

cubreobjetos y se alinea con las fibras, lo que se puede observar en la Fig. 3.31.

CuO coating (36 nm)  PDMS coating (60 um)

Lightin | Light out
L> { g => Personal Computer
‘\

Coverslip (160 um) planar waveguide

Halogen s ’/ VIS - NIR Spectrometer
Light Source S b >

S PMMA substrate material

Fig. 3.31: Configuracién experimental utilizada para la deposicién de cubreobjetos con CuO y PDMS.
Reproducido de [37].

La Fig. 3.32a muestra el espectro dptico al final del proceso de deposicidn, donde es posible
observar un pico a 600 nm que deberia corresponder con el primer LMR [38]. Tras la deposicion
se insertd un polarizador lineal de Thorlabs (LPVISO50) entre la fibora MMF de 200 um vy el
cubreobjetos que se orienta para excitar el cubreobjetos con luz polarizada TE [16], [17],
permitiendo obtener el espectro éptico representado en rojo en la Fig. 3.32b. En este espectro,
la resonancia es mucho mas profunda que en la Fig. 3.32a, lo que confirma que se trata del LMRte
[17]. Acerca de la seleccion del tipo de resonancia LMR, TE o TM, es importante indicar que no
hay especial diferencia de rendimiento entre ambos LMRs. La ventaja principal del LMRte es que
se obtiene con una pelicula mas delgada que el LMRmu. Por lo tanto, el tiempo de deposicién es

menaor.
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Fig. 3.32: Espectro de transmision del cubreobjetos recubierto de CuO: (a) Espectro después de la
deposicion (sin polarizador). (b) Espectro antes y después del proceso de recubrimiento con PDMS (se
utilizé luz polarizada TE). Reproducido de [37].

Posteriormente, se recubrié la mitad de la superficie con PDMS del tipo Sylgard 184 [39],
preparado como en el apartado anterior. Esto permite desdoblar el LMRe y que asi se genere un
segundo LMR a una longitud de onda mas larga, 1000 nm, debido al cambio del indice de
refraccién de aire (n=1) a PDMS (1.39) [40], que se observan en azul en la Fig. 3.32b. Este LMR
solo es sensible a los cambios de temperatura, con un alto coeficiente termo-dptico, debido al
PDMS, de -2.0x107* K1 a 25°C [30]. Los espesores de la pelicula delgada de CuO y de PDMS fueron
de 36 nm y 58 um respectivamente, como se muestra en la Fig. 3.33. De modo que este LMR,
debido al grosor de la capa de PDMS, no es sensible al medio externo ya que este se encuentra
muy lejos de la capa de CuO generadora del LMR.

La relacién entre el grosor de la capa de PDMS utilizada (58 um) no es directamente
proporcional a la nueva localizacién de la longitud de onda central del LMR pues a escala
micrométrica el recubrimiento se comporta como un medio infinito que rodea la estructura
Optica. Sin embargo, con respecto a los 36 nm de la pelicula delgada de CuO este pardmetro si
es critico, pues la posicion del LMR en el espectro dptico depende directamente del espesor de

la pelicula delgada [18].
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Fig. 3.33: Imagenes microscdpicas del cubreobjetos recubierto con CuO y PDMS: a) microscopio SEM; b)
microscopio Leica DMC2900. Reproducido de [37].

3.3.2.2 Resultados experimentales

Es bien sabido que la mayor sensibilidad se obtiene con el LMR de primer orden, es decir, el
LMR obtenido con la pelicula delgada mas fina, algo que se logra con el CuO [16], [18]. Una razén
importante para utilizar el CuO es que posee una parte imaginaria del indice de refraccién mayor
[16] que otros materiales como el SnO; o el ITO, por lo que sus resonancias son mas anchas y a
la vez visibles en una gama mds amplia de longitudes de onda: desde el visible al infrarrojo. Esto
facilita a la vez |la presencia de las dos resonancias profundas después de la deposicion de PDMS
en la Fig. 3.32b.

Ambas resonancias se caracterizaron en funcién del indice de refraccién y la temperatura.
Para ello se realizaron dos pruebas utilizando la configuracién que se muestra en la Fig. 3.34. El
soporte de PMMA fue reemplazado por una celda Peltier y un termistor NTC NTCLE100E3 de

VISHAY [41] para controlar la temperatura. A pesar de que las placas de cerdmica de la Peltier se
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fabrican de Al,Os y dicho material tiene un indice de refraccion de n=1.77 a 508nm, no hay
perdidas en el sustrato que impidan usarlo con la resonancia. En esto puede influir el que la
longitud del dispositivo es unos pocos milimetros como para que las pérdidas por propagacion
sean altas.

La celda Peltier se controlé con una fuente de alimentacién de corriente continua
programable tipo RSPD 3303C y se registro la temperatura continuamente con un registrador de
datos 34970A de Agilent. Para caracterizar el sensor en funcién del SRI, este fue cubierto con
gotas de varias soluciones de glicerol y agua a diferentes concentraciones, para un rango del
indice de refraccién de 1,3328 a 1,37, manteniendo la temperatura a 252C. El indice de refraccion
de las soluciones se midié con el refractdmetro comercial modelo Mettler Toledo 30GS. Para la
segunda prueba, correspondiente a la caracterizacién de la temperatura, se incrementd la

temperatura de 20°C a 40°C en pasos de 5°C, manteniendo el sensor en contacto con agua.
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Q\\\\ : Q e
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Peltier Cell

Hlogen Light Source

Fig. 3.34: Configuracién para la medicidn simultanea de la temperatura y el indice de refraccién mediante
el uso de un cubreobjetos depositado con CuO y PDMS. Reproducido de [37].

3.3.2.3 Medicion simultanea del indice de refraccién y la temperatura

La Fig. 3.35 muestra la respuesta de ambas resonancias TE a los cambios de indice de
refraccién y temperatura. En cuanto al desplazamiento de la longitud de onda del LMR en
funcién del indice de refraccion, la Fig. 3.35a muestra que fue de 54 nm cuando el indice de
refraccion aumentd de 1,3328 a 1,370, para una sensibilidad de 1460 nm/RIU. Teniendo en
cuenta que, dentro de los sensores dpticos, la sensibilidad tipica varia de cientos a decenas de
miles de nm/RIU [42], nuestro sensor se posiciona en el medio de la lista. En cuanto a la
temperatura, la Fig. 3.35b muestra que el cambio de longitud de onda fue de -35 nm en el rango

de temperatura de 20°C a 40°C, con una sensibilidad de - 1,75 nm/°C.
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Fig. 3.35: Respuesta de los LMRs generados con el sensor recubierto de CuO y PDMS en funcién de: (a)
indice de refraccion de 1.332 a 1.370. (b) la temperatura de 20 °C a 40 °C. (c) Cambio de longitud de onda

en funcién del indice de refraccion; d) Cambio de longitud de onda en funcién de la temperatura.
Reproducido de [37].

En cuanto a la comparacidn con sensores duales para indice de refraccion y temperatura, si
se compara con el caso mds similar de los consultados, un sensor SPR en fibra éptica
parcialmente cubierto con PDMS, las sensibilidades alcanzadas fueron de 2323 nm/RIU y -2,85
nm/°C [43]. Estos valores superan los alcanzados aqui, pero hay que sefialar que la plataforma
basada en LMRs muestra mas potencial en términos de deteccién de multiples pardmetros,
porque es mas facil depositar selectivamente la superficie de un cubreobjetos con materiales
qgue son sensibles a diferentes parametros. Ademas, se puede depositar en ambos lados del
cubreobjetos, algo que no es posible con la estructura propuesta en [43].

En la Fig. 3.35 también es posible observar que, junto con el cambio de longitud de onda,
hay una variacién en la intensidad del LMR. Esto ocurre porque las resonancias son bastante
amplias y se superponen entre si, lo que hace que la intensidad cambie. Esta cuestidon no es
problemadtica siempre que sea posible obtener el minimo de cada LMR, pero en general se debe
evitar que se produzca un solapamiento completo, lo que impediria la deteccidn simultdnea de
temperatura e indice de refraccidn. Por lo tanto, es importante un disefio adecuado que permita

evitar la superposicidon cuando se opera con este tipo de sensores.
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Ademas del anadlisis de sensibilidad, se realizd una prueba dindmica cambiando la
temperatura del sensor con la celda Peltier en pasos de 21°C a 25°C mientras que ambos
sensores se cubren con agua, tanto el de indice de refraccién como el de temperatura. La
respuesta obtenida se muestra en la Fig. 3.36. EI LMR recubierto con PDMS mostré un cambio
de longitud de onda de 5 nm mientras que el LMR recubierto solo con CuO mostré un cambio
de longitud de onda de 1 nm. Esto se debidé al hecho de que el indice de refraccidon del agua

cambia con la temperatura [44].
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Fig. 3.36: Respuesta dinamica del sensor dual en funcidn de la temperatura en el rango de 212C a 25°C.
Reproducido de [37].

También queda demostrado, a partir de lo anterior, que los cambios de temperatura afectan
al indice de refraccion de los liquidos, lo que explica la necesidad de un sensor de doble
parametro. Sin embargo, hay que sefialar que la secciéon cubierta con PDMS es insensible al
indice de refraccion, por lo que se puede utilizar para detectar temperatura. Gracias a esto, en
el otro LMR, que es a la vez sensible a la temperatura y al indice de refraccidn, la contribucion
de temperatura se puede restar del cambio de longitud de onda debido tanto a la temperatura
como al indice de refraccién para calcular el indice de refraccion del liquido. Por otro lado, el
tiempo de respuesta de la resonancia LMR con PDMS fue muy similar al sensor electrénico NTC

utilizado como referencia: 1,2 segundos [41].
3.3.3 Sensor dual de indice de refraccion LMR-SPR

3.3.3.1 Proceso de fabricacion

La deposicion se realizd por la técnica de sputtering utilizando una cara del cubreobjetos. Se
depositd la mitad de la superficie con un target de plata de Plasmaterials Inc. con dimensiones

de 57 mm de didmetro y 1 mm de espesor mientras la otra mitad se depositd con un target de
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oxido de indio y estafio (ITO) de ZhongNuo Advanced Material Technology con didmetro de 57
mm y 3 mm de espeso.

El método utilizado para generar los patrones rectangulares fue un proceso de dos pasos
basado en la utilizacién de una mdscara con un agujero. Para depositar ambos materiales se
utilizdé una presién parcial de argén de 7 x 102 mbar, mientras que la intensidad fue de 140 mA
para la pelicula delgada de ITO y de 35 mA para la de plata. El montaje experimental utilizado es
muy simple y se presenta en la Fig. 3.38a mientras la Fig. 3.38b muestra el esquema del

cubreobjetos recubierto con plata e ITO.

broadband
source

f

spectrometer

optical fiber

coverslip

Fig. 3.38: (a) Configuracion experimental. (b) Cubreobjetos recubierto con una pelicula delgada de plata e
ITO. Reproducido de [45].

3.3.3.2 Caracterizacion de las peliculas delgadas

La Fig. 3.39 muestra las peliculas delgadas de plata e ITO depositadas sobre un cubreobjetos
y caracterizadas con tecnologia SEM. El espesor de ambas peliculas delgadas se seleccioné de tal
manera que ambos SPR y LMR se pudieran observar en el espectro éptico sin superponerse. El
espesor de ITO es adecuado para ver el LMRmv a longitudes de onda cortas y el LMRte en
longitudes de onda largas en aire y en liquido. En cuanto a la pelicula delgada de plata, para
evitar superposiciones con el LMR, la pelicula delgada depositada nos permitira ver el SPR en
liguido en longitudes de onda cortas, lejos de las otras dos resonancias en liquido ubicadas en
longitudes de onda mayores. La distancia entre las peliculas de platay de ITO es de 1 mm y su

presencia permite una mejor caracterizacién de la sensibilidad del indice de refraccion ya que
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esta separacién permite colocar liquido alternativamente en ambas regiones reduciendo el
riesgo de invadir ambas regiones con el mismo liquido. Por otro lado, esta brecha no juega
ningun papel en los resultados, algo que se ha comprobado tanto tedrica como

experimentalmente.

H1=44.23 nm

Fig. 3.39: (a) Cubreobjetos depositados con plata (parte izquierda) e ITO (parte derecha). La separacion
entre ambas peliculas delgadas es de 1 mm. (b) Imagen FESEM de la seccidn transversal de la parte del
cubreobjetos depositada con plata. (c) Imagen FESEM de la seccion transversal de la parte del
cubreobjetos depositada con ITO. Reproducido de [45].

3.3.3.3 Resultados experimentales

Sobre la base del espesor de plata e ITO y de los modelos elipsométricos de la plata y el ITO
[16], [46], se calculd el espectro de transmision mediante un andlisis numérico basado en el
conocido método de ondas planas para una guia de ondas multicapa unidimensional [47],
validado tanto para SPR [48] como para LMR [49]. Las Fig. 3.40a-b muestran los resultados
numéricos en polarizacion TE y TM respectivamente para diferentes SRls: aire, agua vy
etanol/agua (70:30, v/v), que fueron medidos con un refractémetro 30GS de Mettler Toledo Inc.
Este dispositivo obtiene el indice de refraccidn para una longitud de onda de 589,3 nmy el indice
de refraccion calculado fue, respectivamente, 1, 1,3328 y 1,362.

Las Fig. 3.40 c-d muestran los datos experimentales correspondientes, que concuerdan con
los datos de simulacién, donde se consideraron las mismas condiciones del apartado 2.1.1.2.
Esto certifica que la pelicula delgada es homogénea, porque el espesor de la pelicula delgada
calculado por el microscopio e introducido en la herramienta de simulacién, conduce a la misma

posicién de los SPR/LMR en la Fig. 3.40a-b.
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Otra conclusidn que se puede extraer de los resultados numéricos y experimentales es que
se observa una resonancia SPR correspondiente a la pelicula delgada de plata alrededor de los
500 nm solo para polarizacién TM, mientras que el LMR generado por la pelicula delgada ITO
puede ser visualizado en longitudes de onda mas largas en polarizaciéon TE y TM. Esta es una de

las principales diferencias entre SPR y LMR [18], [50].
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Fig. 3.40: Espectros de transmision para tres SRls diferentes (1, 1.3328 y 1.362). Resultados de la
simulaciéon en: (a) polarizacion TE. (b) polarizacion TM; experimental en: (c) polarizacién TE; (d)
polarizacién TM. Reproducido de [45].

