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ABSTRACT

This thesis work shows the study and design of sensors based on the phenomenon of
lossy mode resonance in a planar waveguide configuration, which is a complement to
the usual platform, optical fiber. lts advantages are the simplicity of use and the
robustness of the devices developed. In this sense, it has been designed, based on the
deposition of copper oxide (CuO) as a resonance generating material, humidity and
respiration sensors, and based on the deposition of tungsten oxide (WO3), sensors for

refractive index and organic compounds such as ethanol, methanol and acetone.
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RESUMEN

En este trabajo de tesis se muestra el estudio y disefio de sensores basados en el
fendmeno de la resonancia de modos con pérdidas en configuracién de guia de onda
plana, lo que supone uncomplemento para la plataforma habitual, la fibra éptica. Sus
ventajas son la simplicidad de manejo y la robustez de los dispositivos desarrollados. En
este sentido, se ha disefiado, sobre labase de la deposicién de 6xido de cobre (CuO)
como material generador de la resonancia, sensores de humedad y de respiracion, y
sobre la base de la deposicién de 6xido de tungsteno (WOs3), sensores de indice de

refraccion y de compuestos organicos como el etanol, el metanoly la acetona.



upna

Universidad Publica de Navarra
Nafarroako Unibertsitate Publikoa



indice

Capitulo 1. INErodUCCION .....ceeeeiiirieiieiiriectreeeieetreeeeeerenneeeeteasseesensseessenssesssnnssessensssssssnssesssnnnnans 1
Y ) =T ol =T [T o =T PSP PR PPU PP 1
072 @ ] oY 1=1 4 Y7 X3 PUPRRE 3
I 01 =r-Y 7= Yol o] o PRSP 4
ST o] [ToY = = i - TR SRR 4
Capitulo 2. Fundamentos basicos de las resonancias de modos con pérdidas (LMRs) ............... 7
2.0 INEFOAUCCION vttt ettt ettt e bt e bt e s bt e sb e e sae e sateeate et e e beeabeenbeenneennees 7
2.2 Base teOriCa e 10S LIMIRS ....c..iiiuiiiieiiie ettt ettt st sttt sttt ettt sb e b e sae e s e sane e 8
2.3 Métodos de deposicidn de peliculas delgadas para generar resonancias ........c.ccceeeeevveeeennnen. 12
B T Y o 10 (=T 1o ¥ = OO O OROTPROROROROPPPPRPRPRPRt 12
2.3.2 SPIN COATING coieieeeeeeeeeeee ettt bttt bbbt bttt bttt bnrnnnnnnn 15
2.3.3 Atomic Layer Deposition (ALD)......c.ueieeeuieeiiiieee ettt eetee et erre e e e e e e 16
2.3.4 Electrom Beam EVAPOratioN .......ccccueieiciiieeiciiee e ectiee e erttee e ettee e e evtee e s erae e s entee e e entaeeennneeas 17
2.4 Aplicaciones de sensores con estructura de fibra éptica (FO) basados en resonancia de modos
ote T X< e [T TN LY ISR 20
2.4.1 Deteccidn de pardmetros fiSiCOS . .cuuiiiiiiiiii e 20
2.4.2 Deteccidn de pardmetros QUIMICOS .....ccveeeecieeeeiiieeececiieeeeeire e e eeiee e e e rtee e esreee e enaraeeeenneeas 23
2.4.3 Deteccidn de pardmetros bioldgicos 0 bioSensores........ccccoccveeeeecieeeeeciee e 25
2.5 Sensores basados en la generacidn de resonancias en modo con pérdida (LMR) por incidencia
lateral de la luz sobre guias de 0Ndas PlAaN@s ........coovviiiiiiiriiiiiiiee e 34
P SN =11 o] [ToT={ - | - PR 36
Capitulo 3. Sensores Opticos para la medicion de humedad y respiracion........ccccccccceeereeeeueeee. 48
3L INTFOTUCCION ittt h e sa et ettt et et e e b e e bt e beesbeesbeesbeesaeesanesaresane 48
3.2 MoNtaje eXPeriMENTal. ... e e e e e e e rr e e e e e e araraees 50
3.3 Sensor de humMeEdad.......c.eee it et et s re e an e nareas 51
IR I A o= o 4 or- ol [ o O TP PR PSTOTOUPTOTRPURO 51
3.3.2 Resultados EXPerimentales ........coccieiieciiie ettt ettt e e savee e e e e e e 54
3.3.2.1. Caracterizacion de |a reSONANCIA......cccueerreerieneeniie et 54
3.3.2.2. Caracterizacidn del sensor de humedad ..........ccceoveeriiiiiiiiniiinnieeeeee e 56

3.4 SENSOF AE FESPITACION .uvvveeiiieeiiiiieeeeeeeeeccitrre et e e e e e eebrreeeeeeesettrreeeeeeeesaarssaeeseseeessssssseeeeessanssrenes 61
341 FABFICACION ..ottt sttt ettt et b e bbb st eane e 61
3.4.2 Resultados eXPerimentales ........ccccviieiciieeiciiee e e ettt e s e ete e e e are e e e eaneeas 63
3.4.2.1 CaracterizaCion del SENSON ........oouiiiiiieeeeee sttt e 63

3.4.2.2 Evaluacidn de la respuesta del sensor a la respiracion mediante longitud de onda. 64

3.4.2.3 Evaluacion de la respuesta del sensor a la respiracién medida en intensidad ........ 65



T 000] o 1ol [T 1Y o] o T=1 TR 74

SN =11 o] Lo -0 | - TSR 72
Capitulo 4. Sensores basados en peliculas delgadas de éxido de tungsteno ...........c...eueeunnneeeee 75
i R [ A oo [ ol e o PSR P PO SU PSPPSRSO 75
4.2 Procedimiento eXperimental........cueeie oottt e e e e e e e e e e e e e eanrans 77
4.2.1 Fabricacion y caracterizacion de recubrimientos........cccooccciveeeee i 77
4.2.2 Generacion y caracterizacion de 10S LIMRS .........eiiiiiiieiciiee ettt sane e 79
4.3 RESUITAUOS ...ttt ettt st sttt ettt b e b e s b e sheesaeesatesate et e enneeneenneens 80
4.3.1 GENEracion de LIMIRS ....ccocuiiiiiiiiiie ettt ettt ettt et e st e sne e e sab e e sabeesneeesanee s 80
4.3.2 REfIaCtOMELIia . ceeeee ettt sttt e st e e bt e s e e st e e sneeesareesareeeas 83
4.3.3 Pruebas de sensibilidad a compuestos organicos volatiles (VOCS).....c.ccceeeveeeecrreeeennneen. 85
4.4 CONCIUSIONES ...eeutieieeitieite ettt ettt ettt st s ettt et et e e bt e bt e s bt e s bt e s beesaeesateeateeabeeabe e beenneennees 86
LR 21 o [T { = i - TR SRR 87
Chapter 5. Conclusions and future research lines..........ccccvuuiiiiiniiniinnniiiinniineene. 90
Capitulo 5. Conclusiones y liN@as fULUIASs .....cccccereeeeirreeeniiiieneirreennnerieenseeeeensseereensssssennsssrennnens 92
ANEXO0 1. PUDIICACIONES ....ceeeiiiiiiiiieitttieiiiccceret et 94
Anl.1. Publicaciones en revistas cientificas ....cooeerreesssisssisssissiissiissssnsissssssssssssssssssssssssssssssssnns 94

An1.2. Publicaciones en conferencias internacionales y Nacionales...ccceeeerreereerrennnerrrennceerennnens 94



upna

Universidad Publica de Navarra
Nafarroako Unibertsitate Publikoa



Capitulo 1.

Introduccion
1.1 Antecedentes

Los avances tecnolégicos de las ultimas décadas han tenido una gran
repercusion en el ambito de los sensores, especialmente en el desarrollo de plataformas
que se puedan utilizar en una amplia variedad de aplicaciones del ambito de la
ingenieria, quimica, biomedicina y medio ambiente; todas ellas enfocadas hacia la
mejora de la calidad de vida, conservacion del ambiente, deteccion y cuantificacion de

analitos, y monitorizacion y control de variables tanto fisicas como quimicas, entre otras.

Dentro de estas tecnologias se destacan, por un lado, los sensores electronicos,
que siguen teniendo dominio en el mercado, y por otro los sensores épticos, donde la
utilizacion de la fibra optica juega un papel muy importante. Desde los afios de 1970, los
sensores con estructura en fibra éptica se han investigado en profundidad en vista de
una serie de propiedades como son la inmunidad a interferencias electromagnéticas
(EMI) y a interferencias de radiofrecuencia (RFI), la deteccion remota a largas distancias,
el amplio ancho de bandas para multiplexar varios sensores, resistencia a los campos

magnéticos, a las radiaciones, temperatura y a la presién [1]-[10].

Estas caracteristicas han hecho posible que la tecnologia de sensores de fibra
Optica se haya aplicado en sectores tan diversos como la industria de petréleo (deteccién
en fugas de tuberias de gas o petréleo), ingenieria civil (monitorizacion de grietas en
puentes y estructura del concreto), biomédicas (desarrollo de sondas, catéteres e
inmunosensores) y aeroespacial (monitorizacién de la temperatura, presién vy nivel de
combustible de una aeronave); siendo utiles y adecuados para la medicién precisa de
variables remotas (sensores distribuidos que miden ciertos parametros a lo largo de
kilbmetros) y para ambientes donde hay condiciones extremas (lugares donde la

temperatura es muy alta y también lugares inflamables o explosivos) [1],[2],[5],[11]- [18].

Con todo, la penetracién de los sensores de fibra 6ptica en el mercado es
pequena. Tan solo el giroscopio y los sensores distribuidos han constituido un éxito
comercial. Esto se debe a que la fibra 6ptica requiere de empalmes y es fragil, lo que
provoca que, por ejemplo, en el campo de los inmunosensores se prefieran otro tipo de

plataformas opticas.

Precisamente el campo de los sensores de fibra éptica basados en resonancias
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es el que se va a abordar en esta tesis. Existen sensores de fibra dptica basados en
deposicion peliculas delgadas, las cuales, al fijarse sobre una guia de onda, dan lugar
a la generacién de varios fendbmenos o resonancias electromagnéticas tales como la
resonancia de plasmon superficial o Surface plasmon resonance (SPR), fenémeno que
ocurre en superficies metalicas (tipicamente oro y plata) y cuyo primer sensor en fibra
Optica se obtuvo en 1993 [19]. Sin embargo, la configuracidon de Kretschmann—Raether
[20], basada en un prisma, es mucho mas popular y se ha convertido en una importante
tecnologia para el desarrollo de sensores quimicos y de biosensores 6pticos (Fig. 1);
permitiendo la deteccién rapida y ultrasensible de analitos biolégicos, con aplicaciones
en diagndstico médico, monitoreo ambiental, farmacéutica, agricultura, entre otras [21-
23].

He-Ne Laser Flow channel

.O. .:o.\'

Analyte

oo-

T
.
o..

Photodetector

SPR
Gold coated

Prism

Polarizer

TAtAVAYA® S

LT A
Gold coating : on/off
Evanescent wave switch

Fig 1. A. Montaje experimental de un biosensor basado en surface plasmon resonance (SPR).

B. Configuracion de Kretchmann. Reimpreso con permiso de [40].

También existe otro tipo de resonancia conocida como la resonancia de modo con
pérdida (Lossy Mode Resonance, o LMR por sus siglas en inglés), empleada para el
desarrollo de sensores en fibra éptica. Se genera por un acoplamiento entre los modos
de guia de onda dieléctrica y un modo con pérdidas guiado sobre la pelicula depositada
sobra la guia de onda [24],[25]. Esta resonancia presenta ciertas ventajas comparada
con la resonancia SPR, como la facilidad de sintonizacién de la resonancia en el
espectro en funciéon del espesor de la pelicula depositada, la obtencion de dos
resonancias tanto con luz polarizada en modo TE como con luz polarizada en modo TM,
o la generacidon de multiples resonancias en el mismo espectro 6ptico [26],[27]. Por
tanto, la continuacién de investigaciones enmarcadas en el estudio de fenémenos de
resonancia como las LMR, son de gran aporte e interés para la tecnologia en la
fabricacion de sensores y sus posibles aplicaciones como alternativas de solucion a

problemas del entorno. Concretamente, en esta tesis se va a seguir con los LMR la
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misma linea mostrada con los SPR, la de la obtencién de una plataforma alternativa que
complemente a la fibra en aplicaciones donde el uso de la fibra no sea ventajoso debido

a su fragilidad, mayor complejidad en cuanto a la necesidad de empalmes y coste.

OUTPUT
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Fig 2. Generacion de Lossy Mode Resonance (LMR) (fibra éptica en forma D depositada con

una pelicula delgada). Reimpreso con permiso de [28].

1.2 Objetivos

En esta introduccion se ha mencionado las propiedades que posee la fibra 6ptica,
las ventajas que le atribuye a la tecnologia de sensores en fibra 6ptica y como ha
favorecido a estos dispositivos en la amplia gama de aplicaciones en los diferentes
campos de investigacion. Sin embargo, el trabajar con estas estructuras también tiene
sus desventajas, ya que, tienden a romperse facilmente, su configuracién requiere de
empalmes, y ciertas fibras como las fibras en forma D necesitan de un sistema de
polarizacién. Por lo tanto, para contribuir en la solucién de esta serie de inconvenientes
y mejora de estos sistemas, tanto en costo como en funcionamiento. Esta tesis
reemplaza la estructura de fibra optica por estructuras planas en consideracion a que
son mas faciles de manipular y son mas econdmicas. Por lo tanto, esta tesis tiene como
objetivo principal el desarrollo de sensores con estructuras planas para la generacion de
resonancias LMR a partir de peliculas delgadas o thin films. Como objetivos
secundarios, propone la seleccion de diferentes materiales como 6xidos metalicos y
polimeros, y la aplicacion de diferentes métodos de deposicidon para la obtencion de
nanorecubrimientos y fijarlos sobre guias de ondas planas como cubreobjetos y
portaobjetos para la obtencion de LMR con polarizacién tanto TE como TMy, asi mismo,
mejorar la sensibilidad de los LMR, con miras a su uso en la medicién de parametros
como: humedad, respiracion y como refractometros para la deteccion de diferentes

indices de refraccion.



1.3 Organizacion

La estructura de esta tesis se describe en 4 capitulos:

Capitulo 2 presenta los fundamentos basicos de las resonancias de modos con
pérdidas (LMR), las bases tedricas de los LMR, los métodos de deposicion de peliculas
delgadas para generar resonancias y las aplicaciones de sensores con estructura de

fibra optica y estructuras planas basados en resonancias de modos con pérdidas (LMR).

Capitulo 3 muestra la fabricacion de un sensor 6ptico basado en LMR para la
medicion de la humedad y respiracion, la generacion y caracterizacion de las
resonancias épticas; la caracterizacion de los espesores de los nanorecubrimientos y su
aplicacion en la medicién de parametros como la humedad y monitorizacion de la

respiracion.

Capitulo 4 presenta la fabricacion de un sensor basado en resonancia de modo
con pérdidas (LMR) para la generacion de peliculas delgadas de éxido de tungsteno,
generacién y caracterizacion de las resonancias Opticas, caracterizacion de los
espesores de los nanorecubrimientos y su aplicacion como refractémetro para la

deteccion de diferentes indices de refraccion.
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Capitulo 2.

Fundamentos basicos de la resonancia de modos
con pérdidas (LMR).

En este capitulo se muestran los fundamentos basicos de la resonancia de modos con
pérdidas (LMR), un fendmeno que se encuentra estrechamente relacionado con la
deposicion de nanorecubrimientos, también llamados peliculas delgadas o thin films, de
ahi que una parte importante del capitulo se dedique a las técnicas de deposicion.
Ademas, se mostraran las investigaciones existentes en lo referente a aplicaciones de
los sensores de fibra dptica basados en LMR en diversos campos de investigacion, asi
como los trabajos que se han realizado hasta el momento en el terreno de los sensores
basados en LMR sobre guia de onda plana, que han sido el punto de partida para los

trabajos que se mostraran en los capitulos 3 y 4.

2.1. Introduccion

La deposicion de nanorecubrimientos sobre guia de ondas épticas permite
obtener fendmenos de acoplamiento de parte de la luz que se propaga por la guia de
onda al nanorecubrimiento [1]. Dependiendo de las propiedades que presente el
material utilizado para el nanorecubrimiento se pueden presentar varios fendémenos [2].
Uno de ellos es la resonancia por plasmon de superficie o surface plasmon resonance
(SPR), para la que es necesario que la parte real de la permitividad del material del
nanorecubrimiento sea negativa y superior a su parte imaginaria y a la permitividad del
material que lo rodea (guia de onda y medio externo). Para obtener un SPR es necesario
gue se dé un acoplamiento entre la luz que se propaga en el interior de la guia de onda
y un plasmon superficial [3]-[5]. De entre los esquemas que existen para lograr este
objetivo, el mas conocido es la configuracion de Kretschmann, inventada en el afio 1968
[6], que consiste en hacer incidir luz en un prisma 6ptico sobre el que se deposita una
pelicula delgada metalica (ver parte superior de la Fig. 1a) [6]. Esta configuracion tiene
su equivalente en fibra éptica, mostrado en la parte inferior de la Fig. 1a. El segundo
fendmeno, menos estudiado, es el Long Range Surface Exciton Polariton (LRSEP). Este
ocurre cuando la parte real de la permitividad del material que forma el recubrimiento
esta cerca de cero y el valor absoluto de su parte imaginaria es alto [3]. El otro fendmeno
que se presenta son los modos con pérdidas o lossy modes, que permiten generar la

resonancia con modo de pérdida o lossy mode resonance (LMR) [2] (Ver Tabla 1). Las
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resonancias LMR son el area de interés de esta investigacion. Por lo tanto, se detallaran

a continuacion los fundamentos basicos de este fenomeno.
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Fig. 1. (a) Generacion de SPR y LMR (configuracién de Kretschmann y una fibra optica en forma
de D depositada con una pelicula delgada) (b) Condiciones para la generacion de LMR y SPR

en ambas configuraciones.

