UNIVERSIDAD MICHOACANA DE SAN
NICOLAS DEHIDALGO

Facultad de Ciencias Fisico-Matematicas
“Mat. Luis Manuel Rivera Gutiéerrez”

DIVISION DEESTUDIOS DEPOSGRADO

PLATAFORMA PLASMONICA DESENSADO:
DISENO Y CARACTERIZACION

Tesis para obtener el grado de
Maestro en Ciencias en Ingenieria en Fisica

Presenta:
JOSUE COHENETE CRISOSTOMO

Asesora:
Dra. Mary Carmen 'y Monserrat Pefia Gomar

Co - asesor:
Dr. Victor Manuel Coello Cardenas

MORELIA, MICHOACAN, MARZO DEL 2020.




Entre mas crees conocer la realidad de las cosas,
mas preguntas surgen.



Agradecimientos

A mis padres Constantino e Irma quienes con su amor, paciencia y esfuerzo me han
permitido llegar a cumplir hoy un suefio mas. Por inculcar en mi el ejemplo de esfuerzo
y valentia y por ser los principales promotores de mis suefios, gracias a ellos por cada

dia en confiar y creer en mi y en mis expectativas.

Gracias a mi familia en general por apoyarme en cada decision y proyecto, gracias a la
vida, porque cada dia me demuestra lo hermosa que es y lo justa que puede llegar a
ser. Gracias a Dios por permitirme vivir y a disfrutar de cada dia.

A todos mis amigos, Jorge Antonio, Santiago, Juan, Samuel, Armando, Manuel, Eduar-
do, Danya, Cinthia, Jorge, Francisco, Olivier, Ivan, solo por mencionar algunos, le

agradezco por compartir los buenos y malos momentos.

A mi asesora de Tesis, Mary Carmen Pefia Gomar la cual confié en mi para la realiza-
cion de este proyecto de tesis, brindandome en todo momento, sus conocimientos y

asesorias para lograr sacarlo adelante, asi como su amistad.

A mi Co-asesor Victor Coello por su gran paciencia que me tuvo y por su maravillosa

orientacién que me brindo para esta tesis, por su apoyo y amistad.

Al grupo de nano 6ptica (GNO) campus Monterrey por recibirme para realizar mi estan-

cia, a Cesar, Rodolfo, Ricardo por su maravillosa orientacion.

A todos mis profesores de la Maestria que me ensefiaron tanto de la profesion como de

la vida.

Agradezco al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACyT-México) por la be-

ca recibida durante la maestria.



Resumen

En este trabajo de tesis, se presentan dos disefios de una plataforma plasmoénica de
sensado que permiten realizar mediciones en tiempo real, sin un analisis posterior de
datos, de varios parametros fisicos tales como la temperatura de capas liquidas y con-
centraciones de glucosa. La plataforma se basa en el principio de la resonancia del
plasmon polaritén de superficie (SPR por sus siglas en inglés) a una longitud de onda.
El principio del funcionamiento consiste en medidas de reflexion total atenuada con in-
terrogacion de reflectividad en una configuracion tipica de Kretschmann. La configura-
cion consiste en un prisma de vidrio semicilindrico con un indice de refraccion de 1.487,
una pelicula delgada de oro y una camara para el depésito de la muestra. Con los da-
tos obtenidos de la luz reflejada se hizo un ajuste numérico donde se estudiaron los
intervalos de operacion. Se determind la temperatura del agua para medir en intervalos
amplios, los resultados obtenidos abarcan un rango de 21-46°C, esto para un angulo
de incidencia fijo. El rango se puede aumentar usando otro angulo fijo lo cual se pre-
tende cubrir todo el intervalo de temperatura de la capa liquida (4-100 °C). Ademas,
utilizando el arreglo experimental mencionado se logré extender las capacidades del
sistema para medir concentraciones de glucosa. Se us6 concentraciones de glucosa en
agua en un rango tal que tuviera un comportamiento lineal, la cual corresponde las
concentraciones de 0 a 5 g en 50ml de agua. Los datos se compararon con los datos
obtenidos de un refractometro ABBE, que permitié validar con el método propuesto,
donde se obtuvo una buena aproximacion entre los dos métodos. Finalmente, se estu-
di6 la espectroscopia de angulo critico para ser implementado con el sistema SPR. Los

datos sugieren la presencia del fendmeno SPR en la zona cercana al angulo critico.

Palabras clave— Sensor, Plasmon polariton de superficie, Temperatura, Concentra-

cion, Glucosa.



Abstract

In this thesis work, two designs of a plasmonic sensing platform are presented that al-
low real-time measurements, without subsequent data analysis, of various physical pa-
rameters such as the temperature of liquid layers and glucose concentrations. The plat-
form is based on the principle of surface polariton plasmon resonance (SPR) at one
wavelength. The principle of operation consists of attenuated total reflection measure-
ments with reflectivity interrogation in a typical Kretschmann configuration. The configu-
ration consists of a semi-cylindrical glass prism with a refractive index of 1.487, a thin
gold film, and a chamber for sample deposit. With the data obtained from the reflected
light, a numerical adjustment was made where the operating intervals were studied. The
water temperature was determined to measure in wide intervals, the obtained results
cover a range of 21-46 °C, this for a fixed angle of incidence. The range can be in-
creased using another fixed angle which is intended to cover the entire temperature
range of the liquid layer (4-100 °C). Furthermore, using the aforementioned experi-
mental arrangement, it was possible to extend the capabilities of the system to measure
glucose concentrations. Glucose concentrations in water were used in a range such that
it had a linear behavior, which corresponds to the concentrations of 0 to 5 g in 50 ml of
water. The data were compared with the data obtained from an ABBE refractometer,
which allowed validation with the proposed method, where a good approximation was
obtained between the two methods. Finally, critical angle spectroscopy was studied to
be implemented with the SPR system. The data suggests the presence of the SPR

phenomenon in the area near the critical angle.
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1. Introduccién

Hoy en dia los laboratorios de investigacion tanto como en la industria, requieren de
instrumentos capaces de cumplir con las exigencias competitivas del mundo. Una de
estas herramientas que puede desempefiar con los requerimientos necesarios, son los
sistemas de adquisicion de datos, que facilita y permite obtener, almacenar y procesar
informacion de algun parametro que se pretende medir. La deteccidn es el proceso de
obtener informacién del entorno, que constituye una funcionalidad basica de un sistema
complejo, ya sea una maquina o una entidad biologica, con el conocimiento adquirido
de su entorno, activando y guiando su funcionamiento interno a un nivel compatible con
las condiciones externas. Con estas herramientas se pueden efectuar un nimero con-
siderable de tareas en tiempo real y dar instrucciones desde un ordenador personal a
cualquier proceso en la que se trabaja [1]. El progreso tecnoldgico y el rapido desarrollo
de sistemas inteligentes inevitablemente requieren una tecnologia de deteccion cada
vez mas efectiva y confiable. Estas herramientas de adquisicion de datos son conoci-
das como sensores. Dicho de otra manera, un sensor es un mecanismo de medicion
gue esta disefiado para detectar y cuantificar cantidades especificas, de acuerdo a las
leyes naturales que determinan la relacidon cuantitativa entre diferentes variables. Dis-
tintos fenbmenos pueden estar relacionados con la medicién de ciertas cantidades. Ac-
tualmente existen diversos tipos de sensores [2-3], que cumplen ciertas caracteristicas,
donde estos son clasificados segun el fenbmeno o estimulo fisico que se desea medir,
tales como mecanicas, termodinamicas, eléctricas, magnéticas, épticas y de otro tipo.

Cada una de las cuales ofrecen ventajas y caracteristicas Unicas, donde la eleccion
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natural depende de un nimero de factores que se relacionan con la aplicacion. Cada
tipo de sensores puede medir una variable fisica, que se puede obtener de modo direc-

to o indirecto.