La simulacidn también nos permite analizar la intensidad del campo dptico de cara a
confirmar que la resonancia en longitudes de onda mas cortas es un SPR y la resonancia en
longitudes de onda mas largas es un LMR. Para ello se calcula la intensidad del campo éptico y
el campo magnético transversal de los modos TM; para la region recubierta de plata, y TEg y TMg
para la regién recubierta de ITO, para una SRI 1.3328 (agua) a longitudes de onda de 450, 700 y
1050 nm, respectivamente. Dicha simulacién puede ser observada en la Fig. 3.41. Estas
longitudes de onda fueron seleccionadas porque se sitlan en torno a la longitud de onda central
del SPR (480 nm en la Fig. 3.40b), el LMRmu (795 nm en la Fig. 3.40b) y el LMR+ (1185 nm en la
Fig. 3.40a). El motivo de la seleccidn de longitudes de onda desplazadas hacia el azul
relacionadas con la longitud de onda de resonancia central fue que es mas facil visualizar el

confinamiento del modo que es responsable de la generacién de la resonancia.
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Fig. 3.41: Distribucidn de la intensidad del campo déptico y campo magnético transversal en la parte
superior de la seccién transversal del cubreobjetos de 150 um recubierto con: (a) plata (modo TM1 a una
longitud de onda de 450 nm). (b) ITO modo TEo en longitudes de onda de 1050. (c) ITO modo TMo a 750
nm. Reproducido de [45].

La principal conclusién que se puede extraer de la Fig. 3.41 es que el SPR presenta un campo
evanescente que decae mas rapido que el LMR y el LMRmy. Esto tendrd implicaciones en
términos de una mayor sensibilidad en las proximidades de la pelicula delgada en el caso de la
region recubierta de plata, mientras que la region recubierta de ITO serd sensible en un rango
mayor pero no tanto en las proximidades de la pelicula delgada.

Para analizar el desempeno del dispositivo como sensor, las dos regiones del cubreobjetos
fueron cubiertas con liquidos de diferentes indices de refraccién (agua y etanol 70%) en el rango
de 1.3328 a 1.3620. Para simplificar la caracterizacidn solo se analizé el caso de la polarizacion
TM pues permite visualizar en el mismo espectro el SPR y el LMRmu (ver Fig. 3.42). Los resultados
muestran que ambas resonancias experimentan un desplazamiento de longitud de onda al rojo
en funcién del indice de refraccion y que la sensibilidad para el LMR de 1720,6 nm/RIU es
superior a la sensibilidad del SPR de 1029,4 nm/RIU. De todos modos, debe sefialarse que la
sensibilidad en los sensores dpticos generalmente aumenta a longitudes de onda mas largas por
lo que no se puede extraer una gran diferencia en términos de sensibilidad de estos resultados
[16]. Ademas, estos valores de sensibilidad estdn en el rango tipico de sensibilidad observado
con otros materiales depositados en cubreobjetos y caracterizados con la misma configuracion
utilizada en [16], [17]. A modo de comparacidn con otros sensores dpticos, este dispositivo esta
en una buena posicidn en la escala global, aunque existen sensores con un orden de magnitud
superior. Por otro lado, generar la resonancia en el infrarrojo cercano podria mejorar la

sensibilidad [51].
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Fig. 3.42: (a) Espectros de transmisidn (polarizacién TM) para diferentes SRIs. (b) Desplazamiento relativo
de longitud de onda en funcién del indice de refraccion tanto para LMR como para SPR. Reproducido de
[45].

En cuanto a la figura de mérito (FoM), este parametro se define como la sensibilidad dividida
por el ancho completo a la mitad del maximo (FWHM). En la Fig. 3.40b, la profundidad de la
resonancia es alrededor del 50%. Por lo tanto, con el fin de resolver este problema y obtener una
buena comparacidn, aqui se calculara este pardmetro como el 75% del maximo. En ese caso,
extrayendo el FWHM de la curva roja en la Fig. 3.40b, el FoM para el SPR es 20,59 y para el LMR
es 10,52. El mejor rendimiento del SPR puede explicarse por el menor FWHM.

En la Fig. 3.43 se muestran algunos resultados sobre el efecto de cubrir las regiones de plata
y de ITO con diferentes liquidos. Los resultados indican que ambas resonancias operan de forma
independiente vy, por lo tanto, la sensibilidad en cada pico es la misma que en una configuraciéon

donde cualquiera de las peliculas delgadas se deposita por separado.
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Fig. 3.43: Espectros de transmision (polarizacién TM) cuando tanto la pelicula delgada de plata como la de
ITO estan cubiertos por el mismo indice de refraccién (1.3328-1.3328, linea azul), cuando la region
recubierta de plata estd inmersa en un indice de refraccién de 1.3328 y la region recubierta de ITO en
1.362 (linea roja) y cuando la region recubierta de plata estd inmersa en un indice de refraccion de 1,362
y la regién recubierta de ITO en 1,3328 (amarillo). Reproducido de [45].

Con respecto a la profundidad de los LMR, se pueden observar algunos cambios en la Fig.
3.43. Cabe sefialar que los LMR con incidencia de luz por el borde del cubreobjetos son muy
sensibles en términos de profundidad de la resonancia cuando se manipula el cubreobjetos. La
puesta en marcha automatizada no esta implementada y es necesario quitar el cubreobjetos de
la configuracion cada vez que se colocan liquidos nuevos encima del cubreobjetos. Esto explica
las imprecisiones en términos de profundidad de la resonancia, que se ve afectada por cambios
en el acoplamiento de la luz al cubreobjetos. Sin embargo, este no es el caso de la longitud de
onda, que es una medida mas fiable. Con todo, este problema de la profundidad podria

resolverse con un sistema automatizado.

3.4 Mejora de la sensibilidad de sensores basados en LMRs

Ya se ha comentado anteriormente que la sensibilidad de los LMR se puede mejorar
mediante una parametrizacién adecuada del indice de refraccién de la pelicula delgada, el
espesor de la pelicula delgada, el SRl y el indice de refraccidn del sustrato de la guia de onda
[49]. Muchos estudios, practicos y tedricos, combinan diversidad de materiales apilados en capas
que generan LMRs, mejorando asi su sensibilidad [52]—[57]. Otra estrategia es usar nuevos
materiales como guia de ondas cuyo indice de refraccién esté muy cerca del SRI. Por lo tanto,
para alcanzar una gran sensibilidad en la region del agua, el Unico requisito es utilizar un sustrato

con un indice de refraccién similar al del agua [18].
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Los polimeros fluorados constituyen una clase Unica de materiales que exhiben una
combinacién de propiedades adecuadas para una amplia gama de aplicaciones, que se derivan
principalmente de su excelente resistencia quimica, estabilidad térmica, bajos coeficientes de
friccion y propiedades eléctricas [58]. Especificamente, los polimeros perfluorados amorfos
como el CYTOP, el Teflon AF y el Hyflon AD exhiben una transparencia dptica inigualable y un
bajo indice de refraccidn entre todos los polimeros conocidos, lo que lleva a excelentes
propiedades reflectantes. Uno de los polimeros perfluorados mas utilizados en aplicaciones de
deteccién optica es el CYTOP, con un indice de refraccién de 1.34, se convierte en un material
ideal para el analisis fotdnico de soluciones acuosas y bioldgicas porque su indice de refraccidon
es muy cercano al indice de refraccién del agua [59].

En este trabajo se propone utilizar el tetrafluoroetileno-perfluoro o alkoxy Vinyl Ether (PFA)
porgue como polimero perfluorado tiene un indice de refraccidn bajo cuyo valor es 1.350 [60],
lo que permite monitorizar un rango mds amplio, desde el indice de refraccion del agua de 1.33
hasta el indice de refraccién del mismo sustrato. Por otro lado, para los SRIs superiores al indice
de refraccién del sustrato PFA no hay cambio de longitud de onda de la resonancia LMR como se
demostrard mas adelante.

Existen ademas otras caracteristicas que el sustrato debe cumplir para ser usado como guia
de ondas. Una caracteristica importante es la transparencia del material ya que el principio de
funcionamiento del LMR requiere que la luz sea transmitida a través del sustrato depositado. El
PFA tiene una transparencia del 96 % atravesando una distancia de 50 um [60]. Aun asi, se
comprobd experimentalmente que en un sustrato de 18 mm de largo permite transmitir una
sefial luminosa con potencia suficiente para monitorizar la resonancia éptica. Otro aspecto
importante es que el sustrato a utilizar es inerte a los procesos fisicos y quimicos durante los
experimentos que se llevan a cabo. El PFA tiene excelentes propiedades de resistencia a acidos
concentrados y diluidos, alcoholes, sustancias alcalinas, hidrocarburos, grasas y aceites, y
cetonas. Esto lo hace ideal para muchas aplicaciones en el dominio de los sensores ambientales,
sensores quimicos y biosensores [60].

Ademas, para la seleccion del material de la guia de ondas, otro parametro clave es el indice
de refraccion de la pelicula delgada. De acuerdo con la literatura, la sensibilidad se puede
aumentar utilizando un material con una parte real del indice de refraccién alta, aunque la
relacion de aumento de sensibilidad se reduce a medida que aumenta el indice de refraccién del
material [18]. Es por eso que en [16], la sensibilidad de los sensores LMR basados en diferentes
materiales es bastante similar. En vista de esto se emplea el ITO, uno de los materiales utilizados

en [16].
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3.4.1 Proceso de fabricacion

Para obtener el sustrato se utilizd una lamina de PFA de 500 um de espesor adquirida con la
compafiia Dupont y fue cortada en piezas de 18x18 mm de area, con el fin de comparar los
resultados con los cubreobjetos de microscopio de vidrio utilizados en otros trabajos [16], [17].

Para realizar las deposiciones de ITO (16x16 mm) los parametros usados para depositar son:
presién parcial de Ar de 8x102 mbar e intensidad de corriente de 150 mA con una tasa de
deposicién de 0.165 nm por segundo.

La estructura del montaje experimental se describe en la Fig. 3.44a. Una fuente de luz
halégena TAKHI-HP de Pyroistech y dos espectrdmetros, USB4000 y NIRQuest de Ocean Optics,
fueron utilizados para lanzar luz a la guia de ondas y monitorizar el espectro de transmisién en
la regidn visible e infrarrojo cercano respectivamente. En la Fig. 3.44b, se muestra una foto con
la luz acoplada a través del polarizador al borde del cubreobjetos que ha sido depositado con
una pelicula delgada.

Para reducir la fuga de luz en |a parte inferior del sustrato, por lo general se utiliza un segundo
sustrato de indice de refraccion mas bajo. En este caso las guias de ondas de vidrio sodocadlcico
son soportadas por un sustrato de PMMA colocado debajo de la cara inferior de la guia de ondas
[26]. Sin embargo, en el caso del sustrato de PFA, que tiene un indice de refraccién de 1.35, es
dificil encontrar un material con un indice de refraccion mas bajo. En cualquier caso, para futuros
desarrollos, una propuesta interesante podria ser depositar materiales mesoporosos como es el
caso de la silice mesoporosa, con indice de refraccion de n = 1.07 [61], en la cara inferior del
sustrato de PFA. Esta estrategia ayudaria considerablemente a confinar la luz y mejorar el campo
evanescente del sensor. En cualquier caso, el rendimiento del sensor fue bueno a pesar de no

poder utilizar sustratos de bajo indice de refraccién.
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Fig. 3.44: Montaje experimental utilizado para la caracterizacién de los refractometros: (a) El sistema
permite controlar la polarizacidn de la luz para visualizar el LMR TE o TM en el espectro dptico. (b) Foto de
la configuracion experimental con la fibra multimodo que lanza la luz en el borde del cubreobjetos
depositado con la pelicula delgada a través de un polarizador. Reproducido de [62].

Para probar la respuesta refractométrica del LMR de ITO en funcién del SRI, se prepararon
diferentes soluciones de glucosa con indice de refraccién diferentes, correspondientes al rango
de 1.3332 a 1.3579. Las mediciones del indice de refraccidn se realizaron con un refractémetro

Refracto 30GS de la compafiiia Mettler Toledo que opera a 589,3 nm.

3.4.2 Simulacion numérica

Para las simulaciones con la guia de ondas plana de PFA recubierta con ITO [16] se utilizo el
método de ondas planas para un modelo unidimensional de guia de ondas multicapa [47]. En la
region visible explorada (600—750 nm) los valores de la parte real estan en el rango de n =1.991—
1.961 mientras que los valores de la parte imaginaria son k = 0.01287-0.02206. En la regién NIR
explorada (1550-1800 nm) los valores de la parte real estan en el rango de n = 1.871-1.8575
mientras que los valores de la parte imaginaria son k = 0,1037-0,1312.

En cuanto al PFA y al SRI, se utilizaron valores fijos en todo el rango de longitud de onda
porque no hay modelos de dispersion en la literatura para el PFA y la dispersién de la parte real
del indice de refraccion de las soluciones de glucosa es maximo de 0,01 en el rango longitud de
onda de 400 a 1800 nm [63], [64], 25 veces menor que la dispersion del ITO en el mismo rango
de longitud de onda.

Para simular la sensibilidad del primer y segundo LMR, se analizaron numéricamente
multiples espectros y se observé que para un espesor de 30-35 nm es posible visualizar el primer

LMR en polarizacién TE en la regién infrarroja, donde se alcanza la mayor sensibilidad para SRI
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en la region del agua, mientras que para la generacién del segundo LMR en la region visible fue
posible para una pelicula delgada de 200 a 250 nm, también en polarizacion TE.

La Fig. 3.45 muestra los espectros numéricos de los indices de refraccién utilizados en la
parte experimental real para las dos muestras depositadas con diferentes espesores de ITO, uno
para la generacién del primer LMR y el otro para la generacién del segundo LMR. Se obtuvieron
sobre la base de que la deposicion para la generacidon del primer LMR se detuvo después de 200
s, mientras que para la deposicion del segundo LMR se detuvo después de 1440 s. De acuerdo
con la tasa de deposicion estimada de ITO en la maquina de sputtering de 0,165 nm por segundo,

los espesores de ITO fueron de 33 y 237,6 nm para el LMR1 y LMR2 respectivamente.
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Fig. 3.45: Simulacién en FIMMWAVE de los sensores LMR1 y LMR2: (a) desplazamiento del LMR1 a
mayores longitudes de onda. (b) LMR1 en funcion del SRI. (c) desplazamiento del LMR2 a mayores
longitudes de onda. (d) LMR2 en funcion del SRI. Reproducido de [62].