2.2. Base tedrica de las LMRs

Las LMR son una clase de resonancia electromagnética conocida a partir delos
anos ochenta y generadas mediante el acoplo de luz a un modo con pérdidas guiadoen
el nanorecubrimiento [1], [2]. Estas resonancias también se pueden observar con la
configuracién de Kretschmann [6] y también se producen en guia de ondas depositadas
con nanorecubrimientos, pudiendo ser de muy diversos materiales, especialmente

polimeros y 6xidos metalicos, ya que ambos presentan una parte imaginaria del indice
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de refraccion relativamente bajo [2], [7], [8]. Esto encaja con la condicién para que ocurra
este tipo de resonancias; es decir, la parte real de la permitividad del material debe ser
positiva y superior a su parte imaginaria y a la permitividad del material que rodea al
recubrimiento (guia de onda) [1], [2], [9], [10]. Por otro lado, también es necesario que
los recubrimientos presenten espesores especificos para los que se obtengan maximos
de atenuacion de la luz guiada a través de la guia de onda [11], aunque tipicamente se
trabaja con espesores muy finos, tipicamente no mayores que 100 nm, que son los
espesores tipicos donde se excitan las ondas de superficie electromagnéticas (ESW),
siendo los polaritones de plasmon de superficie (SPP) y las ondas de superficie de Bloch
(BSW) los casos mas emblematicos de estas ondas, por su idoneidad para el desarrollo
de plataformas de sensado. La relacion entre los BSW y los LMR ha sido poco estudiada
en la literatura, aunque existe un caso en configuracion de fibra D, donde una sola
pelicula delgada da origen a LMRs y un stack de peliculas delgadas a resonancias
basasdas en BSW. Por otra parte, los SPP son los causantes de las resonancias SPR,
y de hecho conviene remarcar la diferencia entre los SPR y LMR difieren en cuanto a la
permitividad (ege€) necesaria para su obtencion [11]. La permitividad se describe en la
Ec (1.1):

E=e'+e” (1.1)

donde €' y €” son la parte real y la parte imaginaria de la permitividad dieléctrica
del medio &, respectivamente. La ¢ estd relacionada con la energia almacenada,

mientras que €” hace referencia a las pérdidas de energia dentro del medio.

La relacion entre la permitividad dieléctrica del material con su indice de

refraccién depende de la estructura interna del material y esta expresada en la Ec (1.2).

&=N2=(n+ki)2=n?-k?+2nki (1.2)

Donde N = n + ki se conoce como el indice de refraccion complejo del
medio/material. N es el indice de refraccion, donde n (parte real de N) esta relacionada
con la estructura molecular interna del material, y k (parte imaginaria de N) es el
coeficiente de extincidn que representa la absorcion de la luz dentro del material. A partir
de las ecuaciones (1.1) y (1.2) es posible obtener los valores de € y €”, de donde se

deduce que [11]:

e'=n?-k? (1.3)
e"=2nk (1.4)



En la Tabla 1 se muestra las condiciones correspondientes a la generacién de
los tres tipos de resonancias electromagnéticas aqui mencionadas. Una vez definidas
estas condiciones, se puede entender que los SPR se generen con materiales como oro
o plata, de baja parte real y alta parte imaginaria de indice de refraccion, mientras que
los LMR con tipicamente generados con 6xidos metalicos, donde la parte real de indice

es alta y la parte imaginaria es baja.

Sin embargo, a pesar de las condiciones mencionadas anteriormente con
respecto a las propiedades que deben presentar los materiales para la generacién tanto
de SPR como LMR, existen estudios donde se demuestra la posibilidad de utilizar
materiales hibridos. El ejemplo mas claro es el 6xido de indio y estafo (ITO). En la Fig.
Fig. 2, donde se puede apreciar que este material presenta propiedades que le permiten
comportarse como un no metal a longitudes de ondas mas cortas y como un metal a
longitudes de ondas largas, permitiendo, asi, respectivamente, la obtencién de los

fenédmenos de SPR y LMR con la configuracién de Kretschmann [12] [13].

Tabla 1. Caracteristicas del material para la generacibn de resonancias
electromagnéticas en guia de onda recubierta con una pelicula delgada (g3, €2, n3, N2, k3
y k2 representan la permitividad, el indice de refraccion y el coeficiente del sustrato (3) y

de la pelicula delgada (2), respectivamente). El medio (1) es el medio externo y se

asume inferior en indice a los otros dos. Estos numero corresponden con la Figura 1.

€2=0 n =k
LRSEP >0 nz, k>0
€:<0 ko> (\/§+1) Ny
€2 1> €% | K2-n3>n?
SPR | €2]>] €3
£€2>0 ko < (vV2-1) mz
LMR 21> €] 2 Bl
| €2] > | €3 |
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Fig. 2. Curva de dispersion del ITO. Condiciones para la generacion de SPR y LMR en
configuracion Kretschmann—Raether [12].

Otra importante diferencia entre los SPR y los LMR es el angulo éptimo de
excitacion del fenédmeno. Las resonancias SPR se generan a partir de angulos entre 40
y 70° [2][14][15], mientras que las LMR se generan con un angulo de incidencia cercanoa
90°. Esto explica el por qué las LMR se han estudiado en la literatura mas

frecuentemente en fibra 6ptica en vez de en configuracion de Kretschmann [16] [17] [18].

Otros de los aspectos en que difieren las resonancias electromagnéticas SPR y
LMR es que el fendmeno SPR es generado sélo por luz polarizada en modo transversal
magnético (TM) [3], mientras que las LMR generan dos resonancias diferentes tanto con

luz polarizada en modo TE como con luz polarizada en modo TM [2][13].

2.3. Métodos de deposicion de peliculas delgadas para generar
resonancias

Una pelicula delgada consiste en una capa de un material de espesor que puede
rondar entre los nandmetros y algunas o varias micras, dependiendo de la aplicacion
para la que estan disefiados [19] [20]. Estas peliculas, por su fragilidad, se soportan
sobre solidos de mayor espesor y de diferentes propiedades fisicas y quimicas (sustrato).
Laspeliculas delgadas, ademas, presentan potencial en la produccion de recubrimientos

nanoestructurados y nanocompuestos para mejorar la funcionalidad de productos
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existentes y la creacion de productos nuevos e innovadores en areas como la ingenieria
[21] [22]. Para conseguir estas nanoestructuras y la fabricacion, se hace necesario el
uso de diversas técnicas de deposicion, las cuales presentan ventajas y desventajas,
definen la estructura, tamano, propiedades mecanicas y la aplicacién especifica de
dichas nanoestructuras [19] [23]. Dentro de estas técnicas se encuentran: sputtering,
spin coating, atomic layer deposition (ALD), electrom beam evaporation, entre otras. A

continuacioén, se pasa a estudiar algunas de las que se han utilizado en este trabajo.

2.3.1 Sputtering

La pulverizacion catédica, o por su designacién en inglés: sputtering, es un
método de deposicion por pulverizacién fisica (physical vapour deposition o PVD) que
se caracteriza por ser una de las técnicas mas versatiles y eficientes empleadas para la
deposicion de materiales como: 6xidos metalicos transparentes, aleaciones y ceramicos
[24]-[26]. También, permite la posibilidad de sintetizar materiales en el equilibrio
termodinamico y, por tanto,el depdsito de fases metaestables [27], [28]. El campo de las
aplicaciones de estos recubrimientos incluye el sector industrial metalurgico, biomédico,

optico y electronico, entre otros [28], [29].

Esta técnica ocurre cuando la superficie de un material sélido (conocido como
target o blanco) es bombardeada con particulas atdmicas altamente energéticas. Por lo
general, esas particulas son iones gaseosos acelerados desde un plasma que permiten
arrancar mecanica y directamente los atomos de la superficie del material. Luego, los
atomos del blanco se trasladan y depositan en un sustrato para formar la pelicula
delgada, como se muestra en la Fig.3. El blanco puede ser un elemento, un material
compuesto o una mezcla de varios elementos [21] [30]-[32]. Por otro lado, el plasma
esta formado por los gases de proceso como argdn, oxigeno o nitrégeno, ionizados por

un campo eléctrico [28].

Existen ciertos parametros que influyen en el rendimiento o velocidad de este
proceso. Uno de esos parametros es el cociente entre el numero de atomos o moléculas
expulsados de la superficie del catodo por el numero de iones incidentes, el cual
depende de la energia de iones incidentes y la masa relativa de los atomos y iones,
angulo de incidencia de los iones, temperatura del blanco y tipo de blanco [33]. Otros de
los parametros de deposicidn mas importantes son la presion del gas, flujo de gas entre
el anodo y catodo para la formacién del plasma, tipo de gas, potencia, densidad de
corriente y la distancia entre el blanco y el sustrato, los cuales deben estar bien definidas
y controladas, con el fin de obtener peliculas delgadas con las propiedades requeridas

[33]-[35]
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Este proceso es la base de muchas técnicas de deposicion. Entre las versiones
que existen, las dos mas conocidas son direct current (DC) sputtering y radio frequency
(RF) sputtering [34]. La primera, DC sputtering, es mas econdémica que la segunda, pero
esta limitada materiales que presenten algo de conductividad, por lo que no se puede
trabajar con materiales dieléctricas. En cambio, el RF sputtering puede trabajar tanto
con 6xidos metéalicos como con conductores. Esto es posible gracias a que, al contrario
que con DC sputtering, se usa corriente alterna, lo que permite evitar que se acumule

carga en el blanco y cese el proceso de deposicion.

Este proceso, ademas de ser la base de muchas técnicas de deposicion,
presenta una serie de buenas propiedades como la generacién de recubrimientos con
alta pureza y composicion, la uniformidad de las peliculas depositadas sobre grandes
superficies, el control del espesor de la pelicula, la deposiciéon a baja temperatura, la
variedad de evaporar distintos materiales, la buena adherencia de la pelicula
depositada, el control de la velocidad de pulverizacién del blanco y, ademas, lasespecies

pulverizadas por lo general son neutras [34] [36].

Target
Ar+
Gas ] ] ] I ]/
— Plasma
Target
Atom —* Thin Film
substrate l
Vacum

Fig. 3. Representacion esquematica de la técnica de deposicidn sputtering.
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2.3.1.1 Pasos para el desarrollo de la técnica de sputtering.
El desarrollo de esta técnica se lleva a cabo a través de varias etapas:

Previamente, antes de realizar el proceso de deposicion del material, es de vital
importancia hacer la limpieza del sustrato con la finalidad de obtener una mejor adhesion
de la pelicula entre el recubrimiento y el sustrato. La limpieza del sustrato puede llevarse
a cabo mediante un bafio de ultrasonido fuera de la camara de vacio, o también a través
de la camara de sputtering al vacio, la cual se emplea para esta etapay, posteriormente,

para la deposicion del recubrimiento.

Por otro lado, para evitar la contaminacion de las peliculas debe hacerse una
buena manipulacion del sustrato y un mantenimiento eficiente de todo el sistema de
vacio (las fuentes de contaminacién provienen de malas condiciones de la superficie o
de fuentes relacionadas con el sistema) [34]. Ademas, luego de colocar los sustratos en
los soportes de la camara de vacio, se da inicio al proceso de deposicidén del material a

partir de las siguientes etapas:

La primera etapa consiste en la preparacién de la camara de vacio (consta de
dos electrodos: el anodo y el catodo) y al mismo tiempo en la activacion de las bombas
de vacio para disminuir la presién dentro del camara [35]. En la pulverizacion catédica
se emplean dos bombas: la primera (vacio primario) produce una presién de hasta 107°
bar, mientras que con la segunda (alto vacio) se alcanza una presion de
aproximadamente 1077 bar [32] [37], [38].

En la segunda etapa se lleva a cabo la limpieza catodica. Aqui el sustrato es
bombardeado por iones de grabado con plasma para limpiar las contaminaciones
localizadas en la superficie del sustrato. Esto es un paso de preparacion de suma
importancia para la deposicion porque ayuda a incrementar la adherencia. Ademas, las
propiedades del sustrato influyen directamente en la adherencia, asi como también el

material del sustrato, la dureza y calidad de la superficie [34] [38].

La tercera etapa implica el recubrimiento. El material para depositar se proyecta
a la superficie del sustrato. En la deposicion se pueden utilizar materiales tanto de tipo
metalico (plata, oro) como dieléctrico (6xidos metalicos) como: didxido de titanio, 6xido

de indio y estafo (ITO), 6xido de cobre, 6xido de estafio, entre otros.

La ultima etapa corresponde al retorno de la camara de vacio a temperatura y
presidon ambiente. Para lograrlo, se requiere un sistema de enfriamiento especifico [34]
[37].

14



2.3.2. Spin Coating

Es una técnica de recubrimiento por centrifugacion que se utiliza para la
fabricacion de peliculas delgadas uniformes sobre un sustrato plano del orden de
micrometros y nanometros [39] [40]-[42]. Los materiales empleados para el
recubrimiento pueden ser materiales organicos o polimeros en solucion y el sustrato

puede ser de vidrio, silice o metal [41] [43], [44].

Esta técnica se emplea en la fabricacion de peliculas delgadas semiconductoras
para el estudio de propiedades estructurales, opticas y eléctricas y en la fabricacion de
circuitos integrados, espejos 6pticos y en la aplicacion de dispositivos como transistores
y sensores de gas [39][42] [45]. Se desarrolla en cuatro pasos: deposicion, spin up, spin

off y evaporacion, como se indica en la Fig. 4.

En el primer paso, una solucién se deposita (gota a gota) en el centro de un
sustrato que esta sobre un disco giratorio. A continuacion, se procede con el spin up,
consistente en un centrifugado y evaporacion. Aqui la solucién depositada en el sustrato
se dispersa uniformemente a toda la superficie del sustrato mediante una fuerza
centrifuga [43]. La alta velocidad de centrifugaciéon permite un adelgazamiento de la
pelicula y, con ayuda de la rotacién rapida, se produce la evaporacion uniforme del
disolvente [43] [45]. Los componentes mas volatiles de la solucion se evaporan y los
compuestos pocos volatiles de la solucion se quedan en la superficie del sustrato hasta
que se alcance el espesor deseado de la pelicula [39][43]. En el tercer paso, spin off,
donde el espesor de la pelicula se controla mediante la viscosidad y concentracion de
la solucién y el sustrato se mantiene a una velocidad de rotacion constante para
evaporar el disolvente restante [45]. El ultimo paso consiste en el secado de la pelicula.
En este paso la rotacion se detiene, se completa la evaporizacion del disolvente y se ha

generado la pelicula delgada [43][45].

Por otro lado, para obtener peliculas delgadas con recubrimientos uniformes
sobre un sustrato determinado, se requiere el control de parametros importantes como:
la velocidad angular (w), la velocidad constante, la aceleracién angular de la rotacion, la
viscosidad del fluido, el tiempo de rotacion y la concentracion de la solucién [39].
También deben tenerse en cuenta estos otros aspectos: la inyeccion del material de
recubrimiento sobre el sustrato debe mantenerse exactamente en el centro, la variacion
de la velocidad angular del disco de giro debe ser lo mas alta posible, la velocidad y el
tiempo de centrifugado deben ser altos y la velocidad de revolucion del disco de giro

debe aumentarse gradualmente para evitar la salpicadura del material [44].
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Fig. 4. Representacion esquematica de la técnica de deposicion “spin coating” Reimpreso con
permiso de [43].

2.3.3. Atomic Layer Deposition (ALD)

La deposicién por capas atdmicas (Atomic Layer Deposition, ALD) es una técnica
en fase de vapor de naturaleza principalmente atomica y permite la deposicion precisa
de peliculas delgadas de materiales de alta calidad sobre la superficie de un sustrato
seleccionado a escala atébmica con alta uniformidad y control del espesor a nivel de
Angstrom [46]-[48].

Esta técnica de deposicion ha despertado un gran interés para comprender como
nuevos materiales funcionales pueden ser sintetizados por ALD; ademas ofrece la
posibilidad de generar recubrimientos repetitivos de alta calidad en superficies
tridimensionales complejas a diferencia de otras técnicas de capa fina, como es el caso
de la deposicion fisica de vapor y la deposicion quimica de vapor [47]-[49]. Ademas, se
ha empleado en numerosas aplicaciones en la industria de la microelectronica, la
energia fotovoltaica, catalisis y dispositivos semiconductores, entre otros [47] [49], [50].
Otras de las aplicaciones de ALD incluye la fabricacién de nanoestructuras para

aplicaciones de sensores [51].

La deposicion por ALD se basa en secuencias de reacciones binarias
superficiales en donde se utiliza dos precursores quimicos gaseosos para reaccionar
con el sustrato de forma alterna, como se observa en la Fig. 5 [51], [52]. Estas
reacciones son autolimitantes porque se interrumpen una vez toda la superficie esta
cubierta, es decir, el precursor es pulsado en una camara al vacio en un tiempo
determinado, permitiendo que este reaccione completamente con la superficie del
sustrato a través de un proceso autolimitante, dejando una monocapa en la superficie
que tipicamente es de espesor menor al nandémetro [49] [51] [53]. Después de cada paso

de reaccion superficial, se realiza una purga de gas inerte para eliminar cualquier

16



precursor sin reaccionar y productos de reaccion volatiles [53]. Este proceso se repite

hasta que se logre una pelicula de composicion binaria con el espesor preciso [49].