Disponer herramientas de medicion que sean capaces de obtener parametros fisicos,
facilitan ciertas tareas que requieren los laboratorios de investigacion o las industrias.
Ciertas industrias requieren una gran cantidad de parametros a medir para ser contro-
lados. Alguno de los pardmetros que se deben registrar son la presion, la temperatura,
el caudal, el nivel y el monitoreo de la glucosa en caso de la fermentacion alcohdlica.
Como ejemplo de un proceso industrial donde los pardmetros a controlar son la tempe-
ratura y el monitoreo de la glucosa, son uno de los factores importantes que intervienen
en el desarrollo de la fermentacién alcohdlica, y es comunmente medida de forma pe-
ribdica [4-5]. Dichas mediciones indican la actividad microbiana, permitiendo ademas
predecir una posible parada de fermentacion por exceso de temperatura o por conteni-
do final de fructuosa y glucosa. Por lo que, es necesario disponer sensores capaces de
tener un rendimiento estable en cualquier entorno. Ademas, es muy conveniente el uso
de un sélo sensor que sea capaz de medir dos parametros distintos, con lo cual se re-

duce el costo total de la fabricacién de un producto.

En los dltimos tiempos, el desarrollo tecnolégico ha permitido controlar las propiedades
de la luz, y, con esto, la implementacion de mejores dispositivos de sensado e instru-

mentos opticos que permiten ampliar el potencial de la deteccion optica. Adicionalmen-



te, los sensores Opticos se han aplicado a una gran variedad de disciplinas mostrando
su naturaleza multidisciplinaria debido a las ventajas que presenta en relaciéon con otro
tipo de sistemas de medicion. Podemos entonces definir a un sensor 6ptico como el
mecanismo que permite la deteccion de un campo Optico proveniente de una fuente y
el posterior andlisis de su intensidad, fase, longitud de onda, polarizacion, distribucion
espectral o frente de onda, para obtener informacion de la fuente del campo 6ptico y
eventualmente de los objetos o del medio de propagacion que interactia con este
campo [6]. En el sistema de sensado Optico podemos obtener una medida a través de
la interaccion de un campo Optico entrante en una regién de sensado, para después ser
medido por un sistema o6ptico y detectado por un elemento de deteccién. En el siguien-
te esquema de la Figura 1 se ilustra un sistema general de deteccién optica. Dicho sis-
tema estd compuesto de una fuente éptica, donde el campo Optico entra en contacto
con la region de sensado, la cual produce una sefial con una magnitud fisica especifica
gue puede ser medida con sistemas Opticos y de fotodeteccion. Dicha sefial es proce-
sada por una computadora que transforma en una sefial eléctrica que a su vez la con-

vierte en un formato facil de leer.

Campo Campo
oOptico de optico

entrada modulado

Fuente Optica - — Sistema dptico y

fotodeteccion

i

Procesamiento
de sefal

Regién de
sensado

Salida
(iInformacién
de sensado)

Fig. 1. Sistema de sensado 6ptico.
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El sensado optico presenta varias ventajas en comparacion con otras tecnologias de
deteccion. Las caracteristicas mas sobresalientes que hacen atractivos a estos siste-
mas se refieren a la alta sensibilidad, inmunidad a la interferencia electromagnética,
sistemas compactos, amplio rango dindmico de deteccién y mediciones en condiciones

fisicas extremas.

La evolucion de la ciencia y la tecnologia de sensores 6pticos ha alcanzado a un punto
gue nosotros podemos medir casi todos los parametros fisicos de interés y un rango
ancho de cantidades biolégicas y quimicas. Las medidas 6pticas son hechas en una
variedad ancha de métodos con una seleccién particular determinada por los factores
como el funcionamiento local o remoto, las caracteristicas del ambiente, y el tamafio
del campo que es moderado. El progreso de la ciencia y la tecnologia ha llevado al
desarrollo de estructuras complejas con una sofisticacion creciente, pero todavia nada
comparable a lo que observamos en los sistemas bioldgicos. Los sistemas biolégicos
complejos tienen tres caracteristicas clave asociadas con su funcionamiento: (1) El flujo
de energia dentro del sistema y el intercambio de energia con su entorno circundante
se coordinan para lograr funcionalidades especificas. (2) Tal flujo de energia deriva del
andlisis del sistema sobre su estado interno, también condicionado por el ambiente ex-
terno, y la consiguiente identificacion de las acciones que deben realizarse para restau-
rar los equilibrios necesarios para el funcionamiento adecuado del sistema. (3) Este
analisis se alimenta de un flujo constante de informacion desde el estado interno y el

entorno externo del sistema, que aumenta notablemente con la complejidad del siste-



ma. Los sensores 6pticos deducen de muchas disciplinas diferentes de ingenieria eléc-
trica, las ciencias mecanicas, la ingenieria civil, ingenieria quimica, ciencia de materia-

les, biologia, quimica, fisicas, y Opticas.

Entre la diversidad de los sensores se encuentra un tipo de sensor que entra en la ca-
tegoria de sensor tipo optico, llamado sensor de campo evanescente, que permite me-
dir uno o mas parametros, los cuales se pueden obtener en una forma indirecta. Dichos
sensores se basan principalmente en la interaccion de la luz y la materia para determi-
nar las propiedades de esta; es decir, un rayo de luz entre la interfase de dos materia-
les con indices de refraccion n; y n,, siendo n, > n,, y bajo la condicién de reflexion
total interna, penetra de forma evanescente en el medio de indice de refraccion n,. Es-
tos sensores ofrecen ventajas como: alta sensibilidad, mediciones rapidas (tiempo

real), invasion minima, por mencionar algunas [7].

El indice de refraccién (n) de un material, es una propiedad Optica basica con amplias

aplicaciones en muchos campos. La medicion, monitoreo o deteccion del indice de re-
fraccion es de importancia cientifica y tecnoldgica, puesto que dicha magnitud fisica es
una propiedad del material fundamental, para la cual su medicidén precisa es crucial en
muchos casos [8]. Las mediciones del indice de refraccion de las soluciones liquidas a
granel son importantes en muchas aplicaciones industriales y de investigacion, incluido
el monitoreo de procesos industriales, los detectores de separacion quimica, en la in-

dustria de alimentos y bebidas, ya que el monitoreo del indice de refraccion es parte del



control de calidad [9]. La mayoria de las técnicas de caracterizacion éptica de particu-
las, requieren el conocimiento de las propiedades Opticas de la sustancia investigada.
Por lo que, se han desarrollado instrumentos como el refractometro ABBE, que es una
herramienta estandar para medir el indice de refraccidon n de una muestra en el rango
visible [10]. Este instrumento es preciso y facil de usar, pero no se puede aplicar a la
radiacion invisible para el ojo humano, como la luz infrarroja (IR) o ultravioleta (UV).
Con el desarrollo de fuentes de luz laser y aplicaciones en el IR cercano, también exis-
te una creciente necesidad de mediciones rapidas y faciles de las propiedades Opticas
en este rango de longitud de onda. En la literatura se han descrito diversas técnicas
para obtener el indice de refraccidon a varias longitudes de onda, pero todas son mas o
menos complejas y dificiles de aplicar [11]. Por otro lado, no pueden abarcar todo el
rango en longitud de onda de iluminacion y de la temperatura, al igual que carecen de
datos en UV e IR [11]. Por otra parte, la deteccién de cambios en el indice de refracciéon
por minuto es crucial en la biosensibilidad. En los Gltimos afios, las mediciones precisas
del indice de refracciébn se han vuelto cada vez mas importantes en aplicaciones de
sensores quimicos y biosensores. Los sensores de indice de refraccion Optica se han
investigado ampliamente y se destacan en el panorama comercial de las tecnologias
de deteccion actuales. Este paradigma de deteccién promete resultados en tiempo real
y una preparacion minima de la muestra, sin necesidad de etiquetado fluorescente. Los
ejemplos de sensores de indice de refraccion (RI por sus siglas en inglés) opticos in-
cluyen: estructura de cristal fotonico 2-D, rejilla de fibra de periodo largo (LPFG por sus

siglas en inglés) y varias formas de resonadores de anillo. En estos sensores, se puede
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observar facilmente una resonancia Optica; al menos una fraccion del modo correspon-

diente interactia con la muestra [12].