El desplazamiento en longitud de onda tanto del primer como del segundo LMR se muestran
como una funcidn del SRI. Se alcanza una sensibilidad de 43.917 nm/RIU para el primer LMR
mientras que para el segundo LMR la sensibilidad disminuye considerablemente a 2.258 nm/RIU
en laregidn hasta 1,35, que es el indice de refraccidn del sustrato. Para indices de refraccion que
exceden el indice de refraccién del sustrato la resonancia se mantiene en la misma longitud de
onda porque, en este caso, el modo se vuelve de tipo leaky, con fugas, concepto de la literatura
inglesa que hace referencia a modos donde el campo no tiende a cero fuera de la zona guiada.
En consecuencia, debido a que el modo es de tipo leaky, lo que esta cambiando en funcidn del

SRI es la profundidad de la atenuacion y no la longitud de onda, como es el caso de los SRI por
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debajo del indice de refraccién del sustrato. El mismo comportamiento debe ocurrir en el primer
LMR cuando se supera el indice de refraccidon del sustrato. Sin embargo, debido a la alta
sensibilidad de esta resonancia, esto ocurre mucho mas alla del limite del espectro monitorizado.

Este fendmeno también se ha observado en las redes de Bragg de periodo largo (long period
fiber gratings), donde también hay un cambio de longitud de onda de la resonancia para los SRI
por debajo del sustrato y un cambio de la profundidad de la resonancia para los SRI por encima
del sustrato [65], [66]. Esta variacion en la profundidad de las resonancias es algo que también
se ha observado en interferémetros de Mach-Zehnder [67], y |la explicacidon es que cuando el
medio externo supera el indice de refraccion de la guia de ondas los modos son de tipo leaky vy,
a medida que aumenta el contraste entre ambos medios, los modos estdn mas confinados a la
guia de ondas y hay una menor interaccién con el medio externo, algo que también se observa

en la Fig. 3.46¢c como una reduccién de la profundidad del LMR.
3.4.3 Resultados experimentales

Como se indicé en la seccidn anterior, se generaron dos resonancias por modos con pérdidas
después de 200s y 1440s de deposicién de ITO. Esas resonancias se han llamado LMR1 y LMR2
respectivamente.

El primer paso para caracterizar los refractdmetros fue calcular el desplazamiento del LMR1
a longitudes de onda mayores cuando el SRI cambia de aire (1) a agua (1.33). EI LMR1 en la Fig.
3.46a muestra un desplazamiento en longitud de onda de 916 nm, desde la regién visible a la
infrarroja cercana del espectro dptico. Este valor es 5,23 mas alto que el cambio de longitud de
onda de 175 nm experimentado con un LMR de ITO de primer orden sobre un cubreobjetos de
vidrio sodocilcico [16].

Sin embargo, el resultado obtenido en la Fig. 3.46a no es el caso 6ptimo. El mejor rango de
indice de refraccidn para el funcionamiento del sensor estd en la proximidad a 1,35, el indice de
refraccion de PFA. Esta prueba se puede realizar utilizando soluciones con diferente
concentracion de glucosa. La Fig. 3.46b muestra la evolucion de los espectros de transmisidon en
funcién de los diferentes indices de refraccidn que van desde 1.3318 a 1.3347, cubriendo un
amplio rango del espectro. En la Fig. 3.46¢ se puede observar el cambio de longitud de onda en
funcién del indice de refraccién, pudiendo calcularse una sensibilidad de 41.034 nm/RIU, muy
similar al obtenido con simulaciones. Ademas, este valor mejora por un factor de 29 los 1400
nm/RIU de sensibilidad alcanzada para indices de refracciéon que van desde 1.333 a 1.368 en
[16]. En dicho caso el montaje utilizado fue similar pero la principal diferencia fue el material del
sustrato de vidrio sodocalcico, con indice de refraccién que oscila entre 1,51 y 1,54 en la region

VIS/NIR [19]. Para el LMR1 es muy dificil calcular el FWHM porque es muy amplio y su extremo
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derecho no es visible para establecer un nivel de referencia. Lo mismo ocurre con los pardametros

FOM, LoD y Q-factor que no se pueden calcular correctamente. Pero, aun asi, todavia es posible

utilizar el dispositivo como refractémetro.

a ‘ |
100} /
S -
= 90 I
(o]
]
0
£ 80r
[}
c
o
= 70t 1
—LMR air
60 —LMR water
400 600 800 1000 1200 1400 1600
Wavelength (nm)
b 3o

78}

Transmission (%)
-]
E-Y

68 : ‘ : :
1400 1450 1500 1550 1600 1650 1700
Wavelength (nm)

(o]
-
[=2]
2]
(=]

1600

1550

1500

Wavelength (nm)

o Experimental
—Linear regression
‘

1450 : :
1.331 1.332 1.333 1.334 1.335

SRI

Fig. 3.46: Dispositivo LMR de ITO depositado durante 200 s (LMR1 en la regidn del infrarrojo cercano,
polarizacién en modo transversal eléctrico, en el rango de longitud de onda de 1400 a 1700 nm: (a)

transicion del LMR1 aire-agua. (b) Espectros de transmision para diferentes valores de SRI; ¢) Longitud de
onda central de la resonancia como funcidn del SRI. Reproducido de [62].

La Fig. 3.47a muestra los espectros de transmisiéon del LMR2 cuando el sensor depositado
con 237 nm de ITO se cubre con indices de refraccién que van desde 1.3332 a 1.3606. Ademas,
la Fig. 3.47b muestra la calibracién del sensor, donde se pueden apreciar dos regiones
principales, una con alta sensibilidad para valores por debajo del indice de refraccién del sustrato

de 1.35, y otra regidén para valores por encima del indice de refraccién del sustrato con mucha
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menos sensibilidad (los valores de sensibilidad al indice de refraccién se pueden consultar en la
Tabla 3.4). Esto concuerda bien con el andlisis numérico anterior, donde se indicé que por encima

de 1.35 los modos son leaky y, por lo tanto, la resonancia solo cambia en profundidad.
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Fig. 3.47: PFA depositado con ITO durante 1400 s para la generacidn del segundo LMR en polarizacién TE:
(a) Espectros de transmision para diferentes valores SRI. (b) longitud de onda central de la resonancia en
funcién del SRI. Se observan dos regiones diferentes de sensibilidad: una regién de alta y una baja
sensibilidad dependiendo de si el SRl supera o no el indice de refraccion del sustrato. Reproducido de [62].

Sensibilidad
LMR1 LMR2
Region SRI Sensibilidad Regidn SRI Sensibilidad
(nm/RIU) (nm/RIU)
1.3332-1.3370 41,034 Completa 1.3332-1.3606 1,091
Crecimiento rapido (1.3332-1.3436) 2,298
Regién LMR1 (1.3332-1.3367) 1,800

Tabla. 3.4: Regiones de sensibilidad calculadas para el LMR1 y el LMR2.

No ha sido posible encontrar una referencia de un LMR2 hecho de ITO en un cubreobjetos
de vidrio sodocalcico para comparar con el LMR2 generado con ITO depositado en PFA. Sin
embargo, hay una publicacién donde se deposita un material similar: In,03 [17]. La sensibilidad
del primer LMR es de alrededor de 1000 nm/RIU, similar a la sensibilidad del primer LMR

generado con ITO en [16]. Por lo tanto, se sugiere utilizar el In,03; como referencia para comparar
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con PFA depositado con ITO. La sensibilidad del segundo LMR con In,03 es de 125 nm/RIU en
polarizacion TE en la regidn SRl de 1.333 a 1.372. Si comparamos este valor con el del ITO sobre
PFA, este ultimo tiene una sensibilidad de 2.298 nm/RIU, lo que lo hace 18 veces mas sensible.
Este es un resultado muy positivo porque aumenta la sensibilidad del LMR2, que, dependiendo

de los materiales, se puede observar y monitorizar mas facilmente que el LMR1.

3.5 Conclusiones

En este capitulo ha sido posible demostrar que una pelicula delgada depositada en gradiente
contiene la superposicién de multiples LMRs y que estos pueden ser aislados o “sintonizados”
en el espectro éptico para detectar multiples parametros. Un enfoque simple para lograr dicho
objetivo esta basado en el método de deposicidon con gradiente en el espesor sobre un sustrato
plano, como es el caso de los cubreobjetos para microscopio. En esta linea, se han propuesto y
comprobado dos métodos practicos: realizar etching una vez depositado el gradiente o depositar
el mismo con ayuda de madscaras. Este Ultimo permite generar nanopatrones previamente
disefados en forma de una estructura que se asemeja a los conocidos electrodos interdigitados
definidos como sensores fotdnicos interdigitados.

Se han demostrado las multiples ventajas que ofrece la estructura plana pues, de una forma
relativamente facil, es posible depositar diferentes materiales, en una cara o en ambas de la guia
de onda, detectando asi multiples parametros, cuestion que no es posible de una forma sencilla
en otras estructuras como la fibra éptica o la configuracion de Kretschmann.

Con respecto a las peliculas delgadas, los materiales utilizados para generar los LMR pueden
ser sensibles a un pardmetro especifico combindndolos con materiales particularmente
sensibles a dicho pardmetro. Asi, ha sido posible combinar una pelicula delgada de CuO con una
capa adicional de PDMS para la deteccidn de temperatura y una capa de agarosa para la
deteccion de humedad, obteniendo asi un sensor dual que opera en el espectro visible-NIR.

Una estrategia similar para detectar dos parametros, indice de refraccidon y temperatura se
implementé combinando CuO con PDMS, en una cara de la guia de onda.

De igual forma se logré generar sobre un mismo sustrato dos resonancias, una SPR y otra
LMR. Este refractometro dual permite la evaluacién de ambos fenémenos al mismo tiempo en
términos de indice de refraccién y abre el campo a la exploracién de la generacién de espectros
con multiples resonancias de diferente tipo.

Finalmente, con el fin de mejorar la sensibilidad de los sensores LMR se obtuvieron dos
sensores refractdmetros basados en LMR con muy alta sensibilidad. El refractdmetro LMR1 de

primer orden se caracterizo en la region acuosa logrado una sensibilidad de 41,034 nm/RIU en
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la region de 1.3318 a 1.3347 comparable a la mejor sensibilidad alcanzada con SPR [68]. Este
valor de sensibilidad podria mejorarse si el rango del indice de refraccion del sustrato se acercase
mas al rango SRI. Sin embargo, si el rango de SRl es amplio se corre el riesgo de llegar a la region
del modo con fugas (leaky mode), donde el LMR se estabiliza en longitud de onda y ya no se
desplaza. Por otro lado, el segundo LMR también muestra una muy buena sensibilidad de mas
de 2000 nm/RIU. Esto es interesante porque este LMR de segundo orden es mas facil de controlar
y se puede utilizar para aplicaciones no tan exigentes. En cualquier caso, la alta sensibilidad
alcanzada con los LMRs en este trabajo sugiere que este fendmeno podria competir con los SPRs
en aplicaciones que demandan bajo limite de detecciéon en el dominio de los biosensores,
sensores quimicos y sensores ambientales, con una plataforma simple que definitivamente
demuestra ser una buena alternativa comparativamente a los sensores de fibra D-shaped, la
estructura mas estudiada hasta ahora en el dominio de los sensores basados en LMR.

En cuanto a las posibles aplicaciones, todos los sensores presentados sirven de plataforma
para el desarrollo de sensores ambientales, de gas, quimicos y biosensores sin-marcaje (free-
label) que requieren deteccidon multiparamétrica. En otras palabras, las posibilidades de disefo

con este concepto son muy numerosas.
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Capitulo 4. Mediciones espectrales con plataforma
hibrida LMR y SAW

El trabajo desarrollado en este capitulo parte de los resultados previos en cuanto a la
capacidad de utilizar el LMR para monitorizar multiples variables, de su combinacion con
sistemas microfluidicos y del excelente soporte dptico como guia de onda plana que ofrecen los
dispositivos sensores de ondas acusticas superficiales o surface acoustic wave (SAW) utilizados.
Es por ello que se propone una configuracion donde se utilizard los LMRs en combinacion con la
tecnologia SAW para cuantificar dos pardmetros, el indice de refraccion y la viscosidad, de forma

simultanea.
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4.1 Introduccion

En un mundo donde las nuevas tecnologias estdn en constante desarrollo y la cantidad de
datos que recibimos diariamente va en aumento, es una tendencia creciente la unificacion de las
mismas en sistemas integrados que brindan anadlisis de multiples pardmetros. La adquisicidon
multiparamétrica es una forma de enriquecer nuestro conocimiento de la situacién bajo estudio,
y hacerla mas precisa y confiable, al combinar y comparar diferentes variables de la misma
fuente, ademas de ahorrar mucho tiempo y recursos. Las aplicaciones para este tipo de sistemas
son incontables: monitorizar la polucién en las ciudades [1], en procesos de produccién [2], en
la salud [3], en el deporte [4], etc. Gracias a la adquisicidn y procesamiento simultdneo de varias
variables se pueden establecer relaciones estadisticas y tomar decisiones que mejoren la calidad
de vida del ser humano en todos los aspectos.

Hace mas de dos décadas las diferentes técnicas de deteccidon primarias, tales como la
quimica, la acustica y la déptica, comenzaron a converger y avanzar hacia nuevas técnicas
combinadas. Tal es el caso de la espectroelectroquimica, visible e infrarroja, que, como técnica
analitica de respuesta multiple, proporciona informacién uUnica sobre la reaccién en la interfase
entre los electrodos y las sustancias y los procesos de reduccién-oxidacién (redox) [5]. Otro caso
estudiado es la combinacién de la resonancia de plasmones de superficie o surface plasmon
resonance (SPR), y los sensores de ondas acusticas de superficie de ondas de Love, en inglés
Love-wave surface acoustic waves (LW-SAW) que permite obtener informacion relacionada con
parametros tanto dpticos como mecdanicos. Se conoce que utilizando esta configuracion vy
confinando el drea del sensor con una celda microfluidica hecha de PDMS es posible estudiar la
adhesién de biomoléculas sobre superficies de oro monitorizando la absorcidn de albumina de
suero bovino o bobine serum albumin (BSA) [6]. De igual forma, con este tipo de dispositivos se
puede identificar el contenido de agua en tiempo real en las capas proteicas de colageno y
fibrinégeno [7] o caracterizar biomoléculas como la neutravidina (NAV) o el ADN [8].