Por tanto, los pasos para un solo ciclo en un proceso de deposicion por ALD son
los siguientes: exposicion del primer precursor en la camara reactor para formar una
capa sobre el sustrato; seguidamente, purgar el exceso del primer precursor y los
subproductos; exposicion del segundo precursor, purgar el segundo precursor y
subproductos y, por ultimo, el proceso se repite hasta que la pelicula alcance el espesor
requerido [50] [54] .

VVVVVYVVYV _‘_m 4 Products
M|
\AAAAAAA I M + Products

Fig. 5. Representacion esquematica de la técnica ALD. Reimpreso con permiso de [52].

Repeat

2.3.4. Electron Beam Evaporation

También conocida como E-beam, es una técnica de deposicion fisica de vapor
(PVD) en la que se genera un haz de electrones de alta energia producido por un
filamento caliente y se dirige, a través de campos eléctricos y magnéticos, hacia un
material (blanco) a depositar y vaporizarlo en un entorno de alto vacio [55]. Una vez el
material se calienta a través de la transferencia de energia, sus atomos de superficie
tendran suficiente energia para salir de la superficie, atravesar la camara de vacio y
recubrir un sustrato colocado sobre el material evaporado; es decir, el material cambia
su estado de liquido a vapor y se condensa en el sustrato, como se muestra en la Fig.
6 [56], [57].

Esta técnica puede calentar los materiales objetivos hasta una temperatura de
6000 °C, y la mayoria de los materiales (blanco) comunes pueden ser depositados sobre
sustratos de metal, aleacion, 6xido, semiconductor y plastico. La tasa de deposicién de

un compuesto es de aproximadamente 100 nm / s, pero la tasa de deposicion para
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metales puede alcanzar 1 um/s, debido a que es de dos a tres 6rdenes de mayor
magnitud que la tasa de deposicion lograda con los métodos de pulverizacion catodica
[58].

La técnica E-beam evaporation comparada con otras técnicas de deposicion de
peliculas delgadas como es el caso de la evaporacién térmica, presenta ciertas ventajas
como la posibilidad de utilizar energias mas altas en el material a evaporar, lo que
conlleva a la formacion de peliculas delgadas con una densidad mas alta, con una mayor
adherencia al sustrato y que pueden mantener la pureza del material (blanco) [59]. Otra
de las ventajas que presenta esta técnica es la capacidad de rotar varios materiales
(blanco) en la trayectoria del electrén para que se puedan depositar multiples peliculas

delgadas secuencialmente sin romper el vacio [56] [60].

Esta técnica, al generar una alta tasa de deposicién y una alta eficiencia en el
uso del material fuente, puede ser empleada en una amplia variedad de aplicaciones
que van desde la industria aeroespacial y automotriz hasta revestimientos duros vy
perdurables para herramientas de corte y para barreras quimicas o para recubrimientos

que protegen superficies en ambientes corrosivos como accesorios marinos [57].

Radiation heating
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Fig. 6. Representacion esquematica de la técnica de deposicion E-Beam Evaporation.

Reimpreso con permiso de [56].



2.3.4.1. Pasos para el desarrollo de la técnica E-Beam Evaporation

La técnica E-Beam se desarrolla en tres etapas.

La primera etapa es un proceso que consiste en el calentamiento del filamento.
El flamento caliente genera un haz de electrones que es excitado por accién de la
calefaccion. Este proceso se lleva a cabo aplicando emision termoidnica. La emisién
termoionica es un procedimiento de descarga de electrones de un material, en este
caso, el filamento caliente. Para hacer que los electrones puedan excitarse, el filamento
caliente necesita suministrar suficiente energia para que los electrones superen la
fuerza de atraccion que los mantiene unidos. Una vez que los electrones se excitan y

liberan, los electrones pueden moverse aleatoriamente [60]-[62]

La segunda etapa consiste en el calentamiento del material que se va a
depositar. Aqui, la fuente del proceso de calentamiento es el haz de electrones que se
produce en la primera etapa. Para esto, se requiere que los electrones generados en la
primera etapa se use como la fuente de ebullicion del material de la segunda etapa; el
haz de electrones debe tener una cierta ruta para que se pueda utilizar con total eficacia.
Los electrones excitados pueden moverse aleatoriamente en el area de alto vacio sin
ninguna fuerza de atraccion hacia ella. Por lo tanto, para hacer que se mueva sélo hacia
el material que se va a evaporar, es necesario utilizar imanes [57]. En este caso, se
requieren dos imanes. El primer iman, iman de enfoque, se utiliza para atraer los
electrones hacia él, justo después de que los electrones se exciten. Entonces, para
desviar la ruta del haz de electrones hacia el material a evaporar, se utiliza el iman
deflector. Después de todo el proceso de atraer y desviar imanes, se debe establecer el
camino hacia el material y el material se pueda calentar. El material se calienta hasta un
punto de ebullicion, el cual se rige por el principio de evaporacion. Una vez que se
alcanza el punto de ebullicion, las moléculas en el liquido (material evaporado) chocaran
y se transferiran energia entre si hasta que el liquido se convierta en vapor. De igual
manera, el material evaporado puede moverse libremente en el area de alto vacio [60]
[61].

Una vez que el material evaporado pueda moverse, entonces podra dirigirse hacia
el sustrato, llegando a la etapa tres, o Ultima etapa, con lo que el vapor es capaz de
moverse hacia el sustrato y, por lo tanto, el material evaporado que se encuentra en

forma de vapor se pueda condensar en toda la superficie del sustrato [59], [61], [62].
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2.4. Aplicaciones de sensores con estructura de fibra 6ptica (FO) basados en

resonancia de modos con pérdida (LMR).

En la actualidad, se encuentran reportados varios estudios relacionados con el
disefio y fabricacion de sensores con estructura de fibra 6ptica basados en LMR, los
cuales se emplean en una amplia variedad de aplicaciones como es el caso de la
medicion de parametros fisicos, quimicos y bioldgicos [10]. Aqui merece especial
mencién el campo de los biosensores, fundamentales en el diagndstico médico y, por

tanto, con gran impacto en la sociedad [63].

2.4.1 Deteccion de parametros fisicos

Los parametros fisicos pueden medirse mediante un cambio en la longitud de
onda de la resonancia LMR. A su vez, un cambio en longitud de onda de la resonancia
permiten controlar y evaluar variables como la sensibilidad, la precision de deteccion, la
repetibilidad y el rango de operacién del sensor, y hacer comparaciones con otros
sensores [64]. Dentro de los parametros fisicos medidos a través de resonancias LMRs
se encuentra la deteccion de la temperatura. En un estudio reportado en [65], en el que
se utiliza un modelo tedrico de un sensor de fibra optica fabricado con una sola capa
delgada de TiO,, se obtiene como resultado un cambio en la longitud de onda de la
resonancia. Este cambio se produce debido al efecto combinado de la temperatura con
los indices de refraccion (RI) del ndcleo de la fibra y el RI del material de la capa sensora;
es decir, el Rl del nucleo de la fibra aumentaba a medida que aumentaba la temperatura
del medio circundante debido al coeficiente termodptico positivo de silice, mientras que
el Rl de la capa sensora disminuia al aumentar la temperatura debido al coeficiente

termooptico negativo del TiO» [65].

Por otro lado, existen varios estudios referentes a la deteccion del parametro
fisico de la humedad relativa (HR) a través de plataformas sensoras con estructura en
fibra dptica basados en LMR. Entre estos cabe citar el estudio reportado en [66], donde
la estructura sensora consiste en una fibra éptica monomodo a la que se le ha reducido
el diametro de la cubierta mediante un proceso de etching. Esta estructura serecubre
utilizando la técnica de sputtering con una capa delgada de un materialsemiconductor
como el 6xido de indio, con el que se genera una resonancia LMR. Asi, cuando se
aumenta la humedad relativa de un 30% a 80% de HR, la longitud de onda de la

resonancia se desplaza presentando un cambio de 12nm.
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Otros estudios reportan sensores basados en LMR para la deteccion de HR, en
los que emplean mas de un recubrimiento, no soélo para generar las LMRs, sino también
para determinar la sensibilidad a la HR. Entre estas investigaciones se encuentran las
publicadas en [67] y [68], en las que se emplean recubrimientos de ITO y In,O3 para
generar las resonancias LMR y una capa recubierta de PAA/PAH sensible a la HR. En
[69] fabrican mediante la técnica layer-by-layer (LbL) recubrimientos de dioxido de titanio
(TiO2) y poli (4-estirenosulfonato de sodio) (PSS) sobre fibras dpticas para la deteccion
de la HR; utilizan el nucleo de las fibras 6pticas como sustrato, generando, asi, diversas
resonancias tanto en la regién del espectro visible como infrarrojo. En el trabajo
publicado en [70] se fabrica una multicapa de recubrimientos a partir de los 6xidos
metalicos: 6xido de cobre (CuO) y didxido de estafio (SnO2) para la generacién de LMR,
y con el uso de polimeros de agarosa, evaluan la sensibilidad que presentaba el

dispositivo en la deteccion a la HR.

Otros de los parametros fisicos medidos por medio de plataformas sensoras
basadas en LMR es el indice de refraccion. Para la medicién de este parametro y su
aplicacién como refractometro, se han desarrollado una variedad de trabajos de
investigacion, los cuales se han empleado para la fabricaciéon de estos dispositivos,
diferentes estructuras entre las que se destacan: diferentes tipos de fibra éptica y guia
de ondas planas como cubreobjetos (coverslip) y portaobjetos (glass slides). Sobre
estas plataformas se ha trabajado con la deposicion de una variedad de materiales para
la generacién de peliculas delgadas y, por tanto, la generacion de las resonancias LMR.
Estas investigaciones se detallan en la Tabla 2, donde se indica para cada casola
sensibilidad obtenida, la longitud de onda de trabajo y el rango de indices de refraccién

para el que se ha heho la deteccion.

Tabla 2. Fabricacién de sensores basados en LMR empleando diferentes estructuras y diversos

materiales para su aplicacion como refractémetro (SMF significa fibra monomodo y MMF multimodo)

Ref. @ Afo Estructura Material indice de Longitud Sensibilidad

refraccion de onda

(Rango)
[71] 2019 SMS AZO 1.365-1.405 1530 1214.7
nm/RIU
[72] 2018 MMF- 200 AZO 1.3334- 1200 1153.6
pm 1.4471 nm/RIU
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[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[7]

[7]

[18]

[85]
[86]

[87]
[88]
[88]
[88]
[89]

2010

2010

2012

2012

2015

2018

2019

2016

2017

2018

2019

2015

2016

2016

2017

2018
2019

2019
2020
2020
2020
2020

MMF- 200
pum
MMF - 200
pum
MMEF- 200
pm
MMF- 200
pm
MMF - 200
pm
MMEF- 200
pum
MMF - 200
pum
MMF- 400
pm, U-
shaped
MMF- 400
pum
MMF - 400
pm
MMF- 600

pum

D-shaped
D-shaped

D-shaped

D-shaped

D-shaped
D-shaped

Coverslip
Coverslip
Coverslip
Coverslip

Glass slides

ITO

TiO2/PSS

In203

Sn0O2

In203

CuO

GO

ZnO

Zn0O +

ZnO NRs

ZrO02

Sn0O2/PSS

+ Sn0O2

NPs

ITO

ITO

Sn02

Sn0O2

TiO2
IGZO

In203
ITO
CuO
SnO2
WOs3

1.321 -1.436

1.32-1.43

1.32-1.37

1.333-1.420

1.332-1.407

1.320-1.410

1.39-1.42

1.33-1.42

1.33-1.44

1.41-1.43

1.33-1.38

1.365 -1.380

1.447-1.449

1.321-1.326

1.448-1.449

1.333-1.398
1.39-1.42

1.333-1.357
1.33-1.37
1.33-1.37
1.33-1.37
1.30-1.35
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Near
infrared
(NIR)
1100

1400

800-1600

999-1425

NIR

550

400

390

700

840

1250

1280

1380

1200

1300
1150

730
800
750
900
500 -900

3125 nm/RIU

2872.73
nm/RIU
4926 nm/RIU

7198 nm/ RIU

5680 nm/RIU

7234 nm/RIU

12.460
nm/RIU
220 nm/RIU

1160 nm/RIU

880 nm/RIU

4704 nm/RIU

8742 nm/RIU
304.361
nm/RIU
14.501
nm/RIU
1087.889
nm/RIU

4122 nm/RIU
12.929
nm/RIU

929 nm/RIU

1405 nm/RIU

1537 nm/RIU

1800 nm/RIU

1600 nm/RIU



2.4.2. Deteccion de parametros quimicos

La fabricacion de sensores con estructura de fibra 6ptica basados en LMR
también se emplea para la medicion de parametros quimicos como el pH. Para la
fabricacion de estos dispositivos es de suma importancia elegir un material de
recubrimiento que sea sensible y adecuado para el uso de esta aplicacion; es decir, la
seleccion de un buen material evita que el sensor sufra una rapida degradacion,

alargando su vida util [64].

En el estudio realizado por Zubiate et al. [90] se fabrica y caracteriza un sensor
de pH de fibradptica tipo D basado en resonancias LMR. En este caso se utilizan capas
delgadas de polimeros de PAH / PAA para sensar el pH con base en el incremento o
disminucion del espesor de las capas en funcion del pH. Este efecto provoca un
desplazamiento espectral de la LMR. El dispositivo midié pH entre el rango de 4.0 a 5.0
presentando unasensibilidad de 101.3 nm por unidad de pH. Este rango, extendido hasta

7, es donde el PAH/PAA cambia su espesor de una forma mas notable.

Asimismo, en el trabajo publicado en [91] se fabricé un sensor de pH de fibra
6ptica que consiste de una capa de polimeros (PAH/PAA) sensible al pH, depositada
sobre refractémetros de fibra éptica recubiertos con ITO. Aqui, se observa que el pH del
medio exterior genera un cambio (aumento) en el espesor del polimero (PAH/PAA) y
también por efecto del indice de refraccion del polimero, ya que al cambiar su espesor
se vuelve mas o menos poroso. El sensor presenta una sensibilidad de 17.5 nm / unidad
de pH en el rango de pH de 5 a 7 con un desplazamiento maximo en longitud de onda
de 35 nm.

En la literatura se encuentran varios estudios relacionados con sensores de fibra
Optica basados en LMR para la detecciéon de compuestos organicos volatiles (VOCs).
Dentro de estos, cabe mencionar los basados en configuracion en transmisién de fibra
Optica con cubierta de plastico (PCS) [92], en donde se elimina 1,5 cm de la cubierta
para depositar un compuesto organometalico con la estructura quimica: [Au2Ag2 (CeFs)
4 (CeHsC =CCsH5) o). Este compuesto reacciona a la presencia de vapores organicos
como alcoholes con cambios reversibles en sus propiedades opticas como el indice de
refraccion y absorcion optica. Por este motivo se utiliza como material sensor. Ademas,
para la construccion del sensor emplea el polimero PAH con una suspension acuosa de
SDS 10 mM, es decir, una secuencia basada en una bicapa [PAH / Suspensién], y para
la deposicion de las nanocapas, la generacion y desplazamiento de las LMRs se utiliza
la técnica de layer by layer (LBL). Una vez se finaliza el proceso de construccion, se
obtienen como resultado dos LMR, y se elige el segundo LMR localizado a 663.57 nm

para estudiar el comportamiento del sensor. El
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dispositivo se expone a diferentes concentraciones de vapores de etanol, metanol e
isopropanol, mostrando sensibilidades de 0.417, 0.520 y 263 nm ppm -~ '

respectivamente.

Otros de los estudios desarrollados consiste en la fabricacién de un sensor de
fibra optica recubierto con un material organometalico [Au2Ag2 (CsFs)4 (NH3) 2], [93]. Las
propiedades oOpticas de este material muestran cambios reversibles en presencia de
vapores organicos. Por este motivo, emplean las caracteristicas de deteccion de este
material para la fabricacion del sensor basado en la modulacion de longitud de onda; es
decir, el material poseé las condiciones necesarias para generar las LMR. El sensor
presenta una configuracion en transmision. Para ello, lapelicula delgada se deposita a lo
largo de un segmento de una fibra de silice con cubiertade plastico (PCS) (la cubierta se
quita previamente). Los polimeros que se utilizan parafabricar la matriz donde se incluye
el material organometalico son el poli (clorhidrato dealilamina) (PAH) y el poli (4cido
acrilico) (PAA). Para la deposicion de estos polimeros emplean la técnica layer by layer
(LBL), la cual permite ajustar la ubicacion espectral de la LMR mediante el control del
espesor del recubrimiento sensor. En esta técnica, un ciclo de construccién del sensor
consta de una secuencia denominada tetracapa en la que primeramente, se realiza una
inmersion en la solucién de PAH durante 2 minutos, luegose emplea el polimero PAA
por el mismo tiempo, seguido de la inmersidon de la fibra enel coloide organometalico
durante 4 minutos. Finalmente, el ciclo termina con otra inmersion en la solucion de PAA
durante 2 minutos, lo que da lugar a la estructure finalde PAH / PAA / material
organometalico / PAA. Como resultado se observd un cambio espectral cuando el
dispositivo estaba en presencia de diferentes disolventes organicos. La sensibilidad
obtenida fue de 0.131 nm ppm ~ " en el rango de 0 a 250 ppm (v / v) de metanol. En este

rango, el desplazamiento espectral total estaba alrededor de 30 nm.