De los sensores mencionados en el parrafo anterior, hay un sensor que se destaca por
gue posee versatilidad y respuesta rapida de la muestra que entra en la categoria de
sensor Optico y es conocida como sensor de resonancia de plasmones (SPR por sus
siglas en inglés). Desde la primera aplicacion del fendmeno SPR para la deteccion ha-
ce casi dos décadas, este método ha dado grandes pasos, tanto en términos de desa-
rrollo de instrumentacién como en aplicaciones. Los sensores SPR convencionales al-
canzan un nivel de rendimiento que, cuando se expresa en términos del cambio de in-
dice de refraccion detectable mas pequefio (resolucion del indice de refraccion), se
acerca a 10”7 unidades de indice de refraccién (RIU por sus siglas en inglés). Lo que
lleva la tecnologia de sensores SPR ha ser comercializados, ademas los biosensores
SPR se han convertido en una herramienta central para caracterizar y cuantificar las
interacciones biomoleculares, temperatura y concentraciones de sustancias so6lo por

mencionar algunos [13].

Una de las aplicaciones de los plasmones superficiales reside hoy en el campo de los
sensores moleculares. Existen ya sensores comerciales basados en la resonancia de
plasmones superficiales. La idea de estos sensores es muy simple. Debido a su fuerte
confinamiento en la superficie del metal los plasmones superficiales se muestran muy

sensibles a la presencia de moléculas adsorbidas en la superficie (ver Figura 2). El ob-
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jetivo de los sensores moleculares seria poder detectar la presencia de una molécula y
sus propiedades. Los plasmones superficiales tienen también una funcion muy impor-
tante en esta tarea, que actualmente se halla en fase de investigacion basica, pero de
la que cabe esperar que se comercialice en un futuro no muy lejano [14-16].

PLASMON SUPERFICIAL

CANAL DE FLUJO
(MOLECULAS)

LAMINA DE ORO

VIDRIO

LUZ REFLEJADA

LUZ INCIDENTE

Fig. 2. Esquema simplificado del funcionamiento de un dispositivo de resonancia de plasmones superfi-
ciales (un detector de moléculas) [14].

En la Figura 2 se muestra un esquema simplificado del funcionamiento de un dispositi-
vo de resonancia de plasmones superficiales. Se hace crecer en un sustrato de vidrio
una lamina metdlica de oro. Por la superficie del metal expuesta al aire se hace circular
un fluido compuesto por moléculas, en principio desconocidas. Posteriormente se inci-
de luz, que pasa por un prisma que incide sobre la superficie del metal, que se halla en
contacto con el vidrio. El haz de luz genera un plasmon superficial, las propiedades de
este plasmon superficial vienen determinadas por el tipo de moléculas adsorbidas por

el metal en la superficie.
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Otro ejemplo de aplicaciones es la medicion de la temperatura, que es un pardmetro
fisico de gran relevancia en numerosas areas distintas. Centrales térmicas y nucleares,
estaciones de distribucion eléctrica, fundiciones, metalurgia o industria alimentaria
(productos lacteos y otros productos de consumo diario), son algunas de las aplicacio-
nes donde la medida de la temperatura puede constituir un buen sistema indicativo de
las diferentes etapas por las que evoluciona el sistema, ademas de ser un factor critico
para el rendimiento global de un proceso. Por otro lado, en medicina, un diagnostico
basico del paciente requiere, en muchas ocasiones, un control de su temperatura cor-
poral. Asimismo, el tratamiento con crioterapia de personas con quemaduras exige un

control exhaustivo de la temperatura durante el proceso [1, 17].

Se conocen un gran nimero de métodos bien establecidos para la medida de la tempe-
ratura. Los termOmetros de mercurio y los termopares, entre otros, lideran el mercado
de este tipo de sensores. Sin embargo, no siempre estos sistemas son validos ya que
factores externos como el dificil acceso del termometro al lugar de medida, la presencia
de campos electromagnéticos, ambientes fuertemente corrosivos o peligrosos para el
operario, impiden el uso de los termOmetros convencionales. La simple agitaciéon me-
canica 0 magnética en un reactor provoca fluctuaciones en la medida de la temperatura
por métodos eléctricos, facilmente evitables gracias al empleo de sensores 6pticos,
inmunes a las interferencias electromagnéticas [18]. Uno de los articulos donde se pre-
sentan los principios de un sensor ¢ptico de temperatura, es descrito en el articulo

“Chadwick, et al” [19]. En este trabajo se presenta un disefio del sensor que consiste en
13



la generacion de plasmones superficiales en una pelicula de plata delgada (500 A°)
superpuesta con silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H). Se obtiene un factor de tres cam-
bios en la intencion de la luz reflejada, a partir de una interfase vidrio/Ag/a-Si:H, para un
aumento de temperatura de 40°C. El dispositivo es compatible con la tecnologia de fi-

bra 6ptica para aplicaciones remotas de deteccién de temperatura.

Puerto de salida

1 1 ST
¥ ; J Puertode  —
as} ' /' [entrada Switch (4 _ .
e Bomba | manial dResMuos
Sefial de temperatura /) peristaltica 15
i /| Pelicula Agua [ﬁ Solucion

Fuente de luz | deoro pura  de NaOH
RS.232 & S F Celda de
Procesador DSP | __Senaldesalida || 8;'2’5;11 > ,l-“' flujo
del sensor . |
‘rl - Matriz
| unidimensional
de fotodiodos

Hielo+Agua (128 pixeles)

Fig. 3. Diagrama esquematico de la configuraciéon experimental del monitoreo de temperatura [20].

En la Figura 3 muestra una nueva caracteristica de un trabajo experimental actual del
monitoreo de la temperatura a través de la medicidén de la diferencia de fase entre una
onda polarizada s y p en diferentes longitudes de onda 632.8 nm y 1.15 um. El sistema
utiliza una bomba peristaltica para el transporte de analito (agua pura o solucion de
NaOH) al sensor SPREETA, que se sumerge en una mezcla de hielo y agua. La sefial
del sensor de salida esta conectada a un sistema de control y procesamiento con un
procesador DSP y una computadora de uso general. También se indican los elementos

internos del sensor SPREETA, las funciones del procesador DSP y la sefial de tempe-
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ratura. Al monitorear el cambio de fase en funcidn de la temperatura de la pelicula, se
descubre que el enfoque conduce a mediciones de temperatura muy sensibles, en

comparacion de otros enfoques [20].

Otro ejemplo de aplicacion es en el campo de la medicina para el monitoreo continuo
no invasivo de la glucosa en sangre y en la produccion de farmacos. La glucosa es el
monosacarido mas disponible en la naturaleza. Es ampliamente utilizado en la produc-
cion de farmacos y como producto base para la sintesis de otras sustancias importan-
tes, como el &cido ascérbico y el sorbitol. Su pureza es extremadamente importante
para estos usos, por lo que generalmente se produce a través de la hidrdlisis de la sa-
carosa. En este caso, viene junto con la fructosa, y esto puede complicar el proceso de
cristalizacién en su separacion. Se sabe que la cristalizacion de la glucosa se produce
muy lentamente, y este crecimiento es alin menor cuando hay otros azlcares presen-
tes. En comparacion con la sacarosa, s6lo hay unos pocos estudios sobre la cristaliza-
cion de la glucosa monohidratada, y casi hada se sabe sobre la cristalizacion de la glu-

cosa anhidra [21].