La aplicacion de estas técnicas combinadas no solo se limita a la investigacion de la vida. Otra
posible aplicacion es la necesidad de caracterizar simultdneamente los aceites lubricantes o de
aislamiento y refrigeracidn de grandes transformadores [9] dado que estd demostrado que con
el paso del tiempo sufren desgaste y cambian sus propiedades dpticas y mecanicas. Todos estos
trabajos demuestran tanto la necesidad como las ventajas de combinar dichas técnicas, de forma

complementaria, para la deteccién simultanea de multiples parametros.
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4.2 Sensores de ondas acusticas de superficie (SAW) y SAW de
ondas de Love (LW-SAW)

4.2.1 Transductor SAW

Las ondas acusticas superficiales son ondas que se propagan a lo largo de la superficie de un
material sélido, como una pieza de metal o vidrio. Estas ondas se crean cuando se aplica una
fuente de energia, como una sefial eléctrica variable, a un transductor o electrodo interdigitado
gue hace que la superficie del material vibre a una frecuencia especifica [10]. A diferencia de las
ondas de sonido regulares que viajan a través de un material, las ondas acusticas superficiales
solo viajan a lo largo de la superficie del material. Esto se debe a que la energia de las ondas se
limita a una capa muy delgada en la superficie, lo que las hace Utiles en una variedad de
aplicaciones, por ejemplo, los dispositivos electrénicos y los sensores.

Los sensores SAW son dispositivos que utilizan la propagaciéon de las ondas acusticas
superficiales para detectar cambios en las propiedades fisicas o quimicas de un material o
entorno en contacto con dicha superficie, como su masa o elasticidad, que puede afectar a la
frecuenciay a la amplitud de la onda. Los sensores SAW aprovechan esto al detectar los cambios
en las propiedades de las ondas superficiales y convertirlos en una sefial eléctrica que se puede
analizar. Estos sensores se fabrican tipicamente utilizando como sustrato base materiales como
el cuarzo [11], el niobato de litio (LiNbOs) [12] o el tantalato de litio (LiTaOs) [13], y un transductor
metdlico que genera y detecta las ondas acusticas superficiales.

Los sensores SAW utilizan transductores interdigitados o interdigitated transducers (IDT)
para generar y detectar las ondas acusticas superficiales. Los IDT se componen de dos conjuntos
de dedos de metal, o electrodos, que se disponen en un patrdn sobre la superficie del material
del sustrato. Cuando se aplica una sefial eléctrica a un conjunto de electrodos se crea una
vibracion mecdnica en la superficie del sustrato que genera las ondas acusticas superficiales.
Luego, las ondas se propagan a lo largo de la superficie o linea de retardo piezoeléctrico (delay
line) y son detectadas por el otro conjunto de electrodos, que convierten las ondas mecanicas
nuevamente en una seial eléctrica. El tamafio y la separacién de los electrodos en el IDT
determinan la frecuencia de las ondas acusticas superficiales que se generan y detectan. Al
ajustar las dimensiones del IDT, los sensores SAW pueden disefiarse para detectar frecuencias
especificas de ondas superficiales y, por lo tanto, pueden detectar propiedades o cambios
especificos en el material que se estd monitorizando. En la Fig. 4.1 se puede observar el diagrama

de un transductor interdigitado para SAW.
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Fig. 4.1: Diagrama del transductor interdigitado del sensor de ondas acusticas de superficie.

Los sensores SAW son dispositivos disefiados para trabajar a frecuencias ultrasénicas y
dependiendo de la aplicacidn a la que vaya a ser destinado su disefio va en funcién de los
diferentes tipos de ondas que se pueden generar en el sustrato. Existen varios tipos de ondas
entre las que se encuentran: las ondas de Rayleigh, las ondas de corte horizontales, del inglés
shear horizontal (SH), las ondas de Lamb y las ondas de Love [14]. Las diferencias fundamentales
entre las mismas radican los tipos de sustratos utilizados, en la direccidon de propagacion de la
onda con respecto al sustrato, en la atenuacién que presentan las particulas cuando penetran
en el sustrato y en los sustratos adicionales que se pueden utilizar para confinar las ondas. En el
caso de las ondas de Rayleigh su polarizacidn estd a lo largo del plano perpendicular a la
superficie del sustrato y la amplitud del movimiento de las particulas disminuye
exponencialmente con la profundidad del sustrato mientras que para las ondas de corte
horizontal (SH), el movimiento de las particulas es perpendicular a la direccion de propagacion
de la onda favoreciendo que la amplitud del desplazamiento de las particulas decaiga solo
ligeramente a lo largo de la profundidad del sustrato.

Aun asi, esta atenuacién de la onda se puede solucionar depositando una pelicula delgada
sobre superficie del SAW de materiales como el SiO,, el ZnO, el PMMA, el SU-8 o el TiO, y que
funciona como una guia acustica que permite mejorar la sensibilidad. Esta onda que se genera
entre los dos sustratos solidos-elasticos con grandes diferencias de grosor, son las conocidas
ondas de Love. Una vez generadas estas ondas confinan una gran cantidad de energia acustica
en la pelicula delgada que es altamente sensible a la carga de masa. Las bajas pérdidas de energia
acustica por un medio liquido adyacente convierten al sensor LW-SAW en el sensor preferido

para desarrollar aplicaciones como la caracterizacién reoldgica de fluidos o como biosensor [15]—
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[18]. En la Fig. 4.2 se muestran los esquemas que indican el sentido de propagacién a través del

sustrato de las ondas comentadas.
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Fig. 4.2: Esquema de propagacion de las ondas a través del sustrato: (a) Ondas Rayleigh. (b) Ondas de
corte horizontal. (c) Ondas de Love. Reproducido de [14].

Los sensores SAW han sido utilizados ampliamente durante décadas como filtros mecanicos
para relojes de precisién en las telecomunicaciones y en el campo de los sensores[10], [19].
Pueden ser disefiados para detectar una amplia gama de parametros fisicos y quimicos, que
incluyen temperatura [20], presion [21], humedad [22], concentracidn de gas [23] y compuestos
volatiles organicos [24]. También se utilizan comunmente en aplicaciones tales como

monitorizacién ambiental [25], diagndstico médico [26] y control de procesos industriales [27].

88



4.2.2 Parametros S en los sensores SAW

Los parametros S (los elementos de una matriz de dispersion o matriz S) describen el
comportamiento eléctrico de las redes eléctricas lineales cuando se someten a varios estimulos
de estado estable mediante sefales eléctricas. A la vez, los parametros S son uno de los
principales parametros de dispersidon en un sensor SAW que a su vez se comporta como un
dispositivo de radiofrecuencia de dos puertos. Los parametros S describen la respuesta en
frecuencia de la onda acustica de superficie medida en el sensor SAW y se dividen en dos tipos:
parametros Si1y Sa.

El parametro Si; se refiere a la relacién entre la amplitud de la onda acustica reflejada y la
amplitud de la onda acustica incidente. Este pardmetro describe cémo una onda acustica se
refleja en una discontinuidad en el sustrato, como una grieta o la deposicién de material en la
superficie del sustrato y se conoce como parametro de reflexion. Por otro lado, el paradmetro S;;
se refiere a la relacidn entre la amplitud de la onda acustica transmitida y la amplitud de la onda
acustica incidente. Este parametro describe cdmo una onda acustica se transmite a través de un
material o un objeto colocado en la superficie del sustrato y se conoce como parametro de
transmision.

Al igual que sucede en los sensores basados en LMRs, los SAW también adquieren una sefial
de referencia inicial cuando el sensor estd expuesto al aire. Luego, teniendo en cuenta un
proceso posterior de sincronizacidon temporal para centrarse en la sefal acustica directa, se
extrae la variacidn de Si1y Sz1, AS11 Y ASz1 respectivamente. La sensibilidad del sensor SAW serd
tratada a través del comportamiento de estos ultimos parametros. En la Fig. 4.3 se puede

apreciar la distribucion de los parametros S en un sensor SAW.
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Fig. 4.3: Matriz de los Pardmetros S en un sensor SAW que constituye un dispositivo de radiofrecuencia
de dos puertos.
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En general, los parametros S son importantes porque proporcionan informacién sobre la
capacidad del sensor para detectar cambios en la cantidad medida, la presencia de materiales o

particulas en la superficie del sustrato, asi como las caracteristicas de la superficie del mismo.

4.3 Sensor dual LMR-SAW

4.3.1 Diseio y construccion del sensor hibrido

El sensor propuesto parte de un sensor LW-SAW previamente disefiado y testeado,
compuesto por un sustrato de cristal de cuarzo con IDTs y una capa de guia de ondas acusticas
de SiO,. Encima de la estructura y coincidente con el drea de la linea de retardo, una fina capa
de SnO; permite generar el LMR que es excitado por una fuente de luz halégena y monitorizado
por fibras multimodo (MMF). Sobre la superficie del sensor dual se colocé una estructura
microfluidica, en forma de soporte de los tubos, de metacrilato o polymethyl methacrylate
(PMMA) para confinar las soluciones que se inyectan. En la Fig. 4.4a y Fig. 4.4b se muestra,

respectivamente, una representacion lateral y en vista de planta.
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> |
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Fig. 4.4: La plataforma LMR-SAW propuesta: (a) Vista lateral con trayectoria de propagacién dptica a lo
largo del sensor LMR. (b) Vista superior que indica el sentido de propagacion acustica dual. Reproducido
de [28].
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4.3.2 Fabricacion del sensor LW-SAW

Este sensor fue disefado con dos lineas de retardo que se propagan en un sustrato de
cuarzo, con corte AT, con IDTs compuestos por 44 pares de dedos-divididos (split-finger) de
titanio y oro, en configuracién Ti-Au-Ti, de 150 nm de espesor, con una longitud de onda A o
periodicidad espacial de 40 um. La apertura (W) y la ruta de propagacion acustica (Lcc: distancia
de centro a centro de los IDT) son 40 A y 210 A respectivamente. Los escudos electroacusticos
entre los dos pares de IDTs estan conectados a tierra eléctricamente y se utilizan como escudo
para separar electroacusticamente ambas lineas de retardo del SAW. Estas caracteristicas de
disefo, asi como las propiedades del material base y la geometria del dispositivo permiten que
la frecuencia central o de resonancia esté situada a 118,5 MHz.

Encima de la estructura, se deposita una capa superior de SiO, de 3,6 um mediante
deposicién de vapor quimico mejorado con plasma o plasma-enhanced chemical vapor
deposition (PECVD) para confinar la energia acustica SH. Se ofrecen mas detalles sobre el
proceso de fabricaciéon de este sensor en un trabajo anterior donde se utilizé el mismo sensor
para deteccidon de humedad y VOCs basado en ondas de Love con dxido de grafeno [29].

La generacién de LMRs en sustratos planares ha quedado demostrada en apartados
anteriores de la tesis y también en algunas publicaciones previas [30], [31]. Algunas de las
ventajas que ofrecen estos dispositivos incluyen la facilidad para ser manipulados, la robustez y
la facilidad de encapsular la superficie con dispositivos microfluidicos. Ademas, un detalle
técnico que presenta el sensor SAW para ser combinado con el sensor LMR es que tiene una
capa guia de SiO; que se puede usar para la transmisidn de luz. Asi, mediante la deposicién de
una pelicula delgada de SnO, de espesor controlado sobre la capa de SiO,, ha sido posible
generar varios LMRs en el espectro dptico. De esta forma, tanto los sensores SAW como LMR se
integran en la misma plataforma. En la Fig. 4.5a y Fig. 4.5b se muestra, respectivamente, una
representacion 3D del sensor hibrido y una fotografia luego de unir el sensor y el montaje

microfluidico.

Tubos

Soporte de PMMA

/ Junta microfluidica

7

Sensor LMR Sensor dual SAW

Fig. 4.5: Detalles del sensor: (a) representacidn 3D. (b) fotografia luego del ensamblaje de las partes.
Reproducido de [28].
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4.3.3 Proceso de fabricacion del LMR basado en SnO;

Para generar la resonancia éptica se deposité SnO; sobre una seccién de la cara superior del
sensor SAW utilizando una maquina de sputtering de corriente continua K675XD de la compaiiia
Quorum Technologies. Para la deposicion se utilizd una intensidad de 120 mA y una presion
parcial de argén de 1,3 x 1072 mbar. El objetivo (target) de SnO, tenia 57 mm de didmetro y 3
mm de espesor, y era un producto de la compania Loyal Target Technology. El sensor LW-SAW se
colocd a una distancia de 10 cm del target. Por razones de disefio estratégico, se deposité una
pequeia area con la ayuda de una mascara de cinta. Las dimensiones del LMR depositado son
de 1,7 mm x 13,8 mm, para conseguir una pelicula delgada como la de la Fig. 4.4, adecuada para
el canal de luz entre la fibra éptica de entrada y la de salida. Esta pelicula delgada depositada
permite monitorizar épticamente dos resonancias en modo transversal magnético, que se

denominaran en lo sucesivo LMR1 y LMR2.

4.3.4 Configuracion del microposicionador y la celda de prueba

Para guiar correctamente la luz a través del sustrato de SiO; del sensor SAW es necesaria la
ayuda de un microposicionador. El disefio incluyd un control de motor paso a paso con tecnologia
microstepping, de manera que el alineamiento de las fibras dpticas con el sustrato es mucho mas
preciso. La celda de prueba del sensor SAW cominmente utilizada se modificé para dar acceso
a las fibras dpticas. Todas las piezas estdn hechas de PMMA y estan unidas a la placa electrdnica
con la ayuda de tornillos. La configuracion disefiada y construida y las partes modificadas de la

celda de prueba se muestran en detalle en la Fig. 4.6a-b.

b. 50
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Placa de acople de sefial (" )’ -
L

Piezas de soporte de la celda de PMMA

Fig. 4.6: (a) Detalle del microposicionador motorizado. (b) Partes de PMMA de la celda de prueba
adaptada y placa electrénica de contacto. Reproducido de [28].
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La celda de prueba LW-SAW se modificd a partir de un disefio anterior, lo que permitié la
alineacién de dos fibras MMF de 230 um a la fina capa superficial de SiO; del transductor acustico
de aproximadamente 3.6 um. La adaptacidn consiste en retirar parte de la celda que sujeta el
sensor LW-SAW para que el mecanismo que sujeta las fibras dpticas multimodo pueda acceder
a la capa guiada de SiO; del sensor acustico. Teniendo en cuenta que el sensor LW-SAW tiene
una capa de SiO; de 3.6 um de espesor y que por simplicidad se eligi6 como fuente de luz la
transmitida por fibras MMF de 230 um (las utilizadas en experimentos anteriores), la ayuda de
un microposicionador es fundamental para acoplar la mayor cantidad de luz posible a la zona de
SiO; y tener una mejor visualizacidon de la resonancia. Sin embargo, se podria mejorar el
rendimiento con una fibra de un didmetro que se aproxime mds al del espesor de la capa de SiO..
Ademas, el microposicionador ayuda en la fijacion de la muestra mientras se introducen los
diferentes liquidos.