Por otro lado, en el estudio reportado por Mishra et al. [94] se fabricaron y
caracterizaron trestipos de sensores para la deteccion de hidrogeno (Hz) basados en
LMR. El primer sensorpresenta una estructura con un recubrimiento de una pelicula de
ITO de 20 nm de espesor, sobre el nucleo sin revestimiento de la fibra, mediante la
técnica de evaporacion térmica, seguido de una capa superior de nanoparticulas de ITO
por mediodel método de dip coating. En el segundo sensor se deposita mediante la
técnica de dip coating una capa de nanoparticulas de ITO sobre la parte no revestida de
la fibra y en el tercer sensor se recubre una pelicula delgada de ITO de 20 nm, sobre el
nucleo sin revestimiento, mediante la técnica de evaporacién térmica, Se observa que al
ir incrementando las concentraciones de gas de Hz se genera un desplazamiento en la

longitud de onda (resonancia). Los tres sensores se analizaron en cuanto a
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caracteristicas como la sensibilidad, la selectividad y la repetibilidad en la deteccion de
H2, y se concluyd que la mejor sensibilidad y selectividad corresponde al sensor que
presenta en su estructura una pelicula fina de ITO sobre la que se depositan
nanoparticulas de ITO, comparado con el sensor depositado solo con nanoparticulas

ITO y el depositado solo con con pelicula fina de ITO.

En otro estudio publicado se fabricaron y caracterizan sensores de fibra éptica
basados en resonancias SPR y LMR para la deteccion de sulfuro de hidrégeno (H2S)
[95]. El sensor 1 estaba recubierto de una pelicula delgada de ZnO y una capa superior
de nanoparticulas de ZnO, mientras que el sensor 2 presentaba una capa de
nanoparticulas de ZnO sobre el nucleo desnudo de la fibra. El tercer sensor (SPR),
estaba recubierto con una pelicula de plata y una capa fina superior de ZnO sobre el
nucleo desnudo de la fibra. Se variaron las concentraciones del gas H>S y se obtuvo
como resultado que el sensor 1 presentd la maxima sensibilidad al gas H.S, mientras
que el sensor SPR presenté la minima sensibilidad al gas H.S. Ademas, el sensor 1 era

mas selectivo para el H»S en comparacion con los otros dos sensores.

2.4.3. Deteccion de parametros biolégicos o biosensores.

En la ultima década, el desarrollo de tecnologias como el disefio de biosensores
ha tenido un auge en el mercado debido a que, estos dispositivos presentan ciertas
propiedades como: alto rendimiento, sensibilidad, estabilidad y selectividad para la
deteccion de analitos o cuantificacion de biomarcadores en tiempo real de manera
rapida y precisa. Los biosensores utilizan elementos de reconocimiento, bioreceptores
o receptores bioldgicos que pueden ser células, enzimas, anticuerpos o acidos nucleicos
(ADN y ARN), para detectar una sustancia quimica, interactuando especificamente con
la molécula diana o analito en presencia de un transductor, el cual convierte la reaccion
de reconocimiento biolégico en una sefal cuantificable eléctrica u O6ptica
fundamentalmente [96], [97].

Estos dispositivos han sido usados en diferentes areas de investigacion, en
muchas aplicaciones de gran impacto para la comunidad médica y en la mejora de la
calidad de vida de las personas. Dentro de esas aplicaciones estan el diagndstico
biomédico, el seguimiento en el punto de atencién del tratamiento y la progresion de una
enfermedad (control de enfermedades), la investigacion forense y biomédica, el
descubrimiento de farmacos y la deteccion de contaminantes peligrosos como los

pesticidas, microorganismos causantes de enfermedades y biomarcadores que son
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indicadores de una enfermedad en los fluidos corporales como la sangre, orina, saliva 'y
sudor [97] .

Los biosensores se pueden clasificar teniendo en cuenta varios criterios. Segun
el tipo de transductor los biosensores puede ser de varios tipos: eléctricos, Opticos,
térmicos, electroquimicos (amperométrico y potenciométrico) o mecanicos. Por otro
lado, de acuerdo con el bioreceptor o elementos de bioreconocimiento utilizado pueden
ser: enzimaticos (ADN o ARN), proteicos, inmunosensores, sensores basados en
aptameros, etc. Con respecto al mecanismo de incorporacién del bioreceptor en el
sensor 0 métodos de inmovilizacion se encuentran los de: adsorcién fisica, unién
covalente y entrecruzamiento intermolecular [63][98]. También, con el progreso de la
nanotecnologia se han desarrollados biosensores basados en nanomateriales, los
cuales han aportado grandes ventajas en los campo de los nanobiosensores si se
compara con otros métodos analiticos para la deteccién de un analito, ademas de que
han tenido grandes impactos en una amplia gama de aplicaciones en el area de la salud,

medio ambiente, energia y seguridad alimentaria [99], [100].

Hoy dia se han reportado estudios relacionados con la aplicacion de biosensores
de fibra oOptica basados en LMR, donde se puede encontrar un biosensor de
inmunoglobulina G (IgG) en fibra éptica [101]. La estructura depositada sobre la fibra
optica, mediante layer by layer (LbL), es PAH / PSS. Para esto, mediante una
configuracion en reflexién, se monitorizé la generacién y respuesta de la resonancia
electromagnética en las diferentes fases del proceso. De acuerdo con los resultados
obtenidos en el estudio, se visualizaron desplazamientos de longitud de onda de 10 nm
al detectar IgGs con un tiempo de respuesta de 12 min para una concentracion de 50

Mg/ ml.

Por otro lado, en otro trabajo de investigacion se presenta el desarrollo de un
biosensor y ensayo de anticuerpos anti-gliadina basado en LMR para detectar la
enfermedad celiaca [102]. En este estudio se utilizaron varios polielectrolitos por la
deposicion LbL, con el fin de generar la LMR y fabricar una pelicula delgada embebida
con gliadina. Como resultado se obtuvo un cambio en la LMR de 20 nm cuando es
sumergido en una solucién de PBS - anticuerpos anti-gliadinaa 5 ppm, lo que les permite

emplear este dispositivo para detectar la enfermedad celiaca.

En otro estudio se desarrollaron aptasensores de la proteina C reactiva (CRP)
[103]. En esta ocasién se generaron LMRs mediante deposicién de peliculas delgadasde

oxido de indio y estafio (ITO) sobre fibras opticas tipo D. Aqui, la selectividad a la
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CRP se obtiene mediante la adhesién de una cadena de aptameros especificos de CRP
a la pelicula de ITO mediante la técnica de deposicion layer by layer (LbL). El mecanismo
de deteccidn estaba basado en cambios de longitud de onda de la resonancia originados
por las variaciones en el indice de refraccion de la cadena del aptamero en presencia
de la molécula diana. Este dispositivo mostré una alta selectividad a la CRP en
comparacion con otras moléculas diana como la urea o la creatinina, con un limite de
detecciodn bajo (0.0625 mg / L) y un tiempo de respuesta rapido (61 s). Ademas, estos
sensores mostraron una respuesta repetitiva durante varios dias; es decir, fueron

reutilizables después de un proceso de limpieza en agua ultrapura.

Otro biosensor basado en LMR es el fabricado por Usha et al. [104] en un
sustrato de fibra dptica, para la prueba urinaria de p-cresol. Para la fabricacion de este
biosensor se utiliza un recubrimiento por dip coating del nanocompuesto de 6xido de zinc

y sulfuro demolibdeno (ZnO / MoS>) sobre el nucleo de una fibra Optica sin cladding,

seguida de la capa de polimero molecular impresa (MIP) como medio de
reconocimiento. La adicion de MoS: en la capa del transductor aumenta la absorcién de
luz en el medio, lo que le permite la mejora de las propiedades de la LMR del éxido de
zinc, aumentando asi la conductividad y, por lo tanto, la sensibilidad del biosensor. La
sonda del sensor esta porel rango de deteccion de p-cresol va de 0 yM (muestra de
referencia) a 1000 uM en orina preparada artificialmente. Luego, se realizaron
optimizaciones de varios parametros para la fabricacion de la sonda y obtener el
rendimiento optimo del biosensorcon una sensibilidad de 11.86 nm / yM y 28 nM como
limite de deteccion (LOD). Este dispositivo presenta un tiempo de respuesta de 15
segundos, 8 veces mejor que el reportado en la literatura utilizando el meétodo
electroquimico. Ademas, este dispositivo presenta mejor tiempo de respuesta con

respecto al biosensor de p-cresol disponible enel mercado para el campo médico.

Asimismo, existe un estudio de un biosensor de fibra éptica basado en LMR, muy
especifico y sensible para la deteccion del dimero D realizado en [105]. Este compuesto
es un biomarcador de diagnéstico util para la trombosis venosa profunda o la embolia
pulmonar, denominado colectivamente como tromboembolismo venoso (TEV). Se
consiguio detectar el dimero D en suero humano con un limite de deteccion de 100 ng /
mL, con un valor 5 veces menor que el valor de corte clinico. Las Figs 7 y 8 muestran

resultados en PBS y en suero, diluido a 1:10 y sin diluir.
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Fig 7. Deteccion de dimero D humano en PBS. (A) Sensorgrama de biosensor de fibra D durante
la inyeccién de concentraciones crecientes de dimero D. Se muestran todas las concentraciones
de analito desde la linea base hasta 100 ug / ml, con un desplazamiento total de la LMR de 16,78
nm. (B) Curva de calibracién de cuatro biosensores idénticos e independientes (n = 4) que
detectan el dimero D en PBS con la curva de ajuste de Hill de los puntos experimentales. El
recuadro pequefio detalla el desplazamiento de la longitud de onda y la barra de error de primera

de las concentraciones de dimero D y el blanco. Reimpreso con permiso de [105]
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suero diluido en PBS (1:10). Recuadro pequefio: prueba de especificidad que representa el
cambio de sefal, es decir, el cambio de longitud de onda de la LMR en PBS después de la
inyeccién de suero sin el analito especifico bajo investigaciéon (dimero D). (B) Sensograma de
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100 ug / mL) en suero sin diluir (grafico superior). Grafico inferior: zoom del sensograma anterior
que muestra el cambio de la sefial de interés tomada en PBS al detener el flujo. Reimpreso con

permiso de [105].
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Por otra parte, se realizé un analisis con protedmica basada en espectrometria
de masas (Figs 9 — 11), lo que permitié identificar las cadenas beta y gamma del
fibrindgeno. Esto demuestra la capacidad de esta plataforma sensora para reconocer
especificamente (> 90%) el dimero D. Por lo tanto, esta tecnologia permite el desarrollo
de una plataforma de biosensores de una manera sencilla, de alta especificidad y sin
etiquetas, que se puede aplicar para acelerar los procesos de diagndstico de salud de
la tromboembolia venosa hacia un sistema de diagnostico precoz y de tratamiento

personalizado.
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Fig 9. Flujo de trabajo técnico utilizado para verificar la unién del dimero D sobre la superficie del
biosensor funcionalizado. Desprendimiento de la proteina dimero D de la superficie de la fibra
funcionalizada, su separacion mediante Electroforesis en Gel de Dodecil Sulfato de Sodio-
Poliacrilamida (SDS-PAGE) vy, finalmente, su deteccion por Western-blotting (W-b). Reimpreso
con permiso de [105]
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Fig 11. Deteccion de dimero D purificado mediante Western-Blott. Los resultados de la
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Otro de los estudios publicados con respecto al desarrollo de biosensores
basados en LMRs consistié en el desarrollo de un método de deteccion rapido y facil
para la monitorizacién de la concentracion de creatinina (CR) en una solucion acuosa,
asi como también en la muestra de orina artificial [106]. El biosensor se fabrico sobre
una fibra dptica sobre la que se deposité MoS,/SnO: junto con la pelicula de polimero
de creatinina (CR) impresa como capa de anticuerpos artificiales. El rendimiento del
biosensor de CR se evaluaré en el rango de las concentraciones de 0 a 2000 yg / mL,
que estaban dentro el rango fisiolégico de la sangre y la orina humana;presentando el
biosensor una sensibilidad maxima y un limite de deteccién de

0.41 nm/ (ug/ mL)y 1.86ug / mL, respectivamente.

Por ultimo, en un interesante y novedoso estudio realizado por Chaivaioli et al.
[107] se logré registrar el cambio de LMR de manera confiable en respuesta a
concentraciones muybajas de anti-mouse-IgG. En la Fig 12a se muestra la curva de

calibracion del biosensor,con el desplazamiento de la LMR en longitud de onda (ALwr)

en funcion de la concentracion de analito. Las mediciones se realizaron a partir de dos
sensores diferentes: el sensor 1 centrado en el rango de concentracion mas alto (0.1 ug
L-' - 10mg L") y el sensor 2 centrado en el rango de concentracién mas bajo (0,001 - 1
ug L") (simbolos grises para el sensor 1 y simbolos negros para el sensor 2). Por otro
lado, laFig. 12b se muestra una comparacion de las curvas de calibracion obtenidas con
los tres tipos de sensores LMR: biosensor basado en fibra multimodo depositada con
ITO (triangulos verdes), biosensores basados en fibra multimodo recubierto con SnO2
(circulos rojos) y biosensor basado en fibra D recubiertos de SnO2 (rombos azul cielo).
Al comparar los cambios de ALvr obtenidos con la concentracion de antigeno de 10 mgL-
1, el biosensor SMF en forma D recubierto de SnO2 exhibié cambios de 6.4 y 3.6 veces
mas que los obtenidos con ITO y los biosensores MMF sin revestimiento recubiertos de
Sn02, respectivamente, lo que permitié alcanzar un limite de deteccion femtomolar al

que se ha aludido mas arriba, que equivale a ngr/L de anti-mouse-IgG.

Por ultimo, se demuestra la posibilidad de regenerar el sensor mediante la

inyeccion de una solucién de SDS (Fig 13).
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Fig. 12. (a) curva de calibracién del biosensor SMF en forma de D recubierto de SnO2 con varias
repeticiones junto con el ajuste sigmoidal de los puntos experimentales (sensor 1: simbolos
grises; sensor 2: simbolos oscuros). Cada ciclo de medicién corresponde a un simbolo diferente.
La concentraciéon de antigeno esta reportada en escala logaritmica. El recuadro muestra la
ampliacién de la curva de calibracion para el rango de concentracién mas baja investigada con
el sensor 2 (segundo ciclo), junto con la desviacién estandar respectiva para cada punto
experimental (barras de error negras). (b) Comparacion de las curvas de calibracién obtenidas
con los tres tipos de sensores LMR: los biosensores MMF sin revestimiento ITO (triangulos
verdes) y recubiertos de SnO2 (circulos rojos), y el biosensor SMF en forma de D recubierto de
SnO2 (rombos azul cielo). Reimpreso con permiso de [107].
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Fig. 13. Prueba de regeneracién con solucion SDS repetida tres veces utilizando los biosensores
MMF depositados con ITO (concentracion de analito 1 mg/L). El cambio de sefal resaltado en
rojo muestra la primera regeneraciéon de la capa biosensora después del procedimiento de
calibracion. Las mesetas resaltadas en verde representan el valor de la sefal en blanco, mientras

que los resaltados en azul representan el valor de la sefial después de la inyeccion del analito.
Reimpreso con permiso de [107].
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2.5. Sensores basados en la generacion de resonancias LMR por

incidencia lateral de la luz sobre guias de ondas planas.

Estudios recientes han demostrado que a partir de una plataforma sensora con
estructuras de guia de ondas planas con luz de incidencia lateral, también es posible
generar resonancias LMR [88]. Esta estructura, comparada conla fibra éptica, presenta
ciertas ventajas en la generacion de las LMR. Dentro las ventajas que posee esta
estructura se puede destacar que es una plataforma facil de manejar y mas robusta, ya
que no requiere de empalmes. En la figura 14 se muestra elmontaje experimental
basado en una fuente de luz que inyecta luz a una fibra dptica porun extremo, y cuyo
extremo opuesto esta enfrentado al borde de la guia de onda plana,de tal manera que la
luz interactia con la pelicula depositada sobre la guia de onda mientras la luz se
propaga por ella [87]. Al otro lado de la guia onda se recoge la luz, previo paso por un
polarizador con el que se extrae la componente TE o la TM, a otra fibra 6ptica cuyo
extremo opuesto va conectado a un espectrometro que captura los espectros opticos

donde se peden visualizar los LMR.

Spectrometer

White light source
A

Data processing

-

2.

Input light 7 tece

o -

== \\\ 200 um MMF
Sensor s
Linear Polarizer

Fig. 14. Montaje experimental de un sensor basado en LMR en configuracion de guia de ondas

plana.

Asimismo, la geometria simétrica que presenta la guia de onda plana hace que
sea menos compleja comparada con la fibra en forma de D para el control de la

polarizacién de cada ensayo, debido a que, la orientacién al polarizador, vertical u
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horizontal, permite obtener de forma sencilla la componente TE o TM de la LMR [87].
Ademas, la guia de onda plana permite trabajar en un amplio rango del espectro optico
que viene determinado por el material de la guia onda, vidrio. Es mas, con otros
sustratos y la utilizacién de fuentes y detectores adecuados aun se podria ampliar el
rango del espectro optico.

En cuanto a aplicaciones sensoras concretas, hasta la fecha se han desarrollado
refractdmetros basados en pelicula delgada de 6xido de indio (In203), de 6xido de cobre
CuO0, de ITO y de 6xido de estafio Sn0;[87] [88], y también se ha desarrollado un sensor
para medir en humedad [108]. Sin embargo, al trabajar a longitudes de onda cortas su
sensibilidad no es muy elevada: de 0.212 nm /% de humedad relativa (RH) en el rango
de 65% a 90% de RH. De modo que en el capitulo 3 se mostraran las mejora realizadas
de cara a trabajar en longitudes de onda mas largas, donde la sensibilidad es mas alta,
y también con materiales que potencien la respuesta del sensor a la RH. En cuanto a
refractdmetros, como se ha comentado en la introduccion, se propone trabajar con un
material nuevo, el 6xido de tungsteno (WO3), y los resultados se mostraran el capitulo
4.