Hay literalmente millones de personas en el mundo de hoy que son diabéticas. Una
técnica para el monitoreo in vivo del azucar en la sangre (d-glucosa C6H1202) seria de
gran valor para estas personas y es un tema de interés para la investigacion actual [22-
23]. Como sefalan, la gran mayoria de los sensores de glucosa desarrollados hasta

ahora funcionan explotando la reaccion:
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oxidacion de la glucosa

glucosa + H,0 acido gluconico + H,0,

Esta reaccion puede controlarse midiendo la formacion de acido glucénico o peroxido
de hidrégeno. Sin embargo, como sefialan, se necesita mas trabajo para implementar
estos dispositivos [24]. De manera explicita, dicen que otros enfoques que no sean el
sensor de la glucosa oxidasa pueden valer la pena. Un método alternativo para medir la
concentracion es por medio de un sensor 6ptico como es mencionado en el articulo
“Sobral et al” [11]. En este trabajo consistid en determinar la concentracion de compo-
nente individual de una solucién ternaria mediante el uso de sus curvas de dispersion.
En particular, el sistema D-glucosa + etanol + agua, la cual se investigé con un disposi-
tivo de refractometro espectroscopico. Donde la evaluacion del indice de refraccion di-

ferencial y las curvas de dispersién de las soluciones binarias de D-glucosa y etanol, se
propuso una expresion simple para obtener n para las soluciones ternarias. Posterior-

mente, las concentraciones de los constituyentes de cualquier solucion se pueden es-
timar utilizando el método propuesto. Este método se puede extrapolar para utilizarlo
en un sistema a base de la resonancia de plasmones de superficie. Un ejemplo de di-
cho sistema es descrito en el articulo “Li et al” [25], donde se propone un nuevo sensor
de resonancia de plasmén de superficie (SPR), unido al polimero de borato a través de

un método de capa por capa para la determinacién de la concentracion de glucosa.

En este trabajo se tiene el interés en desarrollar dos plataformas plasménicas de sen-
sado que puedan realizar mediciones en tiempo real, de varios parametros fisicos tales
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como la temperatura de capas liquidas y concentraciones de glucosa. Usando el princi-
pio de resonancia del plasmoén polariton de superficie a una longitud de onda Unica.
Adicionalmente, se quiere explorar la técnica de espectroscopia del angulo critico para

ver su potencial con la técnica de plasmones.

1.1. Organizacion de la tesis

En el capitulo Il se habla de los fundamentos teoricos de los plasmones polaritones de
superficie y las ecuaciones que rigen sobre ellos; asi mismo la manera de excitar di-
chos plasmones, por medio de un dispositivo de reflexion total atenuada. También se
presentan el modelo termo-6ptico del agua y la velocidad de enfriamiento de newton
gue nos permitird hacer el ajuste numeérico para un tiempo real. Finalmente, se describe

el indice de refraccion en soluciones liquidas.

En el capitulo Il se describe la metodologia para este trabajo. Se presentan los arre-
glos experimentales para los sensores de temperatura y glucosa, ademas se describe
el arreglo experimental de la espectroscopia basado en reflectometria de angulo critico
por SPR. Asimismo, se describen los procedimientos detallados, que se llevaron a cabo

en el proceso de la experimentacion realizada.

En el capitulo IV se muestran los resultados obtenidos del sensor de la temperatura. Se
presenta el ajuste correspondiente de los datos experimentales y la relacion que existe,

entre la reflectividad y la temperatura dependiente del tiempo. Asimismo, se muestran
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los resultados del sensor de la glucosa con su respectivo ajuste. Se presenta la rela-
cion entre la reflectividad y la concentracion de la glucosa. Finalmente se presenta los

resultados correspondientes obtenidos por espectroscopia de luz blanca por SPR.

Finalmente, en el capitulo V se presentan las conclusiones principales de esta tesis.
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2. Fundamentos Tedricos

Los plasmones polaritones de superficie (SPP, por sus siglas en inglés) son excitacio-
nes electromagnéticas acopladas a la oscilacion de plasma de electrones, que tienen la
propiedad Unica de propagarse a lo largo de una interface metal-dieléctrica como ondas
de interfase bidimensional. Por su naturaleza electromagnética, los SPP pueden pre-
sentar fendmenos como la reflexion, difraccion e interferencia [26]. Debido a su carac-
ter bidimensional y capacidad de almacenar luz en espacios reducidos, los SPP son
firmes candidatos a desempefiar una funcion clave en futuros dispositivos Opticos [27,
28]. Estas ofrecen nuevas perspectivas tecnolégicas en diversas ramas. Las distintas
condiciones de la resonancia asociadas a la excitacion del SPP ha encontrado el uso
en varios sensores. Los sensores basados en la resonancia del SPR (SPR por sus si-
glas en inglés) se han estudiado ampliamente en las uUltimas décadas debido a su alta
sensibilidad a los cambios en las propiedades Opticas de los materiales circundantes
[29, 30]. Por ejemplo, en el uso en biosensores [31], sensores quimicos, de deteccion
de toxicidad [32]b, etc. Con el minimo local en las curvas de reflectividad puede ser
indicador de los cambios ambientales [33]. Al ser considerada como una regla general
para la mayoria de los sensores fisicos, la temperatura tiene un impacto pronunciado
en el rendimiento de los sensores SPR. El gran tamafio fisico y la masa térmica signifi-
cativa de la mayoria de los instrumentos SPR comerciales hacen que las observacio-
nes experimentales sean un tema exigente, donde parece muy dificil identificar comple-

tamente el origen de los efectos de la temperatura [34]. La dependencia de la tempera-
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tura de los SPP no se ha estudiado detalladamente hasta la fecha porque, un amplio

intervalo de temperatura requiere el uso de materiales con alta estabilidad [35].

2.1. Plasmones polaritones de superficie

Una observacion importante que debe hacerse antes de la descripcion de la naturaleza
de los SPP, es considerar los electrones del material anfitrion, un conductor. Hasta cier-
to punto, se considera que los electrones de conduccién son capaces de moverse li-
bremente dentro del material [36]. En el caso de la influencia local en los electrones, se
estan creando oscilaciones longitudinales de los electrones; es decir, oscilaciones de
plasma [37]. Un SPP es un cuanto de energia de la oscilacion del plasma que tiene
asociado una onda longitudinal, la cual viaja a lo largo de la superficie del material con-
ductor [33-34, 38-39]. Dicha onda asociada se propaga debido al movimiento colectivo
de un gran numero de electrones excitados que forman el gas electrénico del conduc-
tor. Estos modos electromagnéticos estan supeditados a la existencia de materia; es
decir no se propagan en el espacio libre como la radiaciéon electromagnética clasica
[40].

Eligiendo un sistema fisico de referencia, estos se pueden describir como un movimien-
to longitudinal oscilatorio de los electrones en la direccion x con una relacion E llamado
vector de propagaciéon como se muestra en la Figura 4 (a). Un campo evanescente es
producido por los electrones en la direccion z, cuyas densidades de carga de superficie
alterna aumentan el campo. La distribucién del campo evanescente en la frontera se

muestra en la Figura 45 (b). Solo las oscilaciones de la superficie con polarizacion p
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desde el campo asociado E, son continuos en la frontera y, por lo tanto, no producen

carga superficial.

Qlﬁ ﬂﬁﬁﬁ , 21 ©@,
AT

Fig. 4. (a) Fluctuaciones de carga longitudinales causadas por excitaciones colectivas de electrones en
la interfase entre dos medios semi-infinitos de metal y dieléctrico. (b) Los campos evanescentes consti-
tuidos por los SPPs de propagacién decaen exponencialmente en ambos medios.

(c) la linea de dispersion no interseca con la curva de los SPPs.

Es una idea natural acoplar los SPP con ondas de luz, debido a que la linea de disper-
sion de la luz en el vacio (k,) esta cerca de la curva de la de los SPP (B), [ver Figura. 4
(c)]- En el caso de acoplamiento entre las oscilaciones de plasma de la superficie y los
fotones, esta excitacion resonante producird un polaritén de plasmén de superficie. Por

lo tanto, un polariton refleja una naturaleza hibrida; es decir, una constitucion de la luz y

los plasmones de superficie.
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2.2. Caracteristicas del plasmén polaritén de superficie

Un SPP puede ser representado como:

E(x, Z) — Eoeiﬁ.fe_‘ ﬁz_k2.2, (1)

donde E, es la amplitud del SPP. E(x, z) representa un plasmon polaritén de superficie
gue se propaga a lo largo del eje x y que decae exponencialmente en el eje z. § es el
vector de propagacion del SPP [33, 38, 41].