Finalmente, para sellar el soporte de PMMA con el sensor SAW-LMR se fabricd una junta
microfluidica rectangular a partir de una pelicula de PVC transparente (ver Fig. 4.5a), recubierta

con doble pegamento. El volumen de la cdmara del sensor es de alrededor de 10 pL.

4.3.5 Montaje experimental

La plataforma experimental propuesta se disefid y construyd teniendo en cuenta una gran
cantidad de aspectos, buscando la mayor robustez, funcionalidad y facilidad de uso posibles en
términos de transmisidn de luz, buen contacto eléctrico y montaje de la parte microfluidica. En
la Fig. 4.7, se muestra una configuracién detallada. Se utilizé una fuente de luz TAKHI-HP de
Pyroistech para excitar la resonancia LMR y un espectrémetro modelo USB4000 de Ocean Optics
para monitorizar el espectro de transmision. El resto de partes del montaje es similar a los
experimentos de capitulos anteriores.

Para la generacidn y adquisicidn de la sefial acustica del sensor SAW se utilizd un analizador
vectorial de redes o vector network analyzer (VNA) modelo Planar 304/1 de Copper Mountain
Technologies (modelo de dos puertos), y se realizaron todas las medidas a una velocidad de
muestreo de 10 muestras/s y una resolucion de 10000 puntos.

Un aspecto importante durante la realizacion del experimento es mantener una presion
estable de los liquidos. Para ello, se utilizd el controlador de flujo de presion Elveflow OB1 a una
presidén constante de 60 mbar. Este valor de presién se obtuvo de manera practica tras realizar
algunas pruebas y comprobar que no se alteraba en gran medida la respuesta del sensor al

mismo tiempo que el sello de la cdmara microfluidica no se viese afectado.
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Fig. 4.7: Configuracidn experimental utilizada para las mediciones duales. Reproducido de [28].

El experimento se realizd con soluciones de glucosa en agua desionizada, previamente
preparadas y medidas con un refractémetro 30GS de la compafiia Mettler Toledo. El experimento
se realizé6 a temperatura ambiente constante de 20 °C, lo que unido al hecho de que los
experimentos se realizaron en un espacio de tiempo bastante reducido permitié evitar la
aplicacién de un control de temperatura adicional en la configuracién.

El proceso experimental comienza purgando el aire de los tubos de cada concentracion de
glucosa. A continuacién, la linea principal se limpia con 15 ml de agua para garantizar que no
haya restos del proceso de purga. Luego se procede a inyectar en el sensor 5 ml de cada
concentracion, de forma secuencial, siendo el agua desionizada la primera y ultima sustancia
introducida para fijar un nivel de referencia. Aunque la adquisicion de los datos se realiza de
manera continua, una vez que se inyecta cada liquido, se detiene el flujo y se mide del estado
estable durante 5 minutos. Estos datos estables o sin flujo serdn luego los que se utilicen en el

procesamiento.

4.4 Resultados experimentales

4.4.1 Resonancia por modos con pérdidas

Como verificacidn del correcto funcionamiento del LMR1, se comprueba su desplazamiento
en longitud de onda con agua desionizada. La Fig. 4.8a muestra la transicion de la resonancia en

modo transversal magnético aire-agua, primero en estado estacionario (sin flujo) de aire y luego
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en contacto con agua. La sensibilidad registrada corresponde a un LMR de primer orden
generado con una capa de SnO; de 60 nm analizada por perfilometria y que se muestra en la Fig.
4.8b (la region roja indica la parte no depositada y la region verde la parte superior de la pelicula

delgada depositada).
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Fig. 4.8: (a) Espectro de transmisidn en el aire y en el agua. El LMR1 experimenta un cambio de longitud
de onda de 70 nm. (b) Analisis de perfilometria de la pelicula delgada de SnO,. Reproducido de [28].

4.4.2 Sensor LW-SAW

Primeramente, a modo de comparacién, se analizan las pérdidas de insercién acustica
debido a la incorporacién del sistema microfluidico y al contacto con liquidos en la linea de
retardo del sensor LW-SAW. Para ello, con ayuda del VNA, se analiza el comportamiento del
parametro de dispersidn Sy relacionado a la parte de la seial que se transmite y que comparte
la superficie en comun con el LMR. La Fig. 4.9a muestra las pérdidas de insercién con y sin el
sistema microfluidico adherido al sensor. Se comprueba que hay una reduccidn del ruido debido
a la pelicula de pegamento de doble cara, que se comporta como un absorbente acustico de las
ondas transmitidas, cuestion ésta que beneficia en buena medida la respuesta del sistema. Asi,
se mide una pérdida de insercién minima de —30,77 dB a la frecuencia central fode 118,5 MHz.

Por otro lado, si se compara el parametro de dispersidn S;; en la linea de retardo expuesta
al aire y luego expuesta al agua, este experimenta un cambio de amplitud de casi -10 dB en la

frecuencia central que puede ser observado en la Fig. 4.9a. Estas se consideran bajas pérdidas y
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se corresponden con lo antes comentado en la seccién 4.2.1 sobre las ventajas de los LW-SAW

para deteccidn en liquidos.
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Fig. 4.9: (a) Seial de transmisidn (parametro Sz1) de la linea de retardo sin y con el chip microfluidico sobre
el sensor. (b) Atenuacién de la sefial de transmision (parametro Sz1) de la linea de retardo expuesta al aire
y expuesta al agua. Reproducido de [28].

4.4.3 Calibracion del sensor LMR-SAW

Para evaluar el rendimiento del sensor, se inyectd una secuencia de 10 concentraciones de
glucosa que oscilaban entre 0 (agua desionizada pura) y 4,99 mol/kg en incrementos de 0,555
mol/kg de forma que, con el aumento de la concentracién de glucosa por volumen, hay un
aumento en el indice de refraccién y la viscosidad de las soluciones. Las mismas tienen un indice
de refraccién en el rango de 1,3318 hasta 1,4137 y una viscosidad de 1,005 mPa-s hasta 9,0592
mPa-s. Al final de esta secuencia se inyecta agua desionizada nuevamente.

La Fig. 4.10 muestra el sensograma del experimento donde se observa una buena
correspondencia y sincronismo en la adquisicion de las variables dptica (frecuencia central de la
resonancia) y acustica (pardmetro AS;1). De acuerdo al experimento hay un periodo en el que
las sustancias circulan a través del sensor y la respuesta que ofrece el sensor esta condicionada

por el flujo. De ahi que se proceda a detener el sistema durante 5 minutos para tomar valores

96



estables con los que lograr obtener la curva de calibracién del sensor, eliminando asi cualquier
perturbacién provocada por el caudal. De media, el LMR tiene un tiempo de respuesta de 1
minuto mientras que en el caso del SAW tarda 2 minutos. Téngase en cuanta que la respuesta
real de estos sensores es inmediata y que estos tiempos estan condicionados por la velocidad

del lenta del flujo que se ha adoptado y que toda la superficie del sensor dual debe entrar en

contacto con la solucion.
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Fig. 4.10: Sensograma de cambio de longitud de onda del LMR1 y amplitud del parametro S21 del SAW.
Reproducido de [28].

De manera similar, la comparacion del pardametro de dispersidn ASi; y la resonancia dptica
LMR1 ofrecen una respuesta sincrona que se aprecia en la Fig. 4.11. El pardmetro AS;; presenta
una respuesta discordante en las primeras concentraciones suministradas al sensor, aunque mas
adelante se muestra escalonadamente estable. Dicho pardmetro estd relacionado con la seiial
que se refleja y por lo tanto no es coincidente con el drea donde se encuentra el LMR por lo que

nos centraremos mas en el pardmetro AS;;
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Fig. 4.11: Sensograma de cambio de longitud de onda del LMR1 y amplitud del parametro S11 del SAW.
Reproducido de [28].
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Por otro lado, la Fig. 4.12a-b muestra el sensograma del LMR2 para los pardmetros AS;1 y
AS11 en el mismo experimento. La respuesta dptica del LMR2 es escalonadamente estable a lo
largo de la prueba, un tanto mas sensible que el LMR1, pero no es uniformemente escalonada.
Ademas, presenta perturbaciones que pueden dificultar la calibraciéon del sensor. Al mismo
tiempo, al acercarse al limite de lectura del espectrometro también se dificulta un tanto su

monitorizacién. Es por ello que el LMR2 queda descartado y se elige el LMR1 para la calibracion.
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Fig. 4.12: Sensograma de cambio de longitud de onda del LMR2 versus: (a) Pardametro AS;i. (b)
Pardmetro ASi1. Reproducido de [28].
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4.4.4 Calibracion del LMR1

En la Fig. 4.13a se aprecia el desplazamiento del LMR1 a mayores longitudes de onda,
correspondiente a las diferentes soluciones con indice de refraccién del medio circundante (SRI)
cada vez mayor. Se ha utilizado un ajuste polinomial de segundo orden para realizar la

calibracion, que arroja una sensibilidad aproximada de 332 nm/RIU y se muestra en la Fig. 4.13b.
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Fig. 4.13: (a) Desplazamiento espectral del LMR1 obtenido durante el experimento. (b) Calibracién de la
resonancia segun diferentes SRIs. Reproducido de [28].

4.4.5 Calibracion LW-SAW

De manera similar, cuando la superficie del sensor LW-SAW entra en contacto con liquidos
que tienen diferente viscosidad experimenta un cambio en la amplitud y fase de la sefial acustica
transmitida. El efecto de aumentar la viscosidad y la densidad de dicho liquido estd
proporcionalmente relacionado con la atenuacién que se produce en la sefial transmitida. La Fig.
4.14a muestra la evolucién de los parametros AS;; y AS:: correspondientes al experimento.

Partiendo de las concentraciones de glucosa empleadas y utilizando un modelo de
prediccién de la viscosidad[32] fue posible calcular las viscosidades. Luego se ha asociado el
comportamiento del pardmetro AS;; con dichas viscosidades realizando un ajuste polinomial de

segundo orden en el rango explorado, que da un valor de la sensibilidad de -1.5 dB/(mPa-s). El

ajuste puede observarse en la Fig. 4.14b.

99



--0.65

1

=

(=]
T

[
-
[3,]

--0.75

Scattering parameter delta $21(dB)
=
e
(gp)L1S eyep J912weled Buuayeog

—SAW delta S21 Response
—SAW delta 511 Response
!

-20 . ! ' -0.8
20 40 60 80 100 120 140 160
Time(min)
Viscosity versus scattering parameter delta $21
4

1
(-]

¥
(-]

Scattering parameter delta $21(dB)

18 o Experimental
— Polynomial regression
i

2 4 6 8 10
Viscosity(mPa*s)

-20
0

Fig. 4.14: (a) Evolucién de los parametros AS11 'y AS21 del sensor LW-SAW. (b) Regresién polinémica de la
viscosidad versus pardmetro AS2: del dispositivo SAW. Reproducido de [28].

4.5 Conclusiones

Se ha logrado una nueva plataforma para analisis optoacustico. La combinaciéon de dos
técnicas de deteccidn clasicas, la resonancia por modos con pérdidas (LMR) y los sensores de
ondas acusticas de superficie de ondas de Love (LW-SAW) permite medir simultdneamente el
indice de refraccion y la viscosidad. Este analisis se realiza en un volumen muy pequefio de
analito a la vez que permite ahorrar tiempo en lugar de aplicar las técnicas por separado. El
sensor propuesto ha sido calibrado experimentalmente para un indice de refracciéon que oscila
entre 1,33 y 1,41, alcanzando una sensibilidad de 332 nm/RIU correspondiente a un LMR de
primer orden, que es la resonancia mas sensible. La viscosidad se ha medido con éxito en rangos
de 1,005 mPa-s a 9 mPa-s, con una sensibilidad de -1,5 dB/(mPa-s).

Como linea futura se pretende mejorar la sensibilidad del sensor confinando los IDT fuera

del canal microfluidico para proporcionar una mejor respuesta del sensor SAW. Esto permitird
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mejorar la resolucién de la medicién de la viscosidad, dado que disminuyen las pérdidas por
insercion. Esto guarda una relacion directa con las pérdidas de insercion, que se reducen y se
afecta menos el pardmetro S;:. Por otro lado, mantener los IDT dentro del canal microfluidico
podria proporcionar informacién adicional relacionada con el comportamiento dieléctrico de la
solucion adicionalmente a sus caracteristicas mecanicas[33]. Del mismo modo, sera interesante
investigar otros materiales capaces de generar LMRs, o incluso probar materiales alternativos
para la guia de ondas del sensor SAW como son los polimeros de bajo indice de refraccién, para
asi mejorar la estabilidad y sensibilidad del sensor dptico propuesto.

Finalmente, esta plataforma de refractémetro-viscosimetro podria usarse para aplicaciones
mas exigentes de biodeteccién sin marcaje (label-free) y de uniones a escala molecular
(molecular binding). Asimismo, en otros campos no ligados a la investigacidn de la vida, existe
interés en la deteccidn simultanea del indice de refraccién y la viscosidad, como es el caso de
una posible aplicacion en la caracterizacidn simultdnea de aceites lubricantes, aceites
refrigerantes y de aislamiento de transformadores dado que se ha comprobado que sus

propiedades fisicas cambian con el tiempo debido al desgaste.
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Capitulo 5. Sensor espectroelectroquimico basado
en LMR para la deteccion de iones de manganeso

Este capitulo parte de la necesidad de poder monitorizar los procesos electroquimicos (EC)
con un método adicional, suplementario e inherente al propio proceso, que permita apreciar
cambios a nivel estructural y molecular en la superficie de los electrodos. Partiendo de las
ventajas que ofrecen los sensores basados en LMRs, generados en guias de onda plana, se ha
adaptado una configuracion EC cldsica para utilizar dichos sensores como electrodo de trabajo.
Utilizando el arreglo propuesto ha sido posible observar dpticamente la reaccion redox del

ferricianuro de potasio, asi como la deteccion y cuantificacion del manganeso.
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5.1 Introduccion

Se sabe que el manganeso (Mn) juega un papel fundamental en multiples reacciones
bioquimicas como el metabolismo del hierro y el buen funcionamiento del cerebro. Al igual que
otros metales presentes en el cuerpo humano, cuando su concentracién aumenta por encima
de cierto limite provoca diversas disfunciones como la neurotoxicidad, infertilidad masculina,
dificultades de aprendizaje, pérdida de memoria y el desarrollo del trastorno neuroldgico
psiquiatrico conocido como manganismo [1]. La Agencia Europea de Medio Ambiente ha
establecido un limite de 50 pg/L (50 ppb) de Mn para el agua potable [2].