Otro aspecto a destacar en estas estructuras es su versatilidad, pues permiten
depositar dos estructuras en la misma cara y asi obtener un sensor dual para
temperatura e indice de refraccion, por ejemplo, como en [109], o la posibilidad de
depositar en ambas caras (la superior y la inferior), permitiendo obtener facilmente un
sensor dual para detectar dos parametros simultdnea e independientemente, 0 un
sistema de microfluidica de dos canales, facil de operar, que permita hacer varias
medidas al mismo tiempo. Por tanto, con esta plataforma se puede disenar facilmente
un sensor multiparamétrico, lo cual tiene gran interés para el desarrollo de sensores o
biosensores con una amplia gama de aplicaciones en areas como la quimicas,biolégicas

y biomédicas.
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Capitulo 3.

Sensores 6pticos para la medicion de humedad
relativa y respiracion.

El uso de materiales como el 6xido de cobre (CuO) permite la generacion de
resonancias de modos con pérdidas (LMR) en un amplio rango del espectro 6ptico, tanto
en el visible como en el infrarrojo cercano (NIR). Para esto, se puede utilizar una
configuracién basada en la incidencia de la luz lateral en el borde de una estructura de
guia de onda plana (cubreportas). Por otra parte, el uso de recubrimientos adicionales
como el oxido de estafio (SnO;) y agarosa permite aumentar la sensibilidad del sensor,
optimizando su respuesta a la deteccién de parametros como la humedad relativa y la
monitorizacién de la respiracion. El comportamiento y respuesta de los sensores
depende de la posicién de la LMR en el espectro optico, por lo que es conveniente
determinar las reglas de disefio que permitan un comportamiento éptimo del sensor. Los
sensores situados en el NIR presentaron un mejor comportamiento en términos de

sensibilidad y calidad de la sefal.

3.1. Introduccion.

Hoy dia, el desarrollo de sensores para la medicion de pardmetros como la
humedad relativa (RH) despierta un gran interés debido a la amplia variedad de
aplicaciones que tienen en diferentes areas, tales como la industria medioambiental,
farmacologica en la produccion de medicamentos, industria alimentaria en procesos de
deshidratacion, refrigeracién y conservacion de alimentos, industria quimico-biolégica y
en la medicina, en el mejoramiento de la calidad de vida de las personas a través del

estudio, diagndstico y monitoreo de variables fisiolégicas como la respiracion [1]-[3].

Ademas, con la medicién de la respiracién, es posible evaluar el estado
fisiologico del cuerpo humano registrando algunos de sus parametros caracteristicos,
como la frecuencia respiratoria [4]. La frecuencia respiratoria es el numero de
respiraciones realizadas en un periodo determinado. Este parametro fisiolégico, junto
con la frecuencia cardiaca y la presion arterial, se utiliza para estimar el estado de salud
basico de los pacientes [5]. Las anomalias en la frecuencia respiratoria y los patrones
de respiracion son predictores de trastornos como paro cardiaco, las enfermedades
pulmonares (como la neumonia) y el sindrome de apnea del suefio (SAS), entre otros

[6]-{8].
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Para la medicién de la RH existen varios tipos de sensores, los cuales se pueden
clasificar de una manera sencilla en mecanicos, electronicos y opticos [9]. Vale sefialar
que, para la monitorizacion de la respiracion humana se han implementado varios
meétodos,como el uso de instrumentos biomédicos de precision basados en el sonido,
flujo de aire, el uso de tecnologias de las comunicaciones inalambricas y el analisis de
datos y sensores [5], [10], entre otros. Dentro de las tecnolégicas existentes para la
monitorizacion de la respiracion humana mediante sensores se encuentran los sensores
de temperatura (detectan las variaciones de temperatura entre el flujo de aire inhalado
y exhalado), los sensores de presion (detectan la expansion y constriccion del pecho o
el flujo de aire de la nariz), y los sensores acusticos (controlan la respiracion basandose
en el sonido) [5], [6]; también existen los sensores de respiracion electrénicos basados
en diferentes enfoques, como peliculas piezoeléctricas, electrodos textiles secos vy

electrodos capacitivos flexibles [10].

En los ultimos afios, se han publicado estudios relacionados con los sensores de
RH basados en LMR, que se pueden fabricar sobre estructuras de fibramultimodo y
monomaodo, fibras dpticas estrechadas (tapers) y fibras de tipo D [11],[12].De todas ellas,
tal y como se comentd en el capitulo 2, las fibras en forma D presentanla mejor
configuracién para la fabricacion de sensores basados en LMR y se caracterizan por la
posibilidad de reducir el ancho espectral de la LMR al separar la componente TE de la
componente TM [13],[14],[15]. Sin embargo, las fibras en forma de D son costosas, no
son faciles de obtener ni de manipular. Por esta razén, en este trabajo se han utilizado
estructuras de guia de ondas planas (portaobjetos y cubreportas) con luz de incidencia
lateral [16]. Estas estructuras, a diferencia de la fibraen forma de D, son mas faciles de
usar y no limitan el rango de operacion del espectro 6ptico, ademas de que permiten

separar los componentes TM y TE [13].

También, se demostrara como, a partir de un material generador de LMR, se
pueden depositar uno o varios materiales hacia la deteccion de un parametro especifico,
en este caso la RH y monitorizacién de la respiracion, pudiendo ampliar este concepto
de combinar una capa de material que genera la LMR con otros materiales depositados

en esta capa que permiten la utilizacién del dispositivo en una aplicacion especifica.

Ademas, teniendo en cuenta que, en la monitorizacion de la respiracion se
requiere un tiempo de respuesta mas corto, se da un paso adelante al comparar el
rendimiento del dispositivo en configuraciones basadas en longitud de onda e

intensidad. Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en ambas configuraciones, se
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extraeran algunas conclusiones de cara a la optimizacién del rendimiento del dispositivo
final, cuyo comportamiento también depende de la deposicién, o no, de una capa final de

agarosa.

3.2 Montaje Experimental

En esta seccion se detallan las estructuras, procedimientos y consideraciones
necesarias para la fabricacion y caracterizacion de los sensores. La Fig. 1 muestra el
montaje experimental desarrollado de la estructura del sensor para la medicién de la RH
y la respiracion. Esta estructura consta de dos fibras épticas multimodo de Ocean Optics
(nucleo / revestimiento de 200/225 pm de diametro). Un extremo de una de las fibras se
conectd a una fuente de luz de banda ancha de tungsteno halégeno ASBN-W de
Spectral Products Inc. y el otro extremo se coloco frente a una de las caras laterales del
cubreportas que actia como una guia de ondas plana. La luz saliente de la guia de
ondas fue recibida por la otra fibra multimodo que estaba conectada a dos
espectrometros USB2000 FLG y NIRQUEST de Ocean Optics Inc., que operan en el
rango de longitud de onda visible (400-1000 nm) y en el rango de longitud de onda NIR
(900-1700 nm).

Visible Spectrometer

White Light Source

/

Infrared Spectrometer

" NIRQUEST
[N QUES

Bifurcated fiber 200 p

Climatic Chamber

I o

Agarose

Sno,

Glass Waveguide

Fig. 1. Montaje experimental para la fabricacién y caracterizacion del sensor de humedad relativa

y respiracion medida en longitud de onda.
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Para la medicion de la respiracion se emplearon dos sistemas de medida, uno
en longitud de onda tanto en visible como en el infrarrojo y otro en intensidad,
sustituyendo los espectrometros por un Fotodiodo Laser PD300-UV P/N7Z02413 de
Ophir Photonic de amplio rango espectral (200 a 1100 nm). El objetivo fundamental de
esta segunda medida en intensidad es obtener tiempos de respuestas mas rapidos para
la medicion de la respiracion, asi como también el abaratamiento del coste del

dispositivo final, acercandolo de esta manera a su aplicacion industrial (Fig. 2).

Photodiode

USB cable

White Light Source Laptop
Sensg:\

/| Input light
—> Output light

\3
7 o
// . ,LQO\’“\

ﬁ/
0\

Fig. 2. Montaje experimental para la monitorizacion de la respiracion en intensidad, mediante un
Fotodiodo.

3.3. Sensor de humedad relativa.
3.3.1. Fabricacion.

En esta etapa, el cubreportas se coloco sobre una base de polimetilmetacrilato
(PMMA) y se recubrié con dos peliculas delgadas de dos 6xidos metalicos: oxido de
cobre (CuO) y 6xido de estafno (SnO;) (Fig.1). Para la deposicion de ambos materiales
se utilizd la maquina de pulverizacion catédica de corriente continua (K675XD de
Quorum Technologies, Ltd.). Los parametros utilizados para los recubrimientos de CuO
fueron 6x102 mbar de presion parcial de argéon y 75 mA de intensidad de corriente,
mientras que para SnO; se utilizaron 7x10-2 de presién parcial de argdén y 90 mA de
intensidad de corriente. La evolucion del espectro durante la deposicion de las peliculas

delgadas fue monitorizada con el software Spectra Suite, de Ocean Optics Inc.
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El objetivo del recubrimiento con CuO es generar resonancias LMR tanto en la
region visible como en el NIR vy, por lo tanto, fue necesario depositar el CuO durante 6
minutos. En cuanto al SnO,, este material se empled en algunos de los sensores para
protegerlos de la degradacion y aumentar la sensibilidad a la humedad. En esos casos

se aplicd una capa muy fina de SnO; durante un tiempo de deposicion de 40 segundos.

El cubreportas recubierto con CuO se denominara sensor S1 y el cubreportas

recubierto con CuO y la otra pelicula delgada encima de SnO; se denominara S2.

Ademas, se fabricaron tres sensores mas con la misma estructura del sensor S2,
pero con una capa adicional de agarosa de Sigma (cod. 05065) para aumentar aun mas
la sensibilidad a la RH. Para mantener la maxima solubilidad de la agarosa en agua
pura, se empledé el método descrito por Arregui et al. [17]. Para ello se utilizé una
maquina modelo WS-650SZ-6NPP / LITE de Laurell. La deposicion se realizé a una
velocidad de rotacion de 700 rpm durante 3 minutos. Estos tres sensores depositados
con concentraciones de agarosa de 0.2, 0.5 y 1.0% p/v, denominados respectivamente
sensor S3, sensor S4 y sensor S5. La seleccién de estas concentraciones se baso en
la limitacion del método del bafio de agua hirviendo, donde es necesario mezclar en un
vaso de precipitados menos del 1,5% de agarosa en polvo en agua pura (esta es la

maxima solubilidad de este tipo de agarosa en agua) [17].

Luego, el espesor del recubrimiento multicapa depositado en los sensores S3,
S4 y S5 se caracterizd mediante un microscopio electrénico de barrido de emision de
campo (SEM) (modelo UltraPlus FESEM de Carl Zeiss Inc.) con un detector en la lente

a 3 kV y un diametro de apertura de 30 um.

En la Fig. 3 es posible observar el aumento de espesor del recubrimiento
multicapa como una funcién de la concentracion de agarosa: 86 nm para el 0,2%, 89 nm
para el 0,5% y 104 nm para el 1%. Esto es debido al mayor espesor de la capa de
agarosa. De hecho, en la Fig.3 se puede distinguir el recubrimiento superior de agarosa
y el recubrimiento inferior de CuO,lo que permite calcular el espesor de la capa de
agarosa: 29, 33 y 41 nm para las diferentes concentraciones de agarosa 0,2, 0,5y 1%
p/v, respectivamente. Sin embargo, no es posible distinguir la capa de SnO., la cual,de
acuerdo con el tiempo de deposicion de 40 segundos, deberia presentar un espesorde
alrededor de 5-10 nm [16].
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Fig. 3. Imagen de microscopio electrénico de barrido (SEM). Caracterizacion de los
recubrimientos multicapa de CuO + SnO: + agarosa depositados en sensores: (a) S3 -
concentracion de agarosa 0.2% p/v; (b) S4 - concentracion de agarosa 0.5% p/v; (c) S5 -
concentracion de agarosa 1% p/v. El recubrimiento de SnO: era demasiado delgado para
distinguirse en la imagen SEM.
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Ademas, tanto el SnO2 como el CuO cumplen con las condiciones de generacion
de LMR en todo el espectro analizado de acuerdo con lo demostrado en [16]. En la
misma referencia hay también un estudio con mcroscopio AFM del valor medio del
espesor de la pelicula y su desviacion estandar. la aspereza de las superficies se estimoé
utilizando la raiz cuadrada media (root mean square - rms) de la rugosidad en un area
homogénea. En el caso de SnO2 la rms fue de 4.7 nm y en el del CuO 2.0 nm.
Finalmente, se us6 la camara climatica serie KMF-115 de Binder para realizar las
pruebas de respuesta a la humedad relativa. Los sensores se probaron en escalones
crecientes y decrecientes de RH: 30, 50, 70 y 90%. La RH se mantuvo estable durante

30 minutos en los diferentes ciclos, a temperatura de 25° C en todos los experimentos.

3.3.2. Resultados Experimentales.

3.3.2.1. Caracterizacion de la resonancia.
La Fig. 4 muestra los resultados de la evolucion del espectro obtenido durante la

progresiva deposicion de CuO sobre una de las caras de un cubreporta (face 1) [18]. La
deposicion se para cuando la LMR es ya visible en el espectro con el que se esta
trabajando. En la aplicacion desarrollada en [18] se deseaba trabajar a longitudes de
onda entre 400 y 1000 nm, asi que se paro la deposicion cuando la LMR era visible a
650 nm. Siguiendo esta misma estrategia, se aplicé una capa un poco mas gruesa de
CuO al sensor S3 hasta que se visualizé en el espectro infrarrojo. Luego se depositd
SnO; y agarosa. Se observa que tras la deposicion de CuO se obtiene una LMR a 1106
nm. Después de esto, la deposicidén de una capa de SnO-, genera un cambio en longitud
de onda de 94 nm en el espectro 6ptico, es decir, la longitud de onda de la LMR se
desplaza a 1200 nm. Finalmente, tras la deposicion de una capa adicional de agarosa

con una concentracion de 0.2% p/v, la LMR desplaz6 195 nm y se localizé a 1395 nm.
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Fig. 4. a) Monitorizacion del espectro en transmision conforme se deposita CuO en cubreporta.
Reimpreso con permiso de [18]. b) Espectro después de cada fase de construccion de sensor
S3: deposicion de CuO, deposiciéon de SnO2 y una capa adicional de agarosa con una
concentraciénde 0.2% plv.
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También se evidencia que el desplazamiento en longitud de onda tras la
deposicién de agarosa es 2 veces mayor que el desplazamiento en longitud de onda
observado después de la deposicion con SnO,. Sin embargo, segun lo descrito en la
seccion 3.3.1., la capa de agarosa es mucho mas gruesa con un espesor de 29 nm que
la capa de SnO; que presenta un espesor de 5nm. En este sentido, es importante
destacar que el SnO; presenta un alto indice de refraccién de alrededor de 1.8-1.9 [16],
el cual, segun la teoria de la LMR, induce a un mayor desplazamiento de la longitud de
onda que un recubrimiento con un indice de refraccién mas bajo [20], como es el caso

de la capa porosa o agarosa [19].

La Tabla 1 muestra las longitudes de ondas de las resonancias después de cada
fase de construccion de los sensores S3, S4 y S5, es decir, después de la deposicidon
de CuO, SnO;y la capa final adicional de agarosa. A pesar de la discrepancia en la
posicion de la LMR tras la deposicion de CuO, debido a la limitacién en términos de
reproducibilidad del sistema de sputtering DC utilizado en los experimentos, se pueden

extraer dos conclusiones principales de los resultados.

La primera conclusion es que en los sensores S3, S4 y S5 hay un
desplazamiento similar en la longitud de onda tras la deposicion de SnO,. Esto ocurre
porque el SnO, se depositd durante muy poco tiempo (40 segundos) y el desplazamiento
de la longitud de onda inducido fue mucho mas corto que con el CuO, el cual se depositd
durante un tiempo de 6 minutos, lo que permiti6 desplazar la resonancia desde
longitudes de onda inferiores entre 400 nm hasta 800-1000 nm. La segunda conclusién
es que la concentracion de agarosa en agua desempefiaun papel importante en el
desplazamiento de la longitud de onda de la LMR. Para la concentracion de agarosa del
0.2% p/v el desplazamiento de la longitud de onda fue de195 nm, para el 0.5% de 226

nm, mientras que para el 1% fue de 350 nm.

Table 1. Longitudes de ondas de los LMRs centrado después de cada fase de construccion de
los sensores 3,4y 5.

Sensor LMR deposicion LMR deposicion LMR deposicion
CuO (nm) SnO; (nm) agarosa (nm)
3 1106 1200 1395
4 865 924 1150
5 928 1005 1355
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3.3.2.2. Caracterizacion del sensor de humedad relativa.

Para caracterizar la respuesta del dispositivo como un sensor de RH, se llevaron
a cabo varios experimentos en los que se comparo la sefal del sensorelectrénico de la

camara climatica con los sensores 6pticos explicados en la seccién 3.3.1.

En lo sucesivo, las curvas rojas corresponderan a las variaciones en la longitud
de onda LMR del sensor 6ptico mientras que las curvas azules se referirana la respuesta
a las variaciones de RH experimentadas por el sensor electrénico de la camara

climatica.