La relacion de dispersion del SPP puede derivarse mediante el uso de las ecuaciones

de Maxwell y las condiciones de frontera [42], dando como resultado la expresion:
_ ﬁ Eméd
b= an/sm+sd' )

donde ¢, es la permitividad del metal y €, es la permitividad del dieléctrico.

Las caracteristicas importantes de los SPPs son: la longitud de onda Agpp Y la longitud
de propagacion [43]. Ademas, la relacion de dispersion es una funcién compleja con
B =B’ +ip". Por lo tanto, B’ el vector de onda, que esta relacionado con la longitud de

onda SPP como:

21

Aspp = B 3)

y B es el término de amplitud de amortiguacion. La longitud de propagacion, es decir,

. . . . , 1 e .
la distancia a la cual la intensidad de SPP esta en - de sus valores iniciales es:
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1
Lepp = —.
SPP 281 (4)

2.3. Excitacion de los plasmones polaritones de superficie

Dado que las lineas de dispersion de la Figura 4 (c) no se intersecan, la excitacion de
luz-SPP en una interfase plana ideal, no se puede alcanzar sin un acoplador, ya que el
numero de onda del SPP es mayor que el de la iluminacion de luz, excepto en el caso
de defectos de superficie. ElI acoplamiento de fotones en SPP puede lograrse mediante
el uso de un acoplador de rejilla [44], o por medio de dispositivos de reflexion total ate-
nuada (ATR, por sus siglas en inglés) tales como: configuraciones de Otto y Kretsch-

mann [22].

Usando la configuracion de Kretschmann [ver Figura 5 (a)] donde la idea principal es
mejorar el vector de onda de la luz aplicada, a través de la dispersion del prisma, para
acoplarse con el SPP. La Figura 5 (b), muestra la linea de dispersion del prisma (linea
verde) que se cruza con la del SPP (linea roja). La propagacién del plasmoén de super-
ficie es a lo largo de la direccion x, el acoplamiento requiere que la componente x del
vector de onda de la luz aplicada coincida con el vector de onda del plasmén de super-
ficie. Esto implica que, dentro de una amplia gama de frecuencias, la excitacion SPP
siempre es posible y su eficiencia depende del &ngulo incidente de la luz aplicada.

La reflectividad medida desde el prisma de Kretschmann puede dar una indicacién de
la extension de la excitacibn SPP. Esto se debe al hecho de que los SPP que se exci-

tan en la pelicula delgada tienen la posibilidad de descomponerse en el prisma, a me-
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nudo denominado campo esparcido hacia atras (retroesparcimiento) o amortiguamiento
de la radiacion [45]. La luz reflejada en la interfase prisma-metal sufre un cambio de
fase de 180°, interfiriendo asi destructivamente con el campo retroesparcido. El resul-

tado neto es una reduccion de la reflectividad, generalmente denominada ATR.

a)

Dieléctrico
[ Pelicula de Au
~Prisma

Frecuencia .

Luz

Luz /
incidente 4

reflejada

KN [1/m]
Fig. 5. El acoplamiento de la luz con los SPPs se puede lograr utilizando el esquema de acoplamiento de
Kretschmann (a), que es un prisma con el recubrimiento de pelicula metalica de oro. (b) La linea de luz

de dispersién dentro del prisma (linea verde) se cruza con la del plasmén polaritén de superficie (linea
roja) a diferencia de la linea de luz de dispersion en el vacio (linea azul).

Una descripcion cuantitativa de la reflectividad viene dada por las ecuaciones de Fres-
nel para un sistema de tres capas, prisma(p)-metal(m)-aire, descrita por la siguiente
ecuacion [41]:

i2k,d
_ Tp'm + Tm,d€ z

|1+ 7y g€ em| 5)

donde 7,., Y ma SON los coeficientes de Fresnel de la interfase prisma-metal y metal-

dieléctrico respectivamente. Para un sistema de tres capas, dado un cierto angulo de

incidencia produce un minimo en la reflectividad. La Figura 6 ilustra una medicion de
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ATR realizada, a partir de una pelicula de oro, que muestra este comportamiento. Por
lo tanto, el &ngulo de la eficiencia de excitacibn maxima se encuentra al monitorear la

reflectividad de la muestra.

(———— ———r—— 1
(b)
“ o
o Experimental
arf —Fitting
as
“-
“I
a3
nl
&r
[ —— SE—— P S S S—
© 4 4 64 4 & & 0 & & = M &2 43 M &5 48 4 48 4 5

Anguio de Incidencie  [deg] Angulo de incidencia  [deg]

Fig. 6. Reflectividades medidas para una pelicula de oro de 50 nm de espesor (a) a una longitud de onda
de 633 nm y (b) a una longitud de onda de 594 nm, con sus respectivas curvas de ajuste basada en la
ecuacion (5).

Para un cierto valor del espesor es posible tener una reflectividad cero o un ATR total.
Este es el caso de la plata y el oro, con espesores de aproximadamente 45 nm y 53 nm
respectivamente. La longitud de propagaciéon en este caso es la mitad que la de una
capa metalica de espesor semi-infinito expuesta en la ecuacion (4). Por lo tanto, para
aumentar experimentalmente la longitud de propagacion, el grosor debe ser mayor, ya
gue una capa muy gruesa disminuira significativamente la eficiencia de excitacion.

Siendo esto que el proceso de optimizacion de estos parametros es un area de cons-

tante desarrollo [40-41].
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2.4. Reflectividad con polarizaciéon transversal magnética

Asumiendo una geometria como se muestra en la Figura 7, en la cual un haz plano
monocromatico oblicuo se propaga paralelamente al plano de incidencia xz, incide la
frontera prisma metal a un angulo 6;, se refleja y se transmite a angulos 6, y 6, respec-
tivamente. La onda incide con un angulo 6, en la segunda interfase metal-dieléctrico,
ésta se refleja y se transmite formando angulos 6,; y 6,, respecto a la normal de la se-

gunda frontera [46-49].

Plano de incidencia

Myn M

Fig. 7. Incidencia oblicua para el calculo de 7, , Y Ty q-

Usando las ecuaciones de Maxwell con apropiadas condiciones de frontera para en-

contrar los coeficientes de reflexion para cada interfase.

Para la interfase prisma-metal en z = 0, los campo incidente, reflejado y transmitido

son:
— - CT — 1 /-~ -
E, = Egie'®7=00), B, = - (ki x E;), (8)
Fr) = E)Orei(%r'?—z—(l)t), E: == (ky % Er)'

V1
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Et = Eor:ei(ﬁt'?_wt); §t = %(Izt X Et)

Sin embargo, la onda al interior del metal es evanescente, es decir que se tiene:

Et ) ? = ktxx + ktﬂ 1- Sinz Ht Z, (7b)

= kpox + iJKZ — K2z, (7b)

=kyex +iaqz, (7¢)
donde a; = \/kZ — k2, es decir que
gt — EOtei(Et-f—wt) 5 Et — EOte—alei(klx-x—wt)’
L . (8)
t ~ - - t - -
Bt = Z(kt X EOt) g Bt == Z(kl X Et)'
Usando las condiciones de frontera:
&E = enmEm, B = Bpn
y
9

1 1
EB}' =-—B), E =E.

Haciendo uso de 6; = 6, y la ley de Snell, entonces en la frontera z = 0 se tendra:

epE = emEq = €y(Eo; — Eor) sin6; = ey, Eq, sin 6, (10)
El'=E! - (E + Eo,)cos@; = Ey, cos 8., (11)

y
i&" = iBt" - ,uplvn (Eoi — Eor) = ‘u:t Eoe. (12)
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Para B = B;;, no son consideradas puesto que no hay campo magnético en direccion

z. Ahora si a = % yy= zzzzt entonces podemos reescribir las ecuaciones (10) y
(11) como:
(Eo; — Eor) = aEp,; (13)
y
(Eoi + Eor) = VEor. (14)
Combinando las ecuaciones (13) y (14) se tiene la siguiente expresion:
_ (V - CZ) (15)

or — (,y + a) 0i.

Por lo tanto, la amplitud del coeficiente de reflectividad en la interfase prisma-metal 7, ,,

es.