Para determinar la concentracién de Mn en muestras bioldgicas y ambientales se utilizan
una gran variedad de métodos de deteccién siendo los mas comunes la espectroscopia de
absorcién atémica (AAS) y la espectroscopia de emisidon atdmica (AES) [3]. Otros métodos
incluyen la espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS) [4], la
espectrofotometria [5], el andlisis por activacion neutrdnica [6] y la fluorescencia de rayos X [7].
Las técnicas electroquimicas también se utilizan ampliamente para dicho objetivo y ofrecen una
serie de beneficios: son econdmicas, portatiles y de facil miniaturizacién [8].

Entre las diferentes técnicas electroquimicas presentadas en [9], la voltamperometria de
redisolucion (stripping voltammetry) ha demostrado buena capacidad para analizar trazas de
iones metdlicos. Su bajo limite de deteccidn se debe a la etapa de predeposicién utilizada para
acumular el analito en la superficie del electrodo. La voltamperometria de redisolucion catddica
(CSV) es la técnica electroquimica (EC) mas utilizada para la determinacién de Mn [9]. El Mn?* se
deposita en la superficie como MnO; mediante la siguiente reaccién dada en (1). Primeramente,
se aplica un potencial positivo adecuado durante un periodo de tiempo y luego se vuelve a

disolver en la solucion con un barrido hacia potenciales negativos.

Mn**(H,0),(aq) & Mn0,(H,0)_y(s) + 4H" + (y — 2)H,0 + 2¢~ (1)

Ha sido demostrado que una gran variedad de materiales puede ser utilizados como
electrodos de trabajo para la deteccién de Mn: carbono vitreo, diamante dopado con boro,
nanotubos de carbono, paladio y platino [10]-[14]. Algunos 6xidos metalicos conocidos como
electrodos dpticamente transparentes u optically transparent electrodes (OTE) pueden realizar
esta funcion. Tal es el caso del éxido de indio y estafio (ITO), que ha sido aplicado ampliamente
en sensores espectroelectroquimicos (SEC), de forma que las propiedades dpticas de los analitos

se miden simultdneamente con la respuesta EC [15]-[20]. La amplia ventana de potencial
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positivo del ITO, de -1V a 1,75 V vs Ag/AgCl 0,1 M de KCl, lo convierte en un material muy util
en comparacion con otros electrodos como, por ejemplo, el oro [21].

Recientemente, el ITO se ha utilizado como material de electrodo en la CSV para la deteccidn
de Mn?* en muestras de agua [22] y sangre [23]. Ademas, debido a sus caracteristicas pticas, el
ITO también se ha utilizado ampliamente para la fabricacidon de sensores de resonancia por
modos con pérdidas (LMR), tanto en fibra dptica como en sustratos planos [24].

Los sensores LMR son capaces de monitorizar en tiempo real los cambios en el indice de
refraccion (IR) que resultan de las interacciones de afinidad entre la pelicula delgada que genera
el LMR y los iones o moléculas en la solucién, aunque dicha deteccidén puede ser bastante dificil
con el enfoque LMR convencional donde se utiliza la pelicula delgada sin modificar o
funcionalizada para captar el analito. Este método implica la necesidad de una alta sensibilidad
y estabilidad para poder notar las pequefias diferencias en el indice de refraccidn cuando se
adhieren las moléculas.

Por otro lado, si se combinan técnicas como la voltametria ciclica (CV) o la CSV con la
respuesta optica del LMR (eLMR) se puede superar facilmente la limitacién en cuanto a
sensibilidad pues se puede forzar la deposicién del analito en la superficie de la resonancia. Una
forma particularmente facil de demostrar esto es utilizar un analito capaz de comportarse como
sustancia redox activa. En una configuracion eLMR, la pelicula delgada de LMR tiene dos
funciones: generar la resonancia y ser el electrodo de trabajo de la celda estdndar de tres
electrodos. En este sentido, con un espesor mas grande se consigue una menor resistividad y
una mejor respuesta electroquimica, pero, por otro lado, la sensibilidad de las resonancias LMR
de alto orden (producidas por capas mas gruesas) es menor que la de las resonancias de bajo
orden (producidas por capas mas delgadas). Asi que se debe establecer una relaciéon de
compromiso o balance a la hora de escoger el grosor teniendo en cuenta estos y otros factores.

El principio de funcionamiento del eLMR se basa en que la modulacién del potencial del
electrodo de trabajo produce una reaccidon redox. Esta reaccién genera un cambio en la
composicion local de la superficie del electrodo, lo que provoca una variacion en el indice de
refraccién y por tanto el desplazamiento del LMR [25]. Esta técnica dual proporciona suficiente
informacion sobre el analito y su interaccién con el electrodo como para identificar las especies
que contribuyen a los productos intermedios o finales de las reacciones [26]. Anteriormente ha
sido demostrada la aplicacién de sensores de fibra dptica basados en LMR para la monitorizacién
de procesos EC utilizando ITO como electrodo de trabajo en una configuracion CV para analizar
el rendimiento de las reacciones redox de los ferrocianuros [27], y de ferrocianuro y azul de
metileno alcanzando limites de deteccidn de 7.5 y 25.3 uM, respectivamente [28]. Adema3s, se

ha demostrado que en esta configuracion dual es posible realizar biodeteccion sin marcaje (free-
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label), la mejora del rendimiento mediante electrodeposicion de PEDOT:PSS o la deteccién de

ketoprofeno durante su electropolimerizacién [29]-[32].

5.2 Proceso de fabricacion

El Mn? de grado estandar de absorcidon atémica (AAS) con concentracion de 1000 pg/mL en
5% de HNOs; se adquirid de Alfa Aesar y se diluyd para obtener las concentraciones deseadas. El
agua ultrapura utilizada para preparar todas las soluciones estdndar usadas tenia una resistividad
de 18,1 MQ/cm. Se mezclaron acido acético glacial al 99,7 % y acetato de sodio en diferentes
proporciones para producir un tampoén de acetato de pH 5 que se usd para los analisis. El nitrato
de potasio utilizado tenia una pureza del 99,0%.

Las peliculas delgadas de ITO conductoras y dpticamente transparentes se depositaron en
cubreobjetos de microscopio de vidrio sodocdlcico de 160 um de espesor. En la deposicion
realizada mediante sputtering se utilizé un target de ITO (In,03-Sn0,- 90/10% en peso y pureza
del 99,99%). El magnetrdn fue alimentado por una fuente RF COMET Cito1310 (13,56 MHz, 300
W) que, tal y como se comentd al inicio del capitulo 3, es un equipo diferente al utilizado en el
resto de experimentos en virtud de una colaboracidn con el profesor Mateusz Smietana, de la
Universidad Tecnolégica de Varsovia.

Los experimentos se realizaron a presion 0,1 Pa en atmodsfera de Ar. Los detalles del
procedimiento de deposicion se pueden encontrar en [33]. Para limitar la superficie de la
deposicidn del cubreobjetos se cubrid parcialmente con cinta Kapton.

La resistencia de la pelicula delgada que sirve como electrodo de trabajo se midié con un
dispositivo tipo sonda de 4 puntas T2001A3 de Ossila. Para realizar las mediciones de CV y CSV
se utilizé un sistema convencional de tres electrodos y una celda de PMMA de 10 mL. En dicha
celda se introducen los electrodos: cubreobjetos recubiertos con una pelicula delgada de ITO
con resistividad superficial de 50 Q/sq, grosor de 100 nm y drea de 7 mm x 18 mm como
electrodo de trabajo, un electrodo de referencia de Ag/AgCl (solucion de KCl 3,0 M) y un alambre
bobinado de platino con un didmetro de 0,5 mm en forma de 10 espiras de 8 mm de diametro
como electrodo auxiliar. Ademads, se empled una cinta de cobre para conectar la pelicula delgada
de ITO al potenciostato modelo Metrohm uSTAT200. Al mismo tiempo, para monitorizar el LMR
se utilizaron los mismos dispositivos y fibras de experimentos anteriores. También se incluyd una
instalacion de nitrogeno gaseoso para desoxigenar la solucion y mezclarla cada vez que se afiadia
el analito. Por otro lado, se reguld la temperatura del electrodo de trabajo para dar mas

estabilidad térmica al montaje.
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En la Fig. 5.1a-b se muestra un esquema detallado de la celda y una vista 3D,
respectivamente. Previo a los experimentos la celda de PMMA y el electrodo auxiliar fueron
sonicados dos veces durante un periodo de 10 minutos en agua ultrapura. El electrodo de
referencia también se lavd con agua ultrapura e isopropanol. Ademds, todo el material se secd
con nitrégeno. También hay que sefalar que se utilizaron varias muestras de ITO para las

mediciones en ferricianuro de potasio y para la deteccién de manganeso.
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Fig. 5.1: Configuracién experimental utilizada para la monitorizacién del sensor: (a) representacion
esquematica de la celda de montaje experimental, incluido el cubreobjetos recubierto con una pelicula
delgada de ITO como electrodo de trabajo (WE), electrodo de referencia (RE) y electrodo auxiliar (CE); (b)
el cubreobjetos se excita con la luz de una fuente de luz de banda ancha y se interroga con un
espectrometro y un potenciostato.

El ITO cristalino se puede obtener a bajas presiones, por debajo de 0,2 Pa [25]. Esto reduce
la resistividad del material y hace posible lograr picos de corrientes redox mayores. Sin embargo,
y tal como se muestra en [25], a medida que baja la presion, se reduce la respuesta éptica (menor
visibilidad y sensibilidad de los LMR). Por lo tanto, no es recomendable alcanzar presiones muy
bajas y por eso se seleccioné un valor de compromiso de 0.1 Pa para los experimentos, logrando

asi un buen desempefio tanto en el dominio electroquimico como dptico.
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5.3 Resultados experimentales

5.3.1 Propiedades EC de la pelicula delgada de ITO

El rendimiento del electrodo de ITO se evalué como electrodo de trabajo con las reacciones
redox clasicas del ferricianuro de potasio K3[Fe(CN)g] utilizando el método de CV [27]. Se prepard
una solucién redox que contenia 1 mM de Kz[Fe(CN)¢] en KCl a 0,1 M. En este experimento, la CV
se configuro para una velocidad de exploracién (scan rate) de 100 mV/s en el rango de 600 mV a
-200 mV. La Fig. 5.2a muestra la comparacion entre las lecturas EC en una solucién tampdn KCl
0,1 My la que contiene la solucién redox. No se observé ningun pico adicional ni deterioro del
electrodo de ITO.

A continuacidn, se realizaron diez ciclos de CV para comprobar la estabilidad del electrodo
de ITO y la reversibilidad de la reaccién EC redox. La separacidn entre los picos de corriente de
reduccion/oxidacion alcanza una AE = 0.180 V, valor similar al obtenido para el ITO depositado
en fibras dpticas [27]. Adicionalmente se observa que las reacciones redox son altamente
reversibles.

La Fig. 5.2b muestra el desplazamiento en longitud de onda del LMR durante los ciclos CV. El
desplazamiento de la resonancia se debe principalmente a la modulaciéon éptica del LMR
inducida por el potencial aplicado y su efecto en la interfaz electrodo-solucidn [34]. Aqui cabe
destacar que, en la region de interaccion entre el electrodo y la capa de iones inmediata, se
genera un campo eléctrico muy intenso que se extiende unos 0,5 nm en la solucién. Esta
pequeiia distancia se encuentra dentro del espacio que ocupa el campo evanescente del sensor

Optico, de unos 500 nm [35] y es esta coincidencia lo que propicia potenciar el sensor dual.
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Fig. 5.2: (a) Respuesta de la corriente para la solucién tampdn de KCI 0,1 My la solucidn redox Ks[Fe(CN)e]
1 mM en KCl 0,1 M. Se realizaron 10 ciclos a una velocidad de exploracion de 100 mVs™. (b)

Desplazamiento de longitud de onda del LMR en el espectro de transmision durante los diez ciclos
realizados versus al potencial aplicado.

Se pueden usar dos pardmetros para analizar cuantitativamente la respuesta del LMR [27]:
el cambio de longitud de onda de la frecuencia central del LMR y la potencia transmitida a una
longitud de onda especifica [30] (1060 nm en este trabajo). La Fig. 5.3a muestra la evolucién de
ambos parametros a lo largo de los diez ciclos de CV y la Fig. 5.3b muestra la evolucién espectral
del LMR durante el ultimo ciclo. Los dos pardmetros analizados tienen una respuesta lineal
directa con el barrido de potencial de la CV. De esta forma, la respuesta lineal que ofrece el
electrodo de ITO para las reacciones redox del ferricianuro de potasio verifica que el electrodo

de ITO es estable, lo cual es fundamental para su posterior rendimiento EC.
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Fig. 5.3: Respuesta del sensor de ITO a CV entre 0,6 V y -0,2 V con una velocidad de barrido de 100 mVs*
en una solucion de KCl 0,1 M que contiene K3[Fe(CN)e] 1 mM: (a) Desplazamiento de la longitud de onda
central del LMR y variacion de la pendiente lateral del LMR a una longitud de onda especifica de 1060 nm
en el décimo ciclo CV. (b) Evolucién espectral del LMR en el décimo ciclo CV.

5.3.2 Deteccidon de Mn?* con el sensor eLMR

Se aplico la técnica CSV para detectar iones de Mn con el sistema eLMR. Se prepararon
diferentes concentraciones de Mn?* en tampdn acetato 0,2 M (pH=5) en una solucién de HNO3
al 5%. La solucidn se agitd y se desoxigend con N, burbujeante durante 1 min antes de cada serie
de ciclos.