El primer sensor analizado fue el S1, donde se deposité sélo una capa de CuO.
La Fig. 5 muestra que este sensor tiene poca sensibilidad a los cambios de humedad

relativa y también se observa una deriva e inestabilidades de la sefal.
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Fig. 5. Respuesta a la RH del sensor 1, depositado con CuO, comparado con el sensorelectrénico de

la camara climatica.

Para solucionar el problema de la mala sensibilidad a la humedad relativa del
sensor S1, se depositdé una capa adicional de SnO,. Este sensor S2 fue descrito en la
seccion 3.3.1, el cual esta compuesto por dos capas: una capa de CuO y otra de SnOa.

La seleccion del 6xido de estafio se baso en su buena sensibilidad a la humedad relativa
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[21], [22], ademas de que es mas estable que otros materiales como el éxido de indio
(ITO) [23], [24].

Lo anterior se confirma en la Fig.6, donde se muestra la respuesta a la humedad
relativa del sensor S2 tanto en la region visible (Fig.6a) como en la regién NIR (Fig.6b),
mediante la monitorizacién de las LMR polarizada TM y TE. La presencia de la LMR
polarizada TE a longitudes de onda mas largas y la LMR polarizada TM a longitudes de
onda mas cortas es un concepto bien conocido que se ha observado con otros
materiales con un indice de refraccion alto como el 6xido de indio [20]. En vista del alto
indice de refraccién del CuO,este material fue utilizado aqui y asi se pudo generar la
LMR.
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Fig. 6. Respuesta a la humedad del sensor S2, depositado con CuO y SnO2, comparado con el
sensor electrénico de la camara climatica: (a) Region Visible (b) Region NIR.
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En la Fig. 6 se evidencia que la evolucion de las longitudes de onda de la
resonancia en la regién visible y en la region NIR coinciden con la sefial del sensor
electrénico de la camara climatica. Sin embargo, existe un comportamiento diferente en
ambos rangos de longitud de onda. Los desplazamientos maximos de la longitud de
onda al variar la humedad relativa entre el 30% y el 90% para la region visible y la region
NIR fueron de 1.3 y 2.85 nm respectivamente, que corresponden a sensibilidades de
0.021 y 0.047 nm/% de humedad relativa, respectivamente. En otras palabras, la
capacidad para rastrear una LMR a longitudes de ondas largas permite obtener una

sensibilidad dos veces mayor.

Atendiendo que se observa un mejor comportamiento a longitudes de ondas mas
largas, los sensores S3, S4 y S5, a los que se les depositd una capa adicional de
agarosa, se fabricaron de tal manera que la LMR se situara en la region NIR tras la
deposicion de la estructura multicapa de CuO + SnO; + agarosa. La figura 7 muestra los

resultados obtenidos con los tres sensores.

Al igual que para el sensor S2, existe una correspondencia entre el
desplazamiento de la longitud de onda del la LMR observado con los sensores 6pticos
y la evolucion de la sefial observada con el sensor electronico de la camara climatica,
mostrando una respuesta rapida a las variaciones de la humedad relativa en cada uno
de los ciclos evaluados. Sin embargo, la particularidad principal de este comportamiento
es que la sensibilidad se incrementa en un factor de 5 a 10, demostrando las
propiedades que posee la agarosa en términos de mejora de la sensibilidad del

dispositivo.

Ademas, analizando con mas detalles los resultados obtenidos con los tres
sensores depositados con agarosa, es posible observar que con el sensor S3, el
depositado a una concentracion de agarosa del 0.2% pl/v, la respuesta a la humedad
relativa en el rango del 30 al 90% presenta un desplazamiento maximo de la longitud de
onda de 18.25 nm. Con respecto al sensor S4, depositado con una concentracién de
agarosa del 0.5% pl/v, el desplazamiento global de la longitud de onda es de 27 nm,
mientras que para el sensor S5, depositado con una concentracion de agarosa del 1%
p/v, el desplazamiento de la longitud de onda es de 38.2 nm. Estos valores pueden ser
expresados en términos de sensibilidad como 0.304 nm/%, 0.45 nm/% y 0.636 nm/% de
humedad relativa, respectivamente, para los sensores S3, S4 y S5, indicando que la
sensibilidad a la humedad relativa muestra una relaciéon con la concentracion de

agarosa.
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Finalmente, la Fig. 8 muestra la relacidén entre la concentracion de agarosa, el
espesor de la capa de agarosa, el desplazamiento global de la longitud de onda de la LMR
y la sensibilidad del sensor a la humedad. De ahi se puede deducir que al aumentar la
concentracidn de agarosa se obtiene un recubrimiento mas grueso, lo que conlleva a un
mayor desplazamiento de la longitud de onda de resonancia y un aumento de la
sensibilidad. Estos resultados coinciden con los resultados obtenidos en sensores de
RH de fibra optica recubiertos con agarosa en [19], y la razén para una mayor
sensibilidad estriba en que el mayor espesor de la pelicula permite que se atrape una

mayor cantidad de agua y asi se genere un mayor desplazamiento de la LMR.
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Fig. 8. (a) Espesor de la agarosa y sensibilidad en funcién de la concentracién de agarosa; (b)
Espesor de la agarosa y longitud de onda en funcion de la concentracion de agarosa.
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3.4. Sensor de respiracion.
3.4.1. Fabricacion.

Para la monitorizacion de la respiracion, se disefiaron dos sensores: sensor (S1)
y sensor (S2). En la fabricacion del sensor S1, el cubreportas se recubrié con dos
peliculas delgadas de dos 6xidos metalicos. El primero fue 6xido de cobre (CuQ), para
generar las resonancias, y el segundo o6xido de estafio (SnO), para evitar la
degradacioén de la primera pelicula. La deposicion se realizé de forma que, al final de la
misma, el modo TM se situe en el rango visible y el modo TE en el infrarrojo, parapoder
posteriormente comparar el comportamiento de los sensores en ambos rangos

espectrales.

El sensor S2 consta de la misma estructura que el sensor S1, pero presenta un
recubrimiento adicional de una capa agarosa al 0.5% p/v. Para la deposicién de los
materiales empleados (6xidos metdlicos y polimeros) como recubrimientos en los
sensores S1 y S2, se utilizaron los mismos métodos y parametros de deposicién

detallados en la seccién 3.3.1.

Los espesores de los recubrimientos depositados en los sensores S1y S2 se
caracterizaron con un microscopio electrénico de barrido (SEM). La Fig. 9 muestra la
imagen microscopica de estos recubrimientos. En el sensor S1 se evidencia un
recubrimiento con un espesor total de 44 nm (Fig. 9a), donde el recubrimiento de SnO2
(5 -10 nm) no se distingue debido a que esta ultima capa es muy fina y también porque
el CuO y el SnO2 son dos 6xidos metalicos. En el sensor S2 tampoco se distingue la
capa de SnOgz; sin embargo, se pueden apreciar dos regiones con un espesor total de
89 nm: la region superior correspondiente a la agarosa y otra inferior correspondiente al

conjunto de espesores entre el SnO2 y CuO (Fig. 9b).
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Fig. 9. Imagen de microscopico electrénico de barrido (SEM), caracterizacion del espesor de
cada recubrimiento depositado en los sensores: (a) S1 (CuO + SnO2); (b) S2 (CuO + SnO2 +
Agarosa 0.5% p/v).

Para evaluar la respuesta de los sensores S1y S2 a la respiracion, se realizaron
dos tipos de ensayos. El primer ensayo consistié en monitorizar la respiracién mediante
el desplazamiento de la longitud de onda LMR, empleando el USB2000 FLGpara la
region visible y el NIRQUEST para la region infrarroja, mientras que en el segundo
ensayo la monitorizacién de la respiracion fue en intensidad en funcion de la respuesta
de la potencia optica de salida de un fotodiodo PD300-UV P/N7Z202413 (OphirPhotonic).
En vista del tiempo de respuesta mas rapido de la segunda configuracion, lossensores
S1y S2 se situaron a diferentes distancias de la boca de un individuo y se sometieron a
pruebas de respiracion oral a diferentes distancias, mientras que con el mejor sensor se
realizaron pruebas después de hacer ejercicio fisico y para la respiracion nasal. También

se analizo detalladamente el tiempo de respuesta de los sensores.
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3.4.2 Resultados experimentales.
3.4.2.1 Caracterizacion del sensor.

En las Figs. 10a y 10b se pueden observar las bandas espectrales (polarizacion
TMy TE) correspondientes a los picos LMR obtenidos después de la fabricacion de S1.
Asimismo, en las Figs. 10c y 10d es posible observar las bandas espectrales
correspondientes a los picos LMR obtenidos tras la construcciéon de S2, donde se
deposité una capa adicional de agarosa. Es importante indicar que la componente TE
de la resonancia LMR se encuentra localizada en ambos sensores en el infrarrojo,
mientras la componente TM de la LMR se encuentra localizada en la region espectral
visible. Este es el comportamiento tipico en los sensores basados en este tipo de
resonancias: la resonancia correspondiente a la componente TE se localiza a longitudes
de onda mas largas porque la longitud de onda de corte para estos modos TE se localiza

a una longitud de onda mas larga que para los modos TM, como se ha comentado
anteriormente [20].
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Fig. 10. Caracterizacion de las resonancias y respuestas de S1 y S2 a la monitorizacion de la
respiracion normal a una distancia de 2cm: (a) espectro optico de S1, region visible, TM; (b)
espectro optico de S1, region NIR, TE; (c) espectro optico de S2, regién visible, TM; (d) espectro
optico de S2, regién NIR region, TE.
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3.4.2.2 Evaluacion de la respuesta del sensor a la respiracion mediante
longitud de onda.

En la Fig. 10 también es posible observar, para todos los casos analizados, el
desplazamiento de la longitud de onda LMR generado durante el ciclo de respiraciéon
(inhalacion y exhalacion), cuando los sensores S1 y S2 fueron situados a una distancia
de 2 cm de la boca de un sujeto. Se observé un cambio de longitud de onda en los picos
LMR en ambos sensores cuando el sujeto exhala aire. EI S1 mostré6 un cambio de
longitud de onda de 94 y 133 nm en la regién visible y NIR respectivamente, lo que
demuestra que el cambio de longitud de onda es mayor en la region NIR de acuerdo
con lo reportado en la literatura [2]. Este comportamiento también se observé en S2, el
cual presenté un desplazamiento de la longitud de onda de 95 y 167 nm en las
polarizaciones TM y TE, respectivamente.

La Fig. 11 muestra la respuesta en longitud de onda de los sensores S1y S2
para 6 ciclos consecutivos de inhalaciéon/exhalacion. Como se muestra en la Fig. 10,
después de cada ciclo de respiracion, la LMR se desplaza hacia longitudes de onda mas
largas. La parte inferior de la respuesta de la longitud de onda a la respiracion,
correspondientes a las longitudes de onda mas cortas, corresponde al estado de

inhalacién, mientras que la parte superior indica la exhalacion.
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Fig. 11. Respuestas a la respiracion en longitudes de onda de S1 y S2: (a) S1, region visible,
TM; (b) S1, region NIR, TE; (c) S2, region visible, TM; (d) S2, regiéon NIR, TE.
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Es importante mencionar que las medidas se realizaron con un tiempo de
muestreo elevado porque el espectrometro utilizado necesitaba incrementar este
parametro para conseguir una intensidad optica suficiente en el rango de longitudes de
onda analizado. Esto implica que es conveniente usar una configuracién en intensidad
en el que el tiempo de muestreo sea mucho mas corto y la respuesta del sensor pueda

ser mejor caracterizada, en términos de tiempos de subida y bajada.

3.4.2.3 Evaluacion de la respuesta del sensor a la respiracion medida en
intensidad.

La Fig. 12 muestra las sefiales correspondientes a 7 ciclos consecutivos de
inhalacién/exhalacion aplicados a S1 y S2 cuando fueron situados a una distancia de 2
cm de la boca del sujeto (medicion en intensidad). Es posible observar que, durante el
proceso de exhalacion, tanto en S1 como en S2, la potencia recibida por el detector
disminuye en la regién visible considerando la polarizacion TM (Fig.12a y 12c) y
presenta una evolucién irregular de la sefal (en algunos casos la sefial sobrepasa la
linea base antes de recuperar el estado inicial). Por lo tanto, el enfoque se centrara en
la polarizacion TE (Fig. 12b y 12d), donde el cambio de la sefial es mayor y el

comportamiento es menos irregular.

Las Figs. 12b y 12d muestran el cambio de la potencia generado en S1y S2 en
la region NIR con polarizacion TE (la linea base representa la inhalacion y los picos
superiores la exhalacion para cada ciclo de respiracion). En S1, la potencia 6ptica
transmitida aumenta de 0.353 a 0.491 nW con un tiempo de subida promedio de 2.14
segundos y un tiempo de bajada promedio de 21.4 segundos con una desviacidon
estandar (DE) de 0.23 y 5.03 segundos, respectivamente. En el caso de S2, la potencia
Optica transmitida aumenta de 0.644 a 0.726 nW con un tiempo de subida promedio de
1.63 segundos y un tiempo de bajada promedio de 7.55 segundos con una DE de 0.16
y 2.42, respectivamente. Cabe sefalar que el sensor S2 se recupera mas rapido que el
S1.

En la parte inferior de la Fig. 13, en color azul, se explica el diferente
comportamiento de la intensidad para los sensores con modos propagantes TMy TE.
La respuesta espectraldel fotodiodo utilizado en los experimentos tiene una curva
ascendente por debajo de 1000 nm y una curva descendente por encima de 1000 nm.
Esta es la razén por la quecuando la LMR situada en la region visible (polarizacién TM)
la intensidad de la sefal optica disminuye cuando el aire es exhalado; la LMR absorbe
potencia en la regiondonde el fotodiodo capta mas energia, por lo que, la potencia éptica

disminuye. Por otrolado, para la LMR obtenida en la polarizacion TE (aproximadamente
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(a)

1100 nm), la exhalacion del aire hace que la LMR se desplace a una region donde el

fotodiodo captamenos energia y, por tanto, la potencia 6ptica aumenta.
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Fig. 12. Respuesta a la respiracion en intensidad de S1 y S2: (a) S1, region visible, TM; (b) S1,
region NIR, TE; (c) S2, region visible, TM; (d) S2, region NIR, TE.

La Fig. 13 también muestra las curvas de dos fotodiodos, con y sin filtro. En los
experimentos se uso el fotodiodo sin filtro, donde la caida de la sefal es mas brusca a
longitudes de onda mas largas que a longitudes de onda mas cortas. Esto explica por
qué la LMR obtenida con polarizacion TE presenta una mejor respuesta. De acuerdo
con los resultados, el mejor disefio consiste en posicionar la LMR en una region donde
la sefial de respuesta de la sensibilidad relativa del fotodiodo en funcion de la longitud

de onda tenga una pendiente mas pronunciada, para obtener un mayor rango dinamico.

De acuerdo con la anterior explicacién, la mejor opcién es monitorizar la LMR de
la region del infrarrojo con la polarizacion TE. Por lo tanto, a partir de este momento se

mostraran los resultados en este sentido.
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Fig. 13. Respuesta espectral del fotodiodo PD300-UV P/N7Z02413 (Ophir Photonics) con y sin
filtro. El posicionamiento de la LMR en la longitud de onda determina si la potencia detectada por
el fotodetector cambia en una u otra direccion y también la intensidad de este cambio.

La Fig. 14 muestra los resultados obtenidos en la monitorizacién de la respiracion
de un sujeto en estado de reposo en tiempo real para los sensores S1 y S2 en
polarizacién TE. El sensor se coloca a diferentes distancias 2, 4, 6, 8, 10 y 12 cm de la
boca del sujeto. Seobserva que tanto S1 como S2 son capaces de monitorizar la
respiracion a diferentes distancias (Fig. 14ay 14c), respondiendo adecuadamente a cada
proceso de inhalacion(linea base) y exhalacion (pico) de cada ciclo de respiracion. En
las Fig. 14b y 14d se muestra la relacidn que existe entre las distancias a las que los
sensores se situaron y la potencia 6ptica obtenida por el detector. Se puede concluir que
la sefial disminuye a medida que aumenta la distancia de exposicion del sensor a la boca
del sujeto. Esto sedebe a que la LMR experimenta un menor desplazamiento de la
longitud de onda porquela pelicula fina de agarosa u éxido de estafio capta menos
moléculas de agua. En consecuencia, el indice de refraccion efectivo se modifica en

menor medida.
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En La Fig. 15 se muestra los valores correspondientes a los tiempos de
respuesta de subida y bajada de los sensores S1 y S2 en la monitorizacion de la
respiracion cuando se colocan a diferentes distancias. Es evidente que, en ambos
sensores, tanto el tiempo de subida como el de bajada disminuyen a medida que
aumenta la distancia de exposicién del sensor a la boca del sujeto. S1 tiene un tiempo
de respuesta de subida entre 1.67 y 0.65 segundos y un tiempo de bajada entre 17.4 y
3.44 segundos. S2 tiene un tiempo de subida de 1.71 a 0.7 segundos y un tiempo de
bajada de 6.4 a 1.2 segundos, respectivamente, para distancias entre 2 y 12 cm. Por lo
tanto, se puede concluir que ambos sensores tienen un tiempo de subida similar, pero,
en el caso del tiempo de bajada, S2 responde en menor tiempo que S1, es decir, se
recupera mas rapido. De hecho, segun la frecuencia respiratoria humana normal, de
entre 6 y 30 respiraciones por minuto, presenta tiempos de respuesta adecuados para
la respiracion humana a distancias de 10 y 12 cm del sensor [23].
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Fig. 14. Respuesta en intensidad de los sensores S1 y S2: (a) y (b) monitorizaciéon de la

respiracion cuando los sensores se sitlan a diferentes distancias; (c) y (d) relacion entre las
diferentes distancias a las que se sitian los sensores S1y S2 y la potencia 6ptica obtenida.
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Fig. 15. Tiempos de respuesta de subida y bajada de los sensores S1 y S2 para la monitorizacion
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La Fig. 16 muestra un ciclo de exhalacién/inhalacion para los sensores S1y S2
a la distancia de 2 y 12 cm de la boca del sujeto en las fases de exhalacion (subida) e
inhalacién (bajada) para cada ciclo de respiracion. En la Fig. 16a se observa que el
sensor S1, a una distancia de 2 cm, presenta un tiempo de subida de 1.65 segundos y
un tiempo de bajada de 17.41 segundos, mientras que cuando esta situado a 12 cm
presenta un tiempo de subida de 0.65 segundos y un tiempo de bajada de 3.44
segundos (Fig. 16b). Con respecto al sensor S2, cuando se encuentra ubicado a una
distancia de 2 cm presenta un tiempo de subida de 1.71 segundos y un tiempo de bajada
de 6.54 segundos (Fig. 16¢), mientras que para la distancia de 12 cm muestra un tiempo
de subida de 0.7 segundos y un tiempo de bajada de 1.2 segundos (Fig. 16d). Estos
resultados confirman que el sensor S2 tiene un mejor tiempo de recuperacion que el
sensor S1. Una posible explicacion a este comportamiento es que la agarosa, presente
en S2, es un material poroso, por lo que, asi como es capaz de captar mas agua que el
Sn02, recupera mas rapido porque los agujeros permiten que el agua se libere mas

rapido que en el caso del SnO2, donde el agua se deposita solo en la superficie.