_ Eor _ (y—a)
P Gt o)

Teniendo en cuenta la ley de Snell k;, = k, = kon, sin8; = k. sin 6, y teniendo en cuen-

ta que el regimen del espectro visible se tiene que p,, = uy y um = po €NtONCES:
ep\kGem — k2 — e |kie, — k2 (7)

Tom = .
ep\kem — k2 + & /kgep — k2

Ahora para la interfase metal-dieléctrico en z = d, los campos incidente, reflejado y

transmitido son:

El't = EOtei(Tét-F—wt), §it = %(Et X Eit)' (18)
- e = — kT g
Etr = EOtrel(ktrr wt) Btr = Zt (ktr X Er)'
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E, = Egeitur-on y B, = %(Ez X Ey).

Ahora el campo B; también existe la onda evanescente, de manera que tenemos:

E)l — E-)Olei(%l.?_wt) N El — EOle—az(%l"F—(ut)

(19)

— k - = - k - -

Bi=—(kixE) - Br=—(kixE). (20)
donde «a, es la atenuacion sufrida por la onda en la segunda interfase. Ahora con las

condiciones de frontera en z = 0 se tiene lo siguiente:

emEL = e4Et > ey (Eor — Eorr) Sin 0, = g4Eq; sin 6, (21)
ElL =E! - (Ey + Eos) cos8, = Eq; cos 6, (22)
y
1 1 1
— Bl =—B! 5 ——(Ept —Eop) = Eo;. (23)
Ui it Ug l Uy @ ot ort vy ot
; __ &gsinf; ; _ cosf; . .
Llamando a' = Py = os8, por lo que las ecuaciones (21) y (22) se convierten
en:
(Eot — Eor) = @ Egy (24)
y
(Eoi + Eoer) = V'Eoy. (25)

Combinando las ecuaciones (24) y (25) se tiene la siguiente expresion:

' —a)
otr = m ot (26)
Por lo que la amplitud del coeficiente de reflectividad en la interfase metal r,,, ; esta da-

da por:
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Ty g = )
md Eoe @' +a’)

Tomando en cuenta que k, = kon, sin6; = k. sin 6, pero k; sin; = k; sin0,, luego k, =

_ Eotr _ ' —a) 27)

k; sin 8; entonces se tiene:

_ Em kggd - kyzc — &g/ kggm - ka% (28)

Tym = .
P 2 2 2 2
em\/ko &4 kxmed\/ko Em — k2

Donde las ecuaciones (17) y (28) son utilizadas en la ecuacién (5) para calcular la am-
plitud total tedrica del coeficiente de reflexion r, que a su vez permite obtener la reflecti-

vidad total tedrica (R) del sistema prisma-metal-dieléctrico.

2.5. Modelo Termo-Optico del agua

Los materiales Opticos son la columna vertebral de la tecnologia moderna y sofisticada.
El indice de refraccion es un parametro fundamental de cualquier material optico para

dispositivos opto electrénicos y fotdnicos que utilizan luz [50].

El indice de refraccién no es un parametro constante, ya que este depende de la tem-
peratura, la presion y la longitud de onda de la luz transmitida, esto ha sido reconocido
en el dltimo siglo para caracterizar los dispositivos/sistemas Opticos. Ademas, los liqui-
dos Opticos tienen una importancia inmensa en el campo de la biotecnologia, medicina,

fisica quimica, biofisica, bioingenieria humana, etc. [51-53].

El agua es el liquido mas importante del organismo humano, es el componente princi-

pal del fluido intersticial, plasma de la sangre, fluido intercelular, etc. El conocimiento de
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las propiedades Opticas del agua es muy importante para la solucién de problemas de
la 6ptica biomédica. En particular, la dependencia de la longitud de onda del indice de
refraccion determina la dependencia espectral del indice de refraccion del fluido inters-
ticial del tejido que a su vez define la dependencia de la longitud de onda de las propie-
dades de dispersion de los tejidos [54].

La dependencia de la longitud de onda del indice de refraccion del agua se presenta en
la literatura [55]. La dependencia de la longitud de onda del agua en rangos espectrales
visibles e infrarrojos cercanos se ha presentado como en la ecuacion (29), donde 1 es
la longitud de onda, en unidades de nm. En los rangos espectrales de UV cercano y
visible, la dependencia de la longitud de onda del indice de refraccion del agua se ha
obtenido para temperaturas de 20 °C. Al mismo tiempo, la temperatura del fluido inters-
ticial es de aproximadamente 37 °C,

6878 1.132x10° 1.11 x 10

Teniendo en cuenta la dependencia de la temperatura del indice de refraccion del agua
es muy importante para la Optica biomédica. La aproximacién se obtiene utilizando la
férmula de Cauchy con coeficientes dependientes de la temperatura obteniendo la si-

guiente ecuacion:

~ B(T) C(T) D(T)
n(A,T) = A(T) + = + T + 2%

(30)
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donde A1 is la longitud de onda en nm y A(T),B(T),C(T),D(T) son los coeficientes de
Cauchy presentados en funcidn de la temperatura [53-54]; T es la temperatura medidos

en °C, donde los coeficientes son escritos como:

A(T) = 1.3208 — 1.2325 X 1075T — 1.8674 X 107°T? + 5.0233 x 107°T3, (31a)

B(T) = 5208.2413 — 0.5179T — 2.284 X 1072T? + 6.9608 x 1075T3, (31b)

C(T) = —2.5551 x 10® — 1.834.336T — 917.2319T2 + 2.7729T3 (31c)

y

D(T) = 9.3495 + 1.7855 x 1073T + 3.6733 x 107>T? — 1.2932 x 10~7T3. (31d)
2.6. Modelo de enfriamiento de Newton

Cuando un cuerpo se enfria en un medio a temperatura constante e inferior, el proceso
térmico que se da es complejo y la pérdida de energia que origina el enfriamiento es
una dificil superposicion de fendmenos de radiacién, conveccion y conduccion [56].

En cualquier caso, tal proceso de enfriamiento se produce debido a una transferencia
energética del cuerpo al ambiente originada por la diferencia de temperaturas entre
ambos y cuya velocidad depende del gradiente de temperatura entre el cuerpo y el am-
biente. Esto fue estudiado por Newton y se conoce en la literatura como la ley del en-

friamiento de Newton [57].
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La expresion matematica de la velocidad de enfriamiento seria:
& = —KA(T —T,),
(32)
donde @ representa la variacion de energia (calor Q) con respecto al tiempo (dQ/dt); A,
la superficie del cuerpo que se enfria; K, un coeficiente de proporcionalidad; T, la tem-

peratura del cuerpo que se enfriay T, la temperatura ambiente.

Sustituyendo Q = mc,AT en la ecuacion (32), expresa la relacion lineal entre la energia
perdida (enfriamiento) o ganada (calentamiento) y la variacion de temperatura experi-

mentada por el sistema, podemos poner:

dT
mc, I = —KA(T —T,),
(33)

donde m = pV es la masa del cuerpo (p es la densidad y V el volumen), y c, es el calor

especifico.

Las condiciones de la transferencia de energia es un proceso fundamentalmente de
conduccion a través de un aislante y, en este caso la constante K debe incorporar un
factor 1/d, siendo d la anchura del calorifugo. El andlisis dimensional del término
(KA)/(dmc,) que apareceria como nueva constante nos dice sus dimensiones son de
s~ ! si la constante K es de conduccion térmica, lo que hace coherente dimensional-

mente la ecuacion siguiente:
33



dT
Ty et (34)

donde k = (KA)/(dmc,), esta es una sencilla ecuacion diferencial cuya solucion, si to-

mamos como condiciones iniciales parat = 0, T = T, se obtiene lo siguiente:

T(t) =Ty + (Ty — Te ™. (35)

Es decir, una exponencial decreciente asintéticamente a la temperatura ambiente.