Segun [21], para oxidar el Mn?" y crear una capa de MnO; sobre la pelicula delgada de ITO
basta con utilizar un potencial E=+1200 mV y luego barrer en sentido negativo para poder medir
la corriente producida por el desprendimiento del MnO,. De modo que se fijé un tiempo de
predeposicion de 10 min a +1200 mV. En total, se ejecutaron tres ciclos CSV por concentraciéon

entre 1200 y 0 mV a una velocidad de exploracién de 100 mV/s.
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La Fig. 5.4a muestra el uUltimo voltagrama CSV de tres ciclos realizados para cada
concentracién. Se puede apreciar una respuesta bien definida para el Mn?* a concentraciones
tan bajas como 50 ppb. El pico de reduccién del MnO; se puede observar a un potencial de 570
mV. La Fig. 5.4b muestra el sensograma para el desplazamiento en longitud de onda del LMR
correspondiente. Ademas del desplazamiento del LMR debido a la predeposicién, durante el
transcurso del experimento no hay retorno del pico de LMR a su origen. Esto se debe al efecto
acumulativo de la adsorcion de MnO; en el drea del electrodo de ITO, algo diferente al efecto
observado con el andlisis electroquimico, donde solo se detecta la transferencia de carga. Por el
contrario, el desplazamiento en longitud de onda del LMR es proporcional al espesor de la capa

adherida al electrodo ITO.

@ o,

—0.2 M Acetate buffer

Current(pA)
n
(=]

25 —mMn?* 50 ppb in 0.2 M Acetate buffer
—Mn?* 100 ppb in 0.2 M Acetate buffer
30 —MnZ* 200 ppb in 0.2 M Acetate buffer|
MnZ* 300 ppb in 0.2 M Acetate buffer
-35 MnZ* 500 ppb in 0.2 M Acetate buffer’
~MnZ* 700 ppb in 0.2 M Acetate buffer
-40 - -
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 1.1
E/V vs Ag/AgCI
(b)
1022 : T
1020
500 ppb
B
£ 1018 300 pob
200 ppb
- Acetate 100 ppb
o 50 ppb
c 1016 | buffer A N
< — —— N
: N
1014
= 0
1012

1010
100 150 200 250 300 350 400

Time (minutes)

Fig. 5.4: Voltamogramas de redisolucion catddica de acuerdo al crecimiento de las concentraciones de
Mn?*: (a) CSV en el electrodo de ITO en tampdn acetato pH=5,0 (Ultimo ciclo de tres ciclos de cada

concentracion). (b) Sensograma de la respuesta del LMR (potencial de predeposicion +1.200 mV y tiempo
de predeposicion 10 min.
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Para comprender mejor el proceso, el primero de los tres ciclos de 300 ppb del experimento
1 se muestra en la Fig. 5.5. Después del punto de inicio de la predeposicién, hay un
desplazamiento progresivo de la longitud de onda del LMR, que obedece a la deposicién de
MnO2 en la superficie del electrodo de ITO. A continuacién, se realiza el paso de redisolucién
para completar el ciclo CSV. Esto se hace reduciendo progresivamente el voltaje a 0, lo que
conduce a la recuperacion de la longitud de onda inicial del LMR, y nuevamente aumentando el
voltaje hasta 1200 mV con la misma velocidad de barrido y finalmente dejando el voltaje flotante

(la longitud de onda del LMR se desplaza despacio a longitudes de onda mas cortas).
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Fig. 5.5: Ampliaciéon del ciclo 13 a 300ppb. El LMR se mueve desde una posicidn inicial de 1011.5nm a
1015nm cuando comienza el periodo de predeposicion que consiste en 10 minutos a un voltaje de
1200mV.

5.3.3 Visualizacidn del fendmeno electroquimico en el LMR

Dado que el proceso de redisolucidén presentado en la Fig. 5.5 no permite observar con gran
detalle su influencia en la respuesta éptica, se adoptd una nueva estrategia. La Fig. 5.6 muestra
la monitorizacién dptica del proceso de reduccién del MnO; con un nuevo experimento realizado
en iguales condiciones, cambiando solo la velocidad de barrido de la voltamperometria de cara
a obtener un nimero mayor de muestras y asi poder observar el fenémeno [25]. Esta grafica se
corresponde a la deteccidn de 500 ppb. En la Fig. 5.6a se muestra la respuesta dptica del LMR
comparada con una linea recta, de referencia, que permite apreciar el comportamiento del LMR
por el efecto de modulacion del electrodo, mientras que la Fig. 5.6b se muestran las respuestas
de potencial y corriente.

La Fig. 5.6c presenta el resultado de restar la sefal dptica con la linea de referencia. Esto

permite aumentar la visibilidad de la desviacidn de la sefal dptica debido a la etapa de reduccion
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del MnO,. Al reducirse el MnO; y regresar a la solucién como Mn?%, hay un cambio adicional en
la carga acumulada en el electrodo (en la interfase), lo que produce el aumento de la corriente
faradica, lo que supone un aporte extra en la variacion del IR que se ve en la respuesta LMR.

El momento en que esto ocurre concuerda con la sefial actual (pico de corriente) en la Fig.
5.6b, lo que sugiere que se podria relacionar esta desviacidn de la sefial ptica con el potencial
redox de la especie quimica detectada, aunque este tema necesita ser estudiado a profundidad
para confirmar dicha hipdtesis, algo que se hara en el futuro.

Como detalle sefalar que a pesar de realizar un gran esfuerzo en sincronizar la adquisicion
Optica y electroquimica se aprecia una ligera desincronizacién. Este es un problema muy comun
en las técnicas experimentales mixtas que se hacen con dos aparatos independientes y bastante
dificil de resolver [36]. Este asunto sugiere que en el futuro se debe mejorar la sincronizacion de

las adquisiciones de ambos dispositivos.
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Fig. 5.6: Sefiales EC y dpticas después de la predeposicién con una resolucion aumentada: (a) Sefial éptica
y linea recta que representa la modulacion. (b) Sefial de potencial y respuesta de la corriente. (c) Resultado
de restar la sefial dptica y la recta que une el maximo con el minimo.

La Fig. 5.7 muestra, ademas del analisis de 500 ppb, los de 200 y 300 a una velocidad de
barrido de 10mV/s. Concretamente, en la Fig. 5.7c, se aprecia la desviacién del LMR de forma
coincidente y periddica con el pico de corriente correspondiente a la reduccién del Mn?%. Dicha
desviacion se va haciendo mas pequefia hacia mayores concentraciones, lo que de nuevo sugiere

que, de cara a nuevos experimentos futuros, el método puede ser utilizado, ademas de para
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calcular de concentracién por pendiente de predeposicion, para indicar el tipo de compuesto

que se estd detectando, en este caso Mn?*.
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Fig. 5.7: Sefiales EC y dpticas después de la predeposicidon con una resolucién aumentada: (a) Sefial dptica
y linea recta que representa la modulacién. (b) Sefial de potencial y respuesta de la corriente. (c) Resultado
de restar la sefial Optica y la recta que une el maximo con el minimo.

5.3.4 Analisis del limite de deteccion

El limite de deteccidn es un pardmetro clave a la hora de determinar la calidad de un sensor.
En este sentido, se usaron dos electrodos de trabajo para calcular el limite de deteccién de Mn?%".
La repeticion de la respuesta electroquimica y Optica para el sensor 1, estudiado con
anterioridad, se puede observar en la Fig. 5.8, mientras que se puede observar un tercer
experimento para el sensor 2 en la Fig. 5.9. Dichas graficas muestran un comportamiento muy
similar al primer experimento realizado con el sensor 1. Los datos extraidos de todo el conjunto
de graficas seran utilizados para realizar la calibracidon de los sensores y obtener conclusiones

sobre el envejecimiento.
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Fig. 5.8: Repeticidn del voltamograma de redisolucidn catddica del sensor 1 de acuerdo al crecimiento de
las concentraciones de Mn?*: (a) CSV en el electrodo de ITO en tampdn acetato pH=>5,0 (dltimo de los tres

ciclos de cada concentracion). (b) Sensograma de la respuesta del LMR. Potencial de predeposicion: +1.200
mV. Tiempo de predeposicién: 10 min.

La Fig. 5.10 muestra las curvas de calibracién déptica y EC de 3 experimentos, dos de ellos
realizados con el mismo sensor. En los graficos se observa la curva de ajuste lineal de los puntos
experimentales. La curva de calibracién éptica, en la Fig. 5.10a, se obtuvo con el valor promedio
de las tres pendientes del desplazamiento de longitud de onda del LMR durante el ciclo de
predeposicion, para cada uno de los tres ciclos de CSV, mientras que la curva de calibracién EC,

en la Fig. 5.10b, se calculé con el valor promedio de los tres valores de corriente de pico

obtenidos para cada uno de los tres ciclos de CSV.
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ciclos de cada concentracion). (b) Sensograma de la respuesta del LMR. Potencial de predeposicion: +1.200
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Aunque es posible observar una variacion de la sefial tras la inyeccidén de 50 ppb de Mn?*
tanto con la técnica dptica como con la EC, el limite de deteccidn en el dominio éptico y EC es de

67.76 ppb y 1.26 ppb, calculados respectivamente como 3 veces la desviacion estandar en

concentracion baja dividida por la pendiente.
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Fig. 5.10: Curva de calibracién de 3 experimentos (n=3) para detecciéon de manganeso en tampdn obtenida
con la curva de ajuste lineal de los puntos experimentales para el: (a) valor medio de las tres pendientes
del desplazamiento de longitud de onda, durante la fase de predeposicidn, obtenido para cada uno de los
tres ciclos de CSV. (b) valor promedio de los tres valores de corriente pico obtenidos para cada uno de los
tres ciclos de CSV.

Sobre el envejecimiento de los sensores comentar que, entre las dos pruebas realizadas al
sensor 1 (S1y S1 repeat) hubo una diferencia de 4 dias y no se apreciaron signos de deterioro a
simple vista. (ver comparativa en la Fig. 5.11). En cuanto a la respuesta dptica y electroquimica
tampoco se aprecia un envejecimiento significativo pues la respuesta es similar. Como medida
del envejecimiento electroquimico se toman los picos de reduccién a 50 ppb y a 700 ppb como
referencia, datos que se muestran en la Tabla 5.1. Si se compara la variacién de corriente del
experimento con S1 y su repeticidon se aprecia que hay una disminucién de 5,35 pA para la

concentracion de 700 ppb, lo que representa una disminucion de casi el 15 %. Esto se podria
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interpretar como un envejecimiento del sensor, aunque se necesitarian mas experimentos
repetitivos para comprobar en qué grado va decayendo la efectividad del sensor.

Desde el punto de vista dptico, para determinar si hay envejecimiento se comparan el
maximo desplazamiento del LMR durante la etapa de predeposicidon de la CSV (tercer ciclo) de
la concentracion de 50 ppb y de la maxima concentracién de 700 ppb. Si se compara el
desplazamiento del LMR del experimento con S1 y su repeticién, se aprecia que hay una
disminucién de 1.17 nm para la concentraciéon de 700 ppb lo que representa una disminucion

del 19% en proporcion con la disminucidn del 15% de la corriente pico a 700 ppb de la parte

electroquimica.

Corriente maxima (pA) Desplazamiento 6ptico (nm)
50 ppb 700 ppb Variacion 50ppb 700 ppb Variacién
total total
Sensor 1 -2.81 -37.94 35.13 1015.23  1021.33 6.1
Sensor 1 repetido -2.57 -32.35 29.78 1012.87 1017.8 4.93
Sensor 2 -2.566 -44.4 41.83 1010.85 1015.88 4.95

Tabla. 5.1: Comparacion de los valores electroquimicos y épticos a dos concentraciones durante los tres
experimentos llevados a cabo.

Tanto para el sensor S1, como para el sensor 2 (S2), al que solo se le realizé una prueba, se
detectan diferencias en cuanto a la corriente pico. En cuanto a la diferencia de S2 con respecto
a S1, de 6.46 UA para 700 ppb, puede ser debida a imprecisiones en el ajuste de la distancia
interelectrodos, que a pesar de ser ajustada cuidadosamente no es exacta. Con respecto a la

respuesta dptica de S2 hay una diferencia de 1.15 nm con respecto al S1 lo que representa un 19

% de disminucion.
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Fig. 5.11: Longitudes iniciales de los eLMR del sensor 1 y sensor 2 antes de comenzar las pruebas CSV,
cuando ya estd en contacto con el tampdn acetato.
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5.4 Conclusiones

En este capitulo ha sido posible verificar la capacidad de una nueva plataforma
electroquimica basada en resonancia por modos con pérdida (eLMR) en configuraciéon de
sustrato plano para aplicaciones bioldgicas y ambientales. Para ello se ha evaluado la deteccidn
de Mn?* en soluciones acuosas.

La plataforma eLMR combina dos dominios importantes, la deteccién electroquimica y
Optica. Para demostrar su operatividad, primeramente, se realizd una reaccion redox con
ferricianuro de potasio utilizando el electrodo de ITO como electrodo de trabajo. Esta reaccién
ofrecié una respuesta lineal que verifica su estabilidad en el tiempo.

En segundo lugar, se demostré experimentalmente que es posible detectar Mn?* tanto con
el analisis éptico como electroquimico, y la corriente del proceso electroquimico permite
monitorizar la concentracién de Mn con un limite de deteccidn de 1.26 ppb. Al mismo tiempo,
la monitorizacién dptica del LMR permite observar el efecto acumulativo del Mn adherido al
electrodo de ITO. Esta informacién podria usarse para estrategias de disefo dirigidas a la
regeneracion y reutilizaciéon de sensores eLMR. El limite de deteccidn alcanzado observando el
desplazamiento de longitud de onda del LMR durante la etapa de predeposicién fue de 67.76
ppb. Sin embargo, este limite se puede mejorar mediante el uso de guias de ondas de bajo indice
de refraccion que pueden aumentar sustancialmente la sensibilidad al Rl de los sensores LMR. A
través de esta estrategia, es posible obtener dispositivos extremadamente sensibles a los
cambios de Rl alrededor del indice de agua, como se demostrd en [37]. Otras estrategias son el
uso de procesamiento de sefiales, fuentes de luz, detectores y la utilizacidn de peliculas delgadas
que permitan generar LMRs con mayor sensibilidad y bajo ancho de banda, potenciando asi la
figura de mérito.

Los resultados obtenidos poseen una importancia potencial para la electroquimica
molecular y los estudios sobre interfases electrificadas. El hecho de que puedan detectarse y
diferenciarse las dos aportaciones (electroquimica y dptica) a la composicidn y estructura de la
interfase es crucial para el estudio en detalle de dichas interfases. Anteriormente estos estudios
se hacian a través de medidas de tensidn superficial en electrodos de gota de mercurio. Pero a
dia de hoy ya no se pueden usar estos electrodos, por lo que este tipo de estudios han sido
practicamente abandonados por carecer de técnicas viables y suficientemente sensibles. El uso
del LMR como técnica complementaria permite utilizar una propiedad sensible a los cambios a
nivel molecular sobre superficies sdélidas.