Para finalizar, en la figura 17 muestra la respuesta experimental en tiempo real
de S2 a la respiracion, tanto al respirar por la nariz (respiracion nasal) y después de una
actividad fisica, cuando el sensor estaba situado a una distancia de 2cm del sujeto. Se
evidencia que la respiracion nasal es constante y la potencia alcanzada por el detector

experimenta un cambio de potencia déptica de salida de 0.613a 0.685 nW (Fig. 16a).
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Sin embargo, la respuesta del sensor después del ejercicio, aunque con
variaciones de potencia similares, de 0.619 a 0.696 nW, presenta una evolucion de la

sefal mas irregular (Fig. 16b).

3.5. Conclusiones.

En este capitulo se ha demostrado que emplear una configuracion basada en la
incidencia lateral de la luz sobre el borde de una guia de onda plana junto a la deposicién
de recubrimientos utilizando diferentes materiales, como 6xidos semiconductores y
polimeros, se pueden combinar para el desarrollo y optimizacion de sensores basados
en LMR. En el caso especifico presentado en este trabajo, el 6xido de cobre (CuO) se
ha utilizado para generar los LMR en un amplio espectro, desde el visible hasta el

infrarrojo cercano (NIR).

También, con el uso de la configuracidn de incidencia lateral de luz sobre el borde
de un cubreportas y de un portaobjetos de vidrio, se ha logrado estudiar la LMR con
polarizacién TE y TM en un mismo sensor y a longitudes de ondas muy distintas. Esto
es algo que no es posible ni siquiera con fibra en forma de D, debido a que trabaja en
un estrecho rango de longitud de onda, ni con fibras multimodo, donde las LMR
polarizadas TE y TM no se pueden separar. Aunque también conviene indicar la
desventaja en cuanto que las LMRs que se muestran son bastante anchos (de hecho,
en bastantes casos no se puede calcular su FWHM), comparativamente respecto a las
LMRs obtenidas con fibra D. Es un tema en el que hay que trabajar de cara a mejorar
los dispositivos. Reducir el ancho de la guia onda es una posible ruta para conseguir
alcanzar un menor ancho de resonancia y asi poder competir con las LMR en fibraD y

con los SPR, por ejemplo, en cuanto al FWHM.

En cuanto a los materiales depositados, se ha observado que el CuO no es
adecuado para la deteccion de RH. Por lo tanto, se le deposité una capa adicional de
Sn0O2 sobre la capa de CuO. Esto permitié observar que el sensor sigue los cambios de
humedad relativa del 30 al 90% con una mejor sensibilidad en la regién infrarroja: 0,021
nm /% de humedad relativa en la regién visible y 0,047 nm /% de humedad relativa en

el infrarrojo.

La plataforma basada en CuO + SnO2 en el infrarrojo fue seleccionada y se le
depositd una capa adicional de agarosa, lo que permitio aumentar mas la sensibilidad
en funcién a la concentracion de agarosa: para concentraciones de agarosa del 0.2, 0.5
y 1% la sensibilidad a la humedad relativa fue de 0,304, 0,45 y 0,636 nm /% RH, es
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decir, aumento mas de diez veces en comparacion con el dispositivo sin la capa de
agarosa. Esto demuestra que el CuO es un buen material para la generacion de LMR;
mientras que la deposicion de una o dos capas de otros materiales permite que el
dispositivo sea sensible a un parametro especifico, en este caso la humedad. Esto abre
el camino para el desarrollo de otros dispositivos sensibles a gases, especies quimicas
o bioldgicas, con la ventaja de una plataforma sencilla, que consta de una fuente de luz,
un polarizador, un espectrometro y un cubreportas reemplazable depositado con una

sola pelicula delgada o con una pelicula delgada multicapa mas compleja.

En cuanto a la respiracion humana se desarrollaron sensores donde se ha
depositd 6xido de estafio sobre una capa de CuO y sensores con una capa adicional de
agarosa. Se observo que el tiempo de recuperacién del sensor con agarosa es mas
rapido que el del sensor sin agarosa, lo que indica que este sensor es mas apropiado

para la monitorizacion de la respiracion.

Ademas, los sensores se caracterizaron tanto en longitud de onda como en
intensidad, siendo este ultimo caso una mejor opcion ya que el tiempo de respuesta del
fotodetector es mas rapido que el del espectrémetro, lo que permite seguir la sefal de
la respiracién con mayor precision. Al mismo tiempo, ha quedado claro en este trabajo
que la respuesta del sensor depende de la longitud de onda de excitacién de la LMR

con la respuesta espectral del fotodetector utilizado.

Como prueba del desempefio de los sensores en la region infrarroja, que
muestran mejor sensibilidad que los de la region visible, se estudid su respuesta a
diferentes distancias. En este sentido, la potencia recibida por el detector disminuia a
medida que aumentaba la distancia de exposicion desde el sensor a la boca del sujeto.
Ademas, teniendo en cuenta que el mejor tiempo de respuesta se obtuvo utilizando el
sensor con agarosa, este sensor se analizé para diferentes estados de respiracion:

respiraciéon oral, respiracion nasal y post-ejercicio.

Como observacion final, se ha demostrado que la respuesta en intensidad es
similar a la de longitud de onda de los sensores basados en LMR, con la ventaja de que
su tiempo de respuesta es mucho mas rapido. Esta es una opciéon mas para el uso de
esta tecnologia en aplicaciones industriales. De hecho, la deteccion de intensidad es
mucho mas econdmica ya que permite el uso de una fuente LED y un fotodetector en

lugar de una fuente de luz de amplio espectro y un espectrémetro.
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Capitulo 4.

Sensores basados en peliculas delgadas de 6xido de
tungsteno.

En este capitulo se demuestra que el 6xido de tungsteno (WO3) es un material que
posee propiedades adecuadas para la generacion de resonancias de modos con
pérdidas (LMR) y que estas resonancias presentan una alta sensibilidad a los indices
de refraccion, lo que abre el camino a la aplicacion de esta estructura en el dominio de

los sensores opticos.

4.1. Introduccion.

El 6xido de tungsteno (WOs3) es un oxido metélico (MO) semiconductor y con
multiples fases cristalinas que en los ultimos afios ha despertado un gran interés y ha
generado un gran impacto en el campo de la investigacion y la tecnologia en el
desarrollo de varias aplicaciones relacionadas con las propiedades estructurales,
Opticas, eléctricas, electrocrémicas, capacidad de fotocatalisis, gasocrémicas, cambio
de absorcion de los indices de refraccidon y transmitancia espectral [1]-[3]. Estas
propiedades permiten que el WO3 pueda ser un material seleccionado para la fabricacion
de dispositivos foténicos, electrocromicos y dispositivos quimicos y biolégicos basados

en plataformas gasocrémicas [4], [5].

El auge y las mejoras de la nanotecnologia y de los equipos de deposicion de
alta precision ha impulsado el uso de MO como peliculas delgadas, nanoparticulas o
recubrimientos nanoestructurados en aplicaciones de deteccion [6]. Para la fabricacion
de nanoestructuras o peliculas delgadas de WOs; existen varias metodologias, entre las
que destacan la evaporacion térmica, sol-gel, los métodos de sintesis quimica y la
pulverizacion por radiofrecuencia (RF sputtering). Segun el método que se utilice, se
pueden obtener peliculas de WO3; con propiedades estructurales, 6pticas y eléctricas
diferentes para una amplia variedad de aplicaciones. En el caso del RF sputtering, este
genera peliculas delgadas compactas con una estequiometria equivalente a la
estructura a granel, las cuales pueden presentar diferente estructura cristalina,

morfologia y superficie. [5], [7]-[9].

La nanoestructuraciéon del WOs puede mejorar su eficiencia y le confiere
cualidades que no presenta en su forma masiva, como el incrementar la relaciéon
superficie - volumen, suministrandole mas area para las interacciones quimicas y fisicas,

alteracion de la energia de superficie del material para el ajuste de sus propiedades y
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los efectos de configuracion cuantica, ya que el pequefio tamafno de los materiales
nanoestructurados influyen en el transporte de carga, la estructura de banda electrénica

y las propiedades opticas [3].

Por otro lado, el crecimiento o la deposicién directa de nanoestructuras sobre
superficies o sustratos foténicos puede dar lugar a una gran mejora de la interaccion de
campo a escala molecular entre el dispositivo y el entorno circundante [6][10], también
puede sustentar la excitacion de diferentes fendmenos fisicos, como SPR, SPR
localizado (LSPR) [11], la interferometria y la resonancia de modo con pérdidas (LMR)
[12]. De hecho, los recubrimientos o patrones nanoestructurados pueden inducir fuertes
cambios en las propiedades Opticas de la luz que viaja a través de un sustrato y, por
tanto, pueden representar una opcién rentable, innovadora y atractiva capaz de
desarrollar plataformas tecnolégicas opticas de alto rendimiento. Dentro de los enfoques
mencionados anteriormente, el principio de deteccién pertenece a la cuantificaciéon y
seguimiento de los cambios de indice de refraccién (IR) que se producen en el entorno
circundante. Dichos cambios pueden estar relacionados con variaciones de IR en
volumen (dependiendo del IR de la solucion circundante) o variaciones de IR en
superficie (dependiendo de la cantidad de compuestos quimicos o biomoléculas que
interactuan con la capa de deteccion) [13]. Entre los sensores fotonicos, los basados en
fibra optica o implementados en portaobjetos o cubreobjetos de vidrio se estan

proponiendo cada vez mas como plataformas tecnoldgicas de alto rendimiento [14]-[16].

La tecnologia basada en LMR ha sido ampliamente explorada durante los ultimos
afos para desarrollar sensores de fibra éptica con un notable desempeno [17], [18].
Normalmente se generan con polimeros y MO [19], y estos ultimos atraen mas interés
debido a su mayor IR, que permite aumentar la sensibilidad a valores alrededor de 5000-
10000 nm en la region infrarroja [20]. Esta es la razén principal por la que se estan
explorando nuevos MO para conseguir una mayor sensibilidad y, al mismo tiempo, para
detectar tipos especificos de analitos. De acuerdo con la literatura se conoce que el WO3
es un material que se ha utilizado particularmente para la deteccidonde gases como
hidrogeno, éxido nitrico y de compuestos organicos volatiles (VOCs) como la acetona,
etanol, metanol, entre otros [6][12][21]-[26]. Por lo tanto, es interesante explorar la
posibilidad de utilizar el WO3 como material generador de LMR. Para ello, se recubren
diferentes portaobjetos con WOs3 bajo diferentes condiciones de deposicién, mostrando
la posibilidad de obtener tanto el primer como el segundo LMR en los estados de
polarizacién de la luz tanto en la componente TE como TM. Todas estas caracteristicas
son particulares de la LMR y no pueden alcanzarse con otro mecanismo fisico de

direccion de la luz. Esto es posible gracias a la nueva configuracion
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explorada en esta tesis, consistente en utilizar portaobjetos de vidrio como guia de

ondas donde la luz es emitida por el borde del portaobjetos [13].

4.2. Procedimiento experimental.
4.2.1. Fabricacion y caracterizacion de recubrimientos.

Para la fabricacion y caracterizacion de las peliculas delgadas de WO; se
llevaron a cabo varios pasos: primeramente, se depositaron 6 portaobjetos con una
maquina de RF sputtering (IONVAC Process S.r.l.,, Roma, Italia) a 0,55 W/cm2 y 150
sccm de flujo de argén. Dos muestras se depositaron a temperatura ambiente (25 °C),
dos a 100 °C y dos a 180 °C. Cada conjunto de tres muestras se someti6 a dos tiempos
de deposicién diferentes: 15, 30 y 60 minutos. Luego, las muestras se caracterizaron
con un elipsémetro (UVISEL 2, Horiba), con angulo de incidencia de 70°, tamafio de
punto de 1 mm y el software dedicado DeltaPsi2TM (de Horiba Scientific Thin Film
Division); con el objetivo de obtener las curvas de dispersion, es decir, n y k como una
funcion de la longitud de onda, y el espesor de los recubrimientos de WO3 depositados
en los portaobjetos. Se obtuvo un buen ajuste con las muestras depositadas a 100 °Cy
180 °C (ver los resultados en la Fig. 1), mientras que, cuando el WO3fue depositado a
temperatura ambiente, no fue posible obtener una curva de dispersién coherente. Por
otro lado, las muestras de 15 minutos se descartaron debido a que las peliculas
depositadas eran demasiado finas para generar las LMR en el rango de longitudes de onda

del espectrometro.

Los resultados de elipsometria obtenidos muestran un IR superior a 2 y un
coeficiente de extincion bajo (Fig. 1). Estos valores son adecuados para la generacién
de LMR (la parte real permitividad de la pelicula delgada es positiva y de mayor magnitud
con respecto a su propia parte imaginaria y el IR del material que rodea la pelicula
delgada). Para confirmar los valores de los espesores obtenidos con el elipsémetro, las
muestras se cortaron y se analizaron con un microscopio electrénico de barrido de
emision de campo (modelo UltraPlus FESEM de Carl Zeiss Inc.) con un detector en la
lente a 3 kV y un didmetro de apertura de 30 um. Este andlisis se realiz6 después de
utilizar algunas de las muestras como sensores. El resto de las muestras fueron
analizadas exitosamente y el espesor de los recubrimientos fue evaluado a partir de las
imagenes de la Fig. 2. Se puede observar que a medida que se aumenta la temperatura,
la textura del recubrimiento parece mas compacta, lo que explica por qué fue mas facil

obtener un buen ajuste con el elipsdémetro para esas muestras cuando se depositaron a
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100 °C y 180 °C. En la Fig. 2c, se observa que la muestra a 25 °C presenta claramente
un bajo grado de compactibilidad y homogeneidad, impidiendo asi una buena
caracterizacion con la herramienta FESEM. La Tabla 1 muestra los valores medios de

los espesores de WO3 obtenidos con ambos tiempos de deposicion de 30 y 60 minutos.

Tabla 1. Espesor medido con el elipsdometro.

Deposicion Espesores(nm) Espesores (nm) Espesores (nm)
tiempo (min) 25° 100°C 180°C
30 ) 38,6 (33,5) 61,2 (68)
60 -(202,8) 161,6(181,6) 145,9(141,2)
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Fig. 1. Resultados elipsométricos en términos de indice de refraccion (n) y coeficiente de
extincién (k) de las peliculas delgadas de WOs depositadas (a) a 100 °C durante 30 minutos; (b)
a 100 °C durante 60 minutos; (c) a 180 °C durante 30 minutos; y (d) a 180 °C durante 60 minutos.
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Fig. 2. Imagenes del microscopio electrénico de barrido de emision de campo (FESEM) de las
muestras recubiertas de WO3: (a) a 100 °C durante 30 minutos; (b) a 180 °C durante 30 minutos;
(c) a 25 °C durante 60 minutos; (d) a 100 °C durante 60 minutos; (e) a 180 °C durante 60 minutos.

4.2.2 Generacion y caracterizacion de los LMRs.

Tras la fabricacion de las peliculas delgadas de WOs;, se realiz6 un montaje
Optico en transmision para caracterizar las muestras (Fig.3). El montaje consta de dos
fibras Oopticas multimodo de Ocean Optics (200/225 pm de diametro de
nucleo/revestimiento). Un extremo de la primera fibra se conecté a una fuente de banda
ancha de tungsteno-halégeno (TAKHI-HP, Pyroistech S.L.), mientras que el otro
extremo se coloco frente al borde de un portaobjetos de vidrio que actia como guia de
ondas planas. La luz saliente de la guia de onda fue recibida por la segunda fibra
multimodo, donde el otro extremo de la fibra se conectd a un espectrometro (USB2000
FLG, Ocean Optics Inc.), que opera en el rango de longitudes de onda visible-NIR (400-
1000 nm).

En cuanto al analisis posterior de la sensibilidad de la IR, las muestras se
cubrieron con liquidos de diferentes IR Cargille de la serie AAAnD 1,300-1,395 + 0,0002

(589,3 nm, 25,0 °C) y también con disoluciones de glicerina en agua.
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Fig. 3. Montaje 6ptico para la generacién y caracterizacion de los LMRs.