2.7. indice de refracciéon de soluciones

La medicion de la concentracién en liquidos es importante en campos como el andlisis
y procesamiento quimico en industrias alimentarias y cerveceras, la fabricacion de se-
miconductores, la inspeccion de residuos y la medicion de los efluentes de difusion de
liguidos. Como tal, se han desarrollado una variedad de técnicas para medir la concen-
tracion y/o el indice de refraccion. Tales técnicas son la de fluorescencia plana inducida
por laser [58], un método invasivo de marcadores de calor, técnicas interferométricas
[59] y un método ultrasénico de bucle de fase cerrada [60]. Los refractdmetros se usan
rutinariamente para evaluar el indice de refraccidon para determinar la concentracion de
una mezcla liquida [61]. Aln otras técnicas incluidas en la literatura para medir con
precision el indice de refraccion de solidos y gases incluyen el método de desviacion
minima [9]. Todas estas técnicas presentan de uno o mas de los siguientes inconve-

nientes: deben entrar en contacto con el liquido directamente; tienen una resolucién
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pobre, requieren componentes complicados y costosos, son fisicamente grandes y difi-

ciles de operar, o dependen de un aspecto visual subjetivo.

Si la relacién entre concentracion e indice de refraccidén ya se conoce, se puede deter-
minar la concentracion de la mezcla [62]. El indice de refraccion de un liquido depende
de su densidad [63] y la longitud de onda de la luz incidente. La medicion de n propor-
ciona una determinacion simple de la concentracion de soluto. Por ejemplo, en varios
trabajos, la concentracion de glucosa en el agua se ha obtenido a partir de las medicio-
nes del indice de refraccién de la solucion [9,61-66]. En estos trabajos, incluso para
valores de alta concentracion, se ha observado una dependencia lineal del indice de
refraccion (ver Figura 8). La concentracion de una muestra se puede obtener utilizando

una calibracion empirica de n vs concentracion.

caal . . . . . .
142} «*
14} o 1
1.3 a® 4

31‘”. .. -

o

1
mo 10 20 30 40 50 [ )]

Fig. 8. Dependencia del indice de refraccion vs. la concentracion de D-glucosa en solucién acuosa [58].

En este trabajo se utiliza el método SPR cuya técnica mide el cambio en el indice de
refraccion del liquido de prueba. Este método nos permite obtener la concentracion de

una solucion liquida partiendo de una calibracién previa.
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3. Metodologia

La facilidad experimental del método de Kretschmann, respecto de la excitacion por
medio del método de Otto; radica sélo en la deposicion del material intermedio en am-
bas configuraciones, ya que las propiedades fisicas de los dieléctricos, imponen el uso
de técnicas bastante sofisticadas y de alto presupuesto en el proceso de deposicion,
mientras que, los procedimientos de deposicion de metales, han sido altamente desa-

rrollados y son de bajo costo.

3.1. Sensor de temperatura

El dispositivo utilizado consta en un sistema como se muestra en la Figura 9, cuyos
componentes posee un prisma de vidrio (Pr) semicilindrico BK7 con un indice de re-
fraccion de 1.487, en la base se ha depositado una pelicula metalica de oro (P). El gro-
sor y la funcion dieléctrica de la pelicula de oro son desconocidos, las cuales seran un
pardmetro a obtener. Ademas, se utiliza un laser (L) con una longitud de onda de 800
nm. Cabe mencionar que la pelicula metalica esta en contacto con la celda (C), éste se

sella usando silicdn caliente tal como se muestra en la Figura 10.

e (L) La&ser Ti-zafiro ~800 nm. e (C) Celda.
e (Pr) Prisma semicilindrica n,, = 1.487. e (F) Fotodetector.
e (P) Pelicula delgada de oro. e (CT) Camara termo-gréfica.

(G) Goniémetro
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Fig. 9. Esquema del montaje experimental del sensor de temperatura.

Substrato
a)  devidrio b)
‘ Muestra
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Fig. 10. a) Vista superior de la celda. b) Vista frontal de la celda.

3.1.1. Sistemade iluminacién
Como sistema de iluminacion se utilizd, un laser sintonizable de Titanio-Zafiro en ilumi-
nacion directa. El laser tiene una polarizaciéon paralela con respecto al plano de inci-
dencia. El haz proveniente del laser esta a la altura del sistema prisma-oro-celda (S),
como se muestra en la Figura 11. Las caracteristicas técnicas de laser se presentan en

la Tabla 1.

37



Tabla 1. Especificaciones técnicas del laser.

Laser Titanio Zafiro
Modelo Spectra-Physics 3900S
Dimensiones 65.1 x 24.1 x 20.6 cm
Peso 14.1 kg

Rango sintonizable 660-1050 nm

Fig. 11. Sistema de iluminacion: laser (L), fotodetector (F), Sistema prisma-oro-celda (S).

3.1.2. Sistema de control

Debido a las exigencias espaciales de posicionamiento, el sistema prisma-oro-celda se
ubicé sobre un gonidmetro. Ademas, éste se encuentra montado sobre un elevador
mecanico para ajuste de altura como se observa en la Figura 12. El elevador mecanico
tiene los grados de libertad necesarios para ajustar que el haz incida perpendicular-
mente a la cara del prisma y centrada a la pelicula de oro.
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Fig. 12. Sistema prisma-oro-celda (P), goniémetro (G), elevador mecénico (E).

3.1.3. Sistemade Adquisicion de datos
Se utiliz6 como un sistema de adquisicién, un montaje que consta de un sensor de po-
tencia de fotodiodo (F) estdndar modelo S121C Thorlabs, conectado a una interfaz
USB compacta para mediciones de potencia modelo PM100USB. La salida del medidor
de potencia es enviada al computador de adquisicion, encargado de recoger un numero
determinado de muestras de potencia. De esta manera se puede recolectar datos a
tiempo real con el computador. Las especificaciones tecnolégicas del medidor de po-
tencia se representan en la Tabla 2. El medidor de potencia es ajustado a la longitud de
onda del laser del sistema de radiacion, siguiendo las instrucciones del manual de fun-

cionamiento.
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Tabla 2. Especificaciones técnicas del medidor de potencia.

Medidor de potencia Thorlabs

Modelo S121C
Dimensiones 30.5mm x 12.7 mm
Peso 0.07 kg
Rango de longitud 400-1100 nm

Rango de potencia 6ptica | 500 nW-500 mW

Resolucion 10 nW

Tiempo de respuesta 10 ps

3.1.4. Método alterno para medir la temperatura
Para el método alterno para la medicion de la temperatura, se usé una cdmara termo-
grafica. Esto nos permite para la validacion de los datos obtenidos con el método SPR.
La cadmara termogréfica, es alineada con la pared de la cAmara, de tal modo que sélo
tome lecturas de la zona de la cAmara de muestra, tomando la temperatura a un de-
terminado tiempo. Las especificaciones tecnoldgicas de la cAmara termografica se re-

presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Especificaciones técnicas de la camara termogréfica.

Céamara termografica FLUKE
Modelo Ti-400
Dimensiones 27.7x12.2x16.7cm
Peso 1.04 kg
Rango de temperatura -20 a 1200 °C
Sensibilidad térmica | <0.05 a 30 °C de temperatura del blanco (50 mK)
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3.1.5. Sistema de Procesamiento
El sistema de procesamiento de datos consiste en dos codigos implementados en
Matlab. EI primer codigo que utiliza los datos de los desplazamientos angulares de la
configuracion prisma-oro-celda y los valores obtenidos con el medidor de potencia. Es
decir, un codigo implementado para obtener la curva de la reflectividad en funcion del
angulo de incidencia. El segundo cédigo que utiliza la composicion de las ecuaciones
(®), (7), (8) y (12), que nos permite obtener el ajuste de la reflectividad en funcion del

tiempo.