La plataforma eLMR también podria aplicarse a la identificacion de otros materiales. Aqui se

ha observado, durante la etapa de redisolucién posterior a la etapa de predeposicidn, que existe
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una desviacién de la sefial éptica con respecto a la modulacién debida a la variacidn lineal del
potencial. Esta desviacién coincide con el momento en que la sefial de corriente experimenta
una variacién mdaxima o pico, que electroquimicamente significa que el analito ha sido liberado
de nuevo en la solucién.

Relacionado con esto, se podrian desarrollar futuras investigaciones para mejorar la
deteccidn especifica de analitos (discriminated detection) [38], especialmente metales pesados
como plomo, cobre, cadmio. Por otro lado, el LMR es un método bastante versatil que permite
la deteccién de multiples parametros [39], lo que sugiere que se podria lograr la deteccién de
multiples pardmetros con una Unica plataforma espectroelectroquimica. Adicionalmente esta
configuracion planar podria emplearse en un futuro préximo para integrar todos los electrodos
necesarios en un mismo dispositivo, alcanzando un nivel de integracién y repetibilidad superior

a la propuesta mostrada.
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Capitulo 6. Conclusiones y lineas futuras

Tras el desarrollo de esta tesis, se pueden extraer algunas conclusiones interesantes y

lineas futuras para cada uno de los capitulos abordados. Se revisan en las siguientes lineas.

En el capitulo 3, se demostrd que es posible obtener multiples LMRs en el espectro dptico,
sobre un mismo sustrato plano, que funcionan de manera independiente. Este nuevo enfoque
estd basado en un método de deposicidn con gradiente en el espesor sobre un sustrato plano,
como es el caso de los cubreobjetos para microscopio. Han sido demostrados dos métodos
practicos: realizar etching quimico una vez depositada la pelicula delgada con gradiente o
depositar la pelicula delgada con ayuda de mascaras que aislan los LMRs. Estos métodos
permiten generar estructuras que se asemejan a los conocidos electrodos interdigitados, pero
interrogados como sensores fotdnicos. Adicionalmente, utilizando el método de las mascaras se
depositaron dos LMRs que se emplearon como refractémetros. Este trabajo facilita el camino
para el desarrollo de plataformas con multiples resonancias donde se pueden detectar multiples
pardmetros y que marca una de las lineas futuras de investigacion de esta tesis.

Partiendo de las ya mencionadas ventajas que ofrece la estructura plana, fue posible
depositar diferentes materiales que generan resonancias y combinarlos con otros que los hacen
particularmente sensibles a parametros especificos, en una sola cara o en ambas de la guia de
onda, detectando asi multiples parametros, cuestién que no es posible implementar de una
forma sencilla en configuraciones como la Kretschmann o la D-shaped.

Por otro lado, partiendo de las reglas de disefio de los LMRs fue posible mejorar su
sensibilidad empleando un polimero de bajo indice de refraccion cercano al indice de refraccion
del agua. Con esta estrategia se obtuvieron dos refractémetros, uno de primer orden, con una
alta sensibilidad de 41,034 nm/RIU en la regién de 1.3318 a 1.3347 comparable a la mejor
sensibilidad alcanzada con SPR lo que sugiere que el LMR podria competir en aplicaciones que
demandan bajo limite de deteccidon en el dominio de los biosensores, sensores quimicos y
sensores ambientales. Esta nueva estructura plana polimérica ha demostrado ser una buena

alternativa comparativamente a los sensores LMRs con estructura de fibra D-shaped.

En el capitulo 4, se obtuvo una nueva plataforma basada en la combinacion de dos técnicas
de deteccidn clasicas, la resonancia por modos con pérdidas (LMR) y los sensores de ondas
acusticas de superficie de ondas de Love (LW-SAW) que permite medir simultdneamente el

indice de refraccidn y la viscosidad de los liquidos. Este analisis se realiza en un volumen muy
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pequefio de analito a la vez que permite ahorrar tiempo en lugar de aplicar las técnicas por
separado.

Como lineas futuras se ha propuesto mejorar la sensibilidad del sensor confinando los IDT
fuera del canal microfluidico reduciendo asi las pérdidas de insercidn y mejorando el parametro
de transmision S21, lo que podria proporcionar una mejor respuesta en resolucién del sensor
LW-SAW. Del mismo modo, también se pretende investigar otros materiales capaces de generar
LMRs, asi como emplear otros materiales alternativos para la guia de ondas del sensor SAW
como son los polimeros de bajo indice de refraccidn o los materiales mesoporosos, para asi
mejorar la estabilidad y sensibilidad del sensor propuesto.

Se concluye que esta plataforma de refractometro-viscosimetro podria usarse para
aplicaciones mas exigentes de biodeteccion sin marcaje (label-free) y de uniones a escala
molecular (molecular binding) asi como en la caracterizacién simultanea de aceites lubricantes,
aceites refrigerantes y de aislamiento de transformadores dado que se ha comprobado que sus

propiedades fisicas cambian con el tiempo debido al desgaste.

En el capitulo 5, ha sido posible verificar la capacidad de una nueva plataforma que combina
dos dominios analiticos, la deteccidn electroquimica y dptica basada en resonancia por modos
con pérdida (eLMR) en configuracion de sustrato plano. Para demostrar su operatividad,
primeramente, se comprobd una reaccién redox con ferricianuro de potasio utilizando un
electrodo de ITO (LMR) como electrodo de trabajo. De esta forma se ha comprobado que existe
un efecto de modulacién electro-6ptica del electrodo de ITO que es estable en el tiempo.

En segundo lugar, se demostré experimentalmente, mediante CSV, que tanto con el andlisis
dptico por LMR como electroquimico es posible detectar y cuantificar Mn?*. La corriente faradica
del proceso electroquimico, permite monitorizar la concentracién de Mn con un limite de
deteccidn de 1.26 ppb. Al mismo tiempo, la monitorizacion éptica del LMR permite observar el
efecto acumulativo del Mn adherido al electrodo de ITO. El limite de deteccion alcanzado
observando el desplazamiento de longitud de onda del LMR durante la etapa de predeposicion
fue de 67.76 ppb.

Los resultados obtenidos poseen una importancia potencial para la electroquimica
molecular y los estudios sobre interfases electrificadas. El hecho de que puedan detectarse y
diferenciarse las dos aportaciones (electroquimica y dptica) a la composicidn y estructura de la
interfase es crucial para el estudio en detalle de dichas interfases. Anteriormente estos estudios
se hacian a través de medidas de tensién superficial en electrodos de gota de mercurio, pero a
dia de hoy ya no se pueden usar estos electrodos, por lo que este tipo de estudios han sido

practicamente abandonados por carecer de técnicas viables y suficientemente sensibles. El uso

126



del LMR como técnica complementaria permite utilizar una propiedad sensible a los cambios a
nivel molecular sobre superficies sdélidas.

A pesar de que el limite de deteccidon con LMR es mads bajo que el método electroquimico ya
se ha planteado como linea futura trabajar para mejorarlo mediante el uso de guias de ondas de
bajo indice de refraccion, cercano al agua, que pueden aumentar sustancialmente la sensibilidad
al Rl de los sensores LMR.

Otra linea futura de investigacidon planteada es implementar la deteccién especifica de
analitos de forma simultdnea o en un mismo andlisis, de metales pesados como plomo, cobre,
cadmio. En los experimentos realizados se ha observado, durante la etapa de redisolucion
posterior a la etapa de predeposicidn, que existe una desviacidon de la sefial dptica con respecto
a la modulacion debida a la variaciéon lineal del potencial. Esta desviaciéon coincide con el
momento en que la sefial de corriente experimenta una variacidn maxima o pico, que
electroquimicamente significa que el analito ha sido liberado de nuevo en la soluciéon. Esto
sugiere la hipdtesis de que podria ser posible detectar el analito o varios de ellos
simultdaneamente en una misma solucion, pero debe ser estudiado con mas profundidad.

Adicionalmente esta configuracidn plana podria utilizarse en un futuro préximo para integrar
todos los electrodos necesarios en un mismo dispositivo, alcanzando un nivel de integracion y
repetibilidad superior a la propuesta mostrada.

Todos los sensores obtenidos durante el desarrollo de este trabajo de tesis potencian y
amplian el espectro de aplicaciones del LMR. Ha sido posible combinar las buenas propiedades
de los sensores de fibra dptica basados en LMR con la simplicidad, robustez, intercambiabilidad
y deposicidon de nanoestructuras de una configuracién basada en estructuras planas como lo es
el cubreobjetos de microscopio. Todas las nuevas y mejoradas capacidades tratadas en esta
estructura trazan el camino a seguir: la integracion de multiples sensores capaces de detectar un
sinnimero de parametros de forma simultdnea en las diferentes esferas de la vida cotidiana y

de la investigacion.
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Chapter 6. Conclusions and future research lines

After the development of this thesis, some interesting conclusions and future lines can be

drawn for each of the chapters addressed. They are reviewed in the following lines.

In chapter 3, it was shown that it is possible to obtain multiple LMRs in the optical spectrum,
on the same flat substrate, which work independently. This new approach is based on a thickness
gradient deposition method on a flat substrate, such as microscope coverslips. Two practical
methods have been demonstrated: chemical etching once the gradient thin film has been
deposited or depositing the thin film with the help of masks that isolate the LMRs. These
methods allow generating structures that resemble the well-known interdigitated electrodes,
but interrogated as photonic sensors. Additionally, using the mask method, two LMRs were
deposited and used as refractometers. This work paves the way for the development of platforms
with multiple resonances where multiple parameters can be detected and which marks one of
the future lines of research of this thesis.

Based on the already mentioned advantages offered by the flat structure, it was possible to
deposit different resonance generate materials and combine them with others that make them
particularly sensitive to specific parameters, on one or both sides of the waveguide, thus
detecting multiple parameters, an issue that cannot be easily implemented in configurations
such as the Kretschmann or the D-shaped.

On the other hand, based on the design rules of the LMRs, it was possible to improve their
sensitivity by using a polymer with a low refractive index close to the refractive index of water.
With this strategy, two refractometers were obtained, one of first order, with a high sensitivity
of 41.034 nm/RIU in the region of 1.3318 to 1.3347 comparable to the best sensitivity achieved
with SPR, which suggests that the LMR could compete in applications that demand low detection
limit in the domain of biosensors, chemical sensors and environmental sensors. This new flat
polymeric structure has proven to be a comparatively good alternative to LMR sensors with D-

shaped fiber structure.

In chapter 4, a new platform was obtained based on the combination of two classical
detection techniques, LMR and Love Wave Surface Acoustic Waves (LW-SAW) sensors that allow
to measure simultaneously the refractive index and the viscosity of liquids. This analysis is
performed on a very small volume of analyte while saving time rather than applying the

techniques separately.
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As future lines, it has been proposed to improve the sensitivity of the sensor by confining
the IDTs outside the microfluidic channel, thus reducing the insertion losses and improving the
transmission parameter S21, which could provide a better response in resolution of the LW-SAW
sensor. In the same way, it is also intended to investigate other materials capable of generating
LMRs, as well as using other alternative materials for the waveguide of the SAW sensor, such as
low refractive index polymers or mesoporous materials, in order to improve stability and
sensitivity of the proposed sensor.

It is concluded that this refractometer-viscometer platform could be used for more
demanding label-free biodetection and molecular binding applications, as well as for the
simultaneous characterization of lubricating oils, refrigerant oils, and transformers insulation oil

since it has been proven that their physical properties change over time due to wear.

In chapter 5, it has been possible to verify the capacity of a new platform that combines two
analytical domains, electrochemical and optical detection based on lossy mode resonance
(eLMR) in flat substrate configuration. To demonstrate its operability, firstly, a redox reaction with
potassium ferricyanide was verified using an ITO electrode (LMR) as working electrode. In this
way, it has been verified that there is an electro-optical modulation effect of the ITO electrode
that is stable over time.

Secondly, it was demonstrated experimentally, by means of CSV, that both analyses, optical
by LMR and electrochemical it is possible to detect and quantify Mn2+. The faradic current of
the electrochemical process allows monitoring the concentration of Mn with a detection limit of
1.26 ppb. At the same time, optical monitoring of the LMR allows to observe the cumulative
effect of Mn adhered to the ITO electrode. The detection limit reached by observing the
wavelength shift of the LMR during the predeposition stage was 67.76 ppb.

The results obtained have potential importance for molecular electrochemistry and studies
on electrified interfaces. The fact that the two contributions (electrochemical and optical) to the
composition and structure of the interface can be detected and differentiated is crucial for the
detailed study of such interfaces. Previously, these studies were carried out through surface
tension measurements on mercury drop electrodes, but today these electrodes can no longer
be used, so this type of study has been practically abandoned due to the lack of viable and
sufficiently adequate sensitive techniques. The use of the LMR as a complementary technique
allows to use a sensitive property to changes at the molecular level on solid surfaces.

Despite the fact that the detection limit with LMR is lower than the electrochemical method,

work has already been proposed as a future line to improve it through the use of waveguides
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with a low refractive index, close to water, which can substantially increase sensitivity to the Rl
of the LMR sensors.

Another future line of research proposed is to implement the specific detection of analytes
simultaneously or in the same analysis of heavy metals such as lead, copper, and cadmium. In
the experiments carried out, it has been observed, during the redissolution stage after the
predeposition stage, that there is a deviation of the optical signal with respect to the modulation
due to the linear variation of the potential. This deviation coincides with the moment in which
the current signal experiences a maximum variation or peak, which electrochemically means that
the analyte has been released back into the solution. This suggests the hypothesis that it could
be possible to detect the analyte or several of them simultaneously in the same solution, but it
should be studied deeply.

Additionally, this flat configuration could be used in the near future to integrate all the
necessary electrodes in the same device, reaching a higher level of integration and repeatability
than the proposal shown.

All the sensors obtained during the development of this thesis work enhance and broaden
the spectrum of applications of the LMR. It has been possible to combine the good properties of
LMR-based fiber optic sensors with the simplicity, robustness, interchangeability, and
nanostructure deposition of a setup based on planar structures such as microscope coverslips.
All the new and improved capabilities discussed in this structure outline the way forward: the
integration of multiple sensors capable of detecting a myriad of parameters simultaneously in

different spheres of daily life and research.
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