4.3. Resultados.
4.3.1 Generacion de las LMR.

La Fig. 4 muestra el espectro de transmision obtenido en aire y en agua de las
tres muestras depositadas a un tiempo de 30 minutos (polarizacion TM), observandose
en todos los casos, a temperatura ambiente, a 100 °C y 180 °C, la generacion de la
primera LMR en aire en la region visible. Para las muestras depositadas a 100 °C y 180
°C fue posible observar un desplazamiento de la longitud de onda de la resonancia de
300 nmy 200 nm, respectivamente, después de cubrir la superficie del sensor con agua.
En cambio, en la muestra depositada a temperatura ambiente, no fue posible observar
la LMR en el rango de longitud de onda analizado. Este comportamiento puede deberse
ala posicién original de la resonancia. En el caso de la muestra depositada a temperatura
ambiente, la LMR en aire estaba centrado a una longitud de onda mas larga con
respecto a las LMR generadas con las muestras depositadas a 100 °C y 180 °C. De ahi
que, tras cubrir la muestra con agua, se produzca un desplazamiento en el espectro hacia
longitudes de ondas mas largas que los otros casos. En cuanto a las muestras de 100 y
180°C, la posicion de la LMR se relaciona bien con la Figura 1, dondela parte real del
indice de refraccién de la pelicula de WO3 es menor en el caso del 100°C y esto explica
que se posicione a una longitud de onda mas corta que la LMR generada por la muestra

depositada a 180°C [26].
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Fig. 4. Espectro en transmisién en aire y en agua (polarizacion TM) de las tres muestras
depositadas con WO3 a un tiempo de 30 minutos y a tres temperaturas diferentes: (a) temperatura
ambiente; (b) a 100 °C; (c) a 180 °C.

Ademas, es importante destacar el gran desplazamiento de la longitud de onda
observado para la primera LMR cuando la muestra estaba en aire o0 agua. Esto es una
indicacion de la alta sensibilidad del dispositivo. Sin embargo, las resonancias son muy
anchas, lo que determina un menor valor del factor Q y por tanto una menor resoluciéon
ya que aumenta el error en la estimacién del minimo de la LMR, especialmente en
aplicaciones donde esos parametros son criticos, como es el caso de sensores quimicos
o los biosensores [15]. Por lo tanto, se propuso explorar el comportamiento de la segunda
LMR, que normalmente se genera con un recubrimiento mas grueso y se espera que
tenga un mayor valor de Q aunque sea menos sensible en comparacién con la primera
LMR (para mas detalles, ver, por ejemplo, [20]). Las muestras depositadas durante 60

minutos fueronseleccionadas para monitorizar la segunda LMR.

En las figuras 5 y 6 se aprecia el espectro en transmision obtenido en aire y en
agua de las tres muestras depositadas durante un tiempo de 60 minutos para las
polarizaciones TM y TE, respectivamente, para demostrar la capacidad de

monitorizacién de las LMR en ambos estados de polarizacion de la luz. En este caso,
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las peliculas de WO3 son mas gruesas y, por tanto, la segunda LMR se visualiza en la
misma region espectral considerada. Otro aspecto importante para resaltar es la
disminucion de la potencia éptica y de la visibilidad de la resonancia [15], lo que indica
que la absorbancia del material es alta. Como ya se habia mencionado, el
desplazamiento de la longitud de onda es mucho menor, alrededor de 50 nm en todos
los casos, como era de esperarse cuando se compara el segundo LMR con el primer
LMR [20], [13]. Las LMR generadas con muestras depositadas a las temperaturas de
100° y 180° durante 60 minutos son mas estrechas en comparacién con las observadas
en la Fig. 4. En cambio, este comportamiento no se observa en la muestra depositada
a temperatura ambiente, ya que es poca profunda y dificil de controlar. Esto confirma,
una vez mas, que el tratamiento térmico influye en la calidad de la pelicula delgada v,
por ende, de las LMR.
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Fig 5. Espectro en transmisiéon en aire y en agua (polarizacion TM) de las tres muestras
depositadas con WOs a un tiempo de 60 minutos y a tres temperaturas diferentes: (a) temperatura
ambiente; (b) a 100 °C; (c) a 180 °C.
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Fig 6. Espectro en transmision en aire y en agua (polarizacion TE) de las tres muestras
depositadas con WOs a un tiempo de 60 minutos y a tres temperaturas diferentes: (a) temperatura
ambiente; (b) a 100 °C; (c) a 180 °C.

4.3.2 Refractometria.

Para evaluar la sensibilidad al IR de los portaobjetos recubiertos con WO3; se
realizé una prueba con una de las muestras sometiéndola a soluciones con diferentes
indices de refraccion. La muestra seleccionada fue el portaobjetos depositado durante
30 minutos a 100° C, considerando que para este dispositivo se pudo observar en agua
la primera LMR en el rango de longitudes de onda del espectrometro descrito en la
seccion 4.2.2,tanto en el NIR como en el visible para polarizacion TE y TM,
respectivamente (Fig. 7 y 8). Se evidencia un desplazamiento global de la longitud de
onda de 80 nm para IR que estan entre 1.3 a 1.35 (sensibilidad de 1600 nm/RIU), el
rango de interés en aplicaciones quimicas y bioquimicas. El resultado de sensibilidad
alcanzado en la regién visible es comparable con los valores de sensibilidad alcanzados
previamente con materiales como el SnO2 y CuO: 1800 nm/RIU y 1537 nm/RIU,
respectivamente [27]. En cuanto al NIR, la sensibilidad es 5722 nm/RIU en el rango entre
1.333y 1.417

Sin embargo, la forma de las LMRs es mas ancha, recordando el
comportamiento y caracteristicas de estas resonancias mencionadas anteriormente.
Asimismo, se realizd un ajuste parabdlico por minimos de cuadrados mediante un

algoritmo de MATLAB para calcular la longitud de onda de la resonancia, debido a
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que la monitorizacion del minimo espectral de la LMR fue bastante imprecisa. Esto

podria estarrelacionado con la uniformidad y homogeneidad de la pelicula delgada de

WO3y con los parametros de deposicion empleados, lo que indica que con un estudio mas
profundo se podria optimizar el rendimiento del dispositivo y alcanzar una mayor
sensibilidad de IR.
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Fig. 7. Espectros en transmisién (a) y curva de calibracién (b) para diferentes indices de
refraccion del primer LMR en TM obtenido con WOs depositado durante 30 minutos a 100 °C.
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Fig. 8. Espectros en transmisién (a) y curva de calibracién (b) para diferentes indices de
refraccion del primer LMR en TE obtenido con WO3 depositado durante 30 minutos a 100 °C.

Por otro lado, se consideré el sensor de 100°C de 60 minutos y se obtuvieron las
curvas de calibracion para TE y TM que se muestran en la Figura 9. Alli se puede
apreciar que el posicionamiento de la resonancia en ambas polarizaciones es similar,
de acuerdo con lo visto en otras publicaciones sobre la segunda resonancia LMR, y

también que la sensibilidad es mucho mas baja, de 643.75 nm/RIU y 481.25 nm/RIU en
TE y TM, respectivamente.
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Fig. 9. Curva de calibracion para diferentes indices de refraccién (a) segundo LMRmy (b)
segundo LMR1e logrado con WO3 depositado durante 60 minutos a 100 °C.

4.3.3. Pruebas de sensibilidad a compuestos organicos volatiles (VOCs)

Finalmente, en vista de que en los resultados de medidas de indice de refraccién
se obtenia una mayor sensibilidad con las muestras depositadas durante 30 minutos, en
las que se generaba la primera LMR, se trabajara en esta seccidon con muestras deeste
tiempo de deposicion. Se realizaron diversas pruebas y se comprob6 que la que
presentaba una mayor robustez frente a la degradacion era la de 180°C. Se analizé la
respuesta al etanol, metanol y acetona, en todos los casos pasando de no presencia del
gas a atmosfera saturada. Ademas, se optd por caracterizar la sefial en el visible porque,
aunque la sensibilidad es inferior que en el NIR, la resonancia es mas estrecha y, por
tanto, hay una menor presencia de ruido en la sefal. La Fig. 10 muestra los resultados
de tres ciclos consecutivos del sensado de los tres gases analizados, donde se
evidencia que el tiempo de respuesta para la acetona es mas corto con respecto al

tiempo de respuesta del etanol y metanol.
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Fig 10. Pruebas de sensibilidad a VOCs a partir de portaobjetos recubiertos con WO3 depositado
durante 30 minutos a 180 °C: (a) etanol; (b) metanol; (c) acetona.

4.4 Conclusiones

En este capitulo se ha demostrado que el 6xido de tungsteno (WO3) es un
material que permite la generacién de LMRs en portaobjetos revestido por una pelicula
delgada a la que se introduce luz de forma lateral por el borde del porta. Ademas, con
este material se alcanzo una sensibilidad que supera los 1500 nm / RIU en la region del
visible, un valor que es comparable con los SnO2 y CuO, materiales que presentan una
mejor sensibilidad para la deteccion de indices de refraccion en una configuracién igual
a la utilizada en este estudio. Al mismo tiempo, en el NIR se obtuvo una sensibilidad de

5700 nm/RIU. Los sensores también se caracterizaron frente a varios compuestos
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organicos volatiles como la acetona, el etanol y el metanol. El sensor respondié en todos
los casos, demostrandose, también, que los sensores de temperatura ambiente y
100 °C se degradan, lo que indica que el tratamiento térmico es importante de cara a la
durabilidad de los sensores. Todos estos resultados sugieren la posibilidad de utilizar el
WO3 en el dominio de la deteccion de gases, aunque existen estudios donde ha sido

usado para la deteccién de gases como el 6xido nitrico e hidrégeno, entre otros.

Ademas, de acuerdo con los resultados obtenidos en este estudio, es importante
optimizar la forma de la resonancia para obtener una mejor resolucion de la misma, ya
que se observo que las primeras LMR eran bastantes anchas, mientras que las
segundas LMR eran mas estrechas. Por ultimo,se evidencia que existen diferencias en
la respuesta espectral de los dispositivos de acuerdo a la temperatura empleada para la
deposicion de las peliculas delgadas de oxido de tungsteno (WOs3); las muestras
depositadas a 100°C y 180°C presentan banda de resonancia mas estrechas y, por
tanto, permiten visualizar mejor las LMR que las muestras depositadas a temperatura
ambiente. No obstante, resulta dificil obtener el FWHM en bastantes casos, por lo que,
al igual que en el capitulo anterior, queda el reto de reducir aun mas el ancho de la LMR

de cara a obtener una figura de mérito que compita con otros sensores épticos.
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Chapter 5.

Conclusions and future research lines

This thesis has demonstrated the potential of the planar waveguide configuration
for lossy mode resonance (LMR) sensors. These sensors have a number of advantages
over traditional fiber optic sensors. First of all, they offer a greater simplicity of handling
since it is enough to change the flat substrate with which it works, a microscope slide or
a microscope slide cover, to have a new sensor. In contrast, fiber optic sensors require
splices and their structures are typically more expensive than a microscope glass slide
or a coverslip for a microscope glass slide. In addition, the flat substrate is less fragile
than the fiber. On the other hand, in LMR sensors it is interesting to polarize the light,
either with electrical transverse polarization (TE), or magnetic transverse polarization
(TM), in order to achieve a clearer and narrower resonance. This is possible and easy to
achieve with planar waveguide configuration, since the use of a polarizer that is oriented
vertically or horizontally is enough, while in fiber this can only be achieved to date with
D-shaped fibers, for which an in-line polarizer and polarization controller or a polarization
maintainer fiber are required. At the same time, the planar waveguide configuration has
the advantage that, being multimode, unlike D-shaped fiber, the spectral width that can
be monitored depends on the flat waveguide itself. Consequently, with conventional
glass, a broad spectrum of between 400 and 1700 nm can be achieved, such as the one
that has been monitored in chapters 3 and 4 of the thesis. Finally, the planar waveguide
configuration allows both sides of the substrate to be deposited, something that has not
been explored in this thesis and that is left as a future line. It is also left as a future line
to have more one nanostructure on one single face of the planar waveguide. With this,
multiple LMRs can be generated in the same spectrum and thus convert the device into

a multiparameter sensor.

Regarding the two sensors developed, the first of them is a multilayer sensor,
where copper oxide (CuQ) can be deposited as a generating layer of the LMR and tin
oxide (SnO2) and/or agarose to make the sensors of chapter 3 sensitive to moisture. The
best results obtained corresponded to a sensitivity of 0.636 nm /% relative humidity. On
the other hand, the tungsten oxide sensor (WO3) of chapter 4 is a case in which the LMR
generating layer itself is sensitive to the refractive index, with a maximum sensitivity of
5700 nm / RIU in the infrared and 1600 nm / RIU in the visible for the first LMR. The
devices are also sensitive to the volatile organic compounds of ethanol, methanol and
acetone.
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Finally, it should also be noted that, in the case of the sensor in Chapter 3, this
was also used as a breath sensor. In addition, a configuration not previously studied in
the field of LMRs was explored: the detection in intensity. This allows the response times
of the sensor to be much faster than when monitoring the spectra, which for the case of
a variable such as respiration is of great interest. In fact, it was achieved that for distances
greater than 10 cm, the response times were adequate to monitor normal human
respiration, which is between 6 and 30 breaths per minute. In addition, the costs of this
intensity-based configuration are cheaper since it is enough to use a photodetector
instead of a spectrometer, and an LED source instead of a broad spectrum source. At
the same time, work was also done on optimizing the operation of the device by placing
the LMR in the area of greatest response of the photodetector. In conclusion, this
contribution is perhaps the most interesting for the manufacture of a commercial device

that can compete in the demanding sensor market.
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Capitulo 5.

Conclusiones y lineas futuras

En esta tesis se ha demostrado el potencial que tiene la configuracion basada
en guia de onda plana para los sensores de resonancia de modos con pérdidas (LMR).
Estos sensores presentan una serie de ventajas frente los tradicionales de fibra éptica.
En primer lugar, ofrecen una mayor simplificad de manejo ya que basta con cambiar el
sustrato plano con el que se trabaja, ya sea un portaobjetos de microscopio o un
cubreportas de portaobjeto de microscopio, para disponer de un nuevo sensor. En
cambio, los sensores de fibra éptica requieren de empalmes y sus estructuras son
tipicamente mas costosas que un porta o un cubreporta. Ademas, el sustrato plano es
menos fragil que la fibra. Por otro lado, en los sensores LMR interesa polarizar la luz,
bien con polarizacién transversal eléctrica (TE), bien transversal magnética (TM), de
cara a conseguir una resonancia mas clara y estrecha, y esto en la configuracién de
guia onda plana es muy facil de lograr, ya que basta la utilizacion de un polarizador que
se orienta de forma vertical u horizontal, mientras que en fibra estandar, esto sélo se
puede lograr, a la fecha, con fibras con forma D, para las que hace falta un polarizador
en linea y un controlador de polarizacién, o bien una fibra mantenedora de la
polarizacién. Al mismo tiempo, la configuraciéon en guia de onda plana tiene la ventaja
de que, al ser multimodo, al contrario que la fibra con forma D, el ancho espectral que
se puede monitorizar depende de la propia guia onda plana, por lo que con vidrio
convencional se puede lograr un amplio espectro de entre 400 y 1700 nm, como el que
se ha logrado monitorizar en los capitulos 3 y 4 de la tesis. Por ultimo, la configuracion
en guia de onda plana permite depositar ambos lados del sustrato, algo que no se ha
explorado en esta tesis y que se deja como una linea futura. También se deja como
linea futura tener mas de una estructura una sola cara de la guia onda. Con esto, se
puede generar multiples LMRs en un mismo espectro y asi convertir el dispositivo en un

sensor multiparametro.

En cuanto a los sensores desarrollados, el primero de ellos es un sensor
multicapa, donde se puede depositar 6xido de cobre (CuO) como capa generadora de
LMR y 6xido de estano (SnO;) y/o agarosa para hacer que los sensores del capitulo 3
sean sensibles ala humedad. Los mejores resultados que se obtuvieron correspondieron
a una sensibilidad de 0.636 nm/% humedad relativa. Por otra parte, el sensor de éxido
de tungsteno (WOs3) del capitulo 4 es un caso en el que la propia capa generadora de

LMR es sensible al indice de refraccion, con una maxima sensibilidad de 5700 nm/RIU
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en el infrarrojo y 1600 nm/RIU en el visible para la primera LMR, ademas de también

sensible a loscompuestos organicos volatiles de etanol, metanol y acetona.

Por ultimo, cabe destacar también que, para el caso del sensor del capitulo 3,
este también se aprovechd para sensar la respiracion, explorando a la vez una
configuraciéon no estudiada antes en el campo del sensado basado en LMR. Aqui, con
la deteccion en intensidad, los tiempos de respuesta del sensor son mucho menores
que cuando se monitorizan los espectros, lo que resulta de gran interés para el caso de
una variable como la respiracion. De hecho, se consiguié que para distancias superiores
a 10 cm los tiempos de respuesta fueran adecuados para monitorizar la respiracion
humana normal, que se encuentra entre 6 y 30 respiraciones por minuto. Ademas, los
costes de esta configuracién basada en intensidad se abaratan pues basta emplear un
fotodetector en vez de un espectrometro y una fuente LED en vez de una fuente de
amplio espectro. Al mismo tiempo, también se trabajé en optimizar el funcionamiento del
dispositivo mediante la ubicacion de la LMR en la zona de mayor respuesta del
fotodetector. En conclusion, esta aportacion es quiza la mas interesante de cara a la
fabricacion de un dispositivo comercial que pueda competir en el exigente mercado de

los sensores.
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