3.1.6. Procedimiento
El primer paso en este proceso es caracterizar el SPR del sistema, mediante medicio-
nes tipicas de ATR con variaciones angulares para calibrar el dispositivo. Para este
propdsito, el dispositivo se calibra llenando la celda con agua desionizada a 25 °C, esto
se logra con la ayuda de una jeringa. Es importante mencionar que este proceso solo
debe realizarse una vez, y no antes de cada medicién. Una vez obtenido las curvas
ATR se hace un ajuste numérico (fitting) con el propésito de obtener los parametros
opticos de la pelicula delgada, tales como el grosor y la funcion dieléctrica. Ademas de
conocer la caida de la reflectancia y ubicar la intensidad maxima y minima. Se elige un
angulo de incidencia fijo 8; cerca del angulo de resonancia, preferiblemente en el punto
medio entre los angulos de reflectividad maxima y minima. Una vez calibrado el siste-
ma el siguiente paso es calentar el agua. Usando un matraz se calienta en una plancha

térmica a una temperatura de 98°C. Luego con la ayuda de una jeringa, el agua se de-
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posita en la celda y se dispone a medir la reflectividad y la temperatura a un tiempo de

tres minutos usando el fotodetector y la camara termografica.

3.2. Sensor de Glucosa SPR

El sistema SPR es muy versatil por lo que se uso el arreglo mencionado anteriormente,
gue consiste en un sistema como se muestra en la Figura 13. Las componentes del
sensor constan de un prisma de vidrio (Pr) semicilindrico con un indice de refraccion de
1.53, en la base se ha depositado una pelicula de oro. El grosor y la funcion dieléctrica
de dicha pelicula, son pardmetros desconocidos, las cuales seran un parametro a ob-
tener. Ademas, se utiliza un laser (L) con una longitud de onda de 633 nm. Cabe men-
cionar que la pelicula metalica esta en contacto directo con la celda (C), y este se sella

usando silicon caliente tal como se muestra en la Figura 10.

e (L) Laser He-Ne ~633 nm. e (C) Celda.
e (Pr) Prisma semicilindrica n,, = 1.53. e Goniémetro.

e (P) Pelicula delgada de oro. e (F) Fotodetector.

F
G P
N

x /

L /
p— - - 5 T C

Fig. 13. Esquema del montaje experimental para el sensor de glucosa.
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3.2.1. Preparacion de las soluciones
Una vez instalado el sistema, se procede a elaborar las concentraciones de glucosa.
Esta consiste en cinco distintas soluciones de glucosa (Difco Dextrose) con agua de-
sionizada. Para obtener los pesos idoneos se utiliza una balanza analitica, luego se
vierte en un matraz volumétrico y se agrega con la piseta 48 ml de agua para después,
con ayuda de una pipeta llegar cuidadosamente a los 50 ml y obtener finalmente la so-

lucién deseada.

3.2.2. Sistemade iluminacién
Como sistema de iluminacién se utilizé un laser He-Ne en iluminacion directa (ver Figu-
ra 14). El laser tiene una polarizacion paralela con respecto al plano de incidencia. El
haz proveniente del laser esta a la altura de un sistema Optico de la configuracién pris-

ma-oro-celda. Las caracteristicas técnicas de laser se muestra en la Tabla 4.

Tabla 4. Especificaciones técnicas del laser.

Laser He-Ne
Modelo Electro-Optics 32734

Dimensiones 45mm Diametro X 381 mm

Rango de temperatura 15°C - 30°C

Potencia de salida >1.5 mwW
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Fig. 14. Sistema de iluminacion: laser (L), fotodetector (F), Sistema prisma-oro-celda (S).

3.2.3. Sistema de control
El sistema prisma-oro-celda se ubicé sobre un gonibmetro, que se encuentra montado
sobre un elevador mecanico con ajuste de altura como se observa en la Figura 15. El
elevador mecanico tiene los grados de libertad necesarios para ajustar que el haz inci-

da perpendicularmente a la cara del prisma y centrada a la pelicula de oro.

Fig. 15. Sistema de control: prisma (P), gonidmetro (G), elevador mecénico (E).
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3.2.4. Sistema de Adquisicion de datos
Como sistema de adquisicion de datos se utilizd, un montaje que consta de un sensor
de potencia de fotodiodo estandar modelo S20MM Thorlabs, conectado a una interfaz
compacta para mediciones de voltaje modelo 34405A Agilent. La salida de potencia es
mostrada en la pantalla del multimetro Agilent. Las especificaciones tecnoldgicas del
medidor de potencia se representan en la Tabla 5. El medidor de potencia es ajustado
a la longitud de onda del laser del sistema de radiacion, siguiendo las instrucciones del

manual de funcionamiento.

Tabla 5. Especificaciones técnicas del medidor de potencia.

Medidor de potencia Thorlabs
Modelo S20MM
Rango espectral 400-1000 nm
Rango de potencia | 100nW-20 mW

Exactitud +5% de lectura

Tiempo de respuesta <0.5s

3.2.5. Método alterno para medir la glucosa
El método alterno para la medicion del indice de refraccion de las concentraciones de
glucosa se us6 un refractometro ABBE. Esto nos permite hacer la comparacion de los
datos obtenidos con el método SPR. Las especificaciones tecnolégicas del refractéme-

tro ABBE se representan en la Tabla 6.

Tabla 6. Especificaciones técnicas de la camara termogréfica.

Refractobmetro ABBE
Modelo VE-2S
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Dimensiones 330 x 180 x 380 mm
Peso 10 kg
Rango de medida | 1.3000 a 1.7000
Precision < +0.0002

3.2.6. Procedimiento
El primer paso en este proceso es caracterizar el SPR del sistema mediante medicio-
nes tipicas de ATR con variaciones angulares para calibrar el dispositivo. Para este
propaésito, el dispositivo se calibré obteniendo la curva SPR del agua a 22 °C. Es impor-
tante mencionar que este proceso solo debe realizarse una vez, y no antes de cada
medicion de cada concentracion de la glucosa. Una vez obtenido las curvas ATR se
hace un ajuste numérico (fitting) con el propdésito de obtener los pardmetros Opticos de
la pelicula delgada, tales como el grosor y la funcién dieléctrica, ademés de conocer la
caida de la reflectancia y obtener el indice de refraccion. Con la ayuda de una jeringa
se deposita la concentracion preparada de la glucosa en la celda. Posteriormente se
dispone a medir la reflectividad, esto se realiza para todas las concentraciones prepa-

radas.

3.3. Método SPR con luz blanca

La Figura 16 muestra el esquema experimental del sistema SPR con fuente de luz
blanca. Las componentes del sensor contienen un prisma (Pr) semicilindrico con un
indice de refraccion de 1.53 y una pelicula (P) de plata de 52.5 nm de espesor sobre un

substrato de vidrio, estos elementos estan sobre un goniometro (G). Para la excitacion
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de los SPPs se emple6 una lampara de Deuterio-Halégeno (FLB DH2000 DUV, de
Ocean Optics). Debido a que se requiere una polarizacion p y puesto que la luz de la
fuente no estd polarizada, la luz de la lampara es dirigido por una fibra 6ptica (FO1) a
un sistema que consta de una lente (L), un polarizador (P1) y un diafragma (D1) para
colimar el haz de luz, para que posteriormente sea incidido sobre la cara plana del
prisma semicilindrica (ver Figura 17). El haz es reflejado en la interfase prisma-pelicula-
aire cerca del angulo critico. La luz reflejada por el prisma es recolectada por una se-
gunda fibra éptica (FO2) que esta conectada a un espectrometro (USB4000-XR1-ES de

Ocean Optics).

e (FLB) Fuente de luz blanca. e (G) Goniometro.

e (FO1) Fibra 6ptica 1. e (Pr) Prisma.

e (FO2) Fibra optica 2. e (P) Pelicula delgada de plata.
e (L) Lente de 8 cm de distancia focal. ¢ (DL) Riel de desplazamiento.
e (D1) Diafragma e (E) Espectrometro.

e (P1) Polarizador 1. e (0O1) Ordenador 1.

e (P2) Polarizador 2. e (02) Ordenador 2.
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FLB

FO1

Fig. 16. Arreglo experimental SPR con fuente de luz blanca.

La fuente de luz empleada fue una ldmpara haldégena y deuterio modelo DH2000 DUV,
de Ocean Optics, que emitia en el rango de 190-1500 nm y que es dirigida con una
fibra optica (FO1). El haz colimado est& a la altura del sistema prisma-plata-aire como
se muestra en la Figura 17. Las caracteristicas de la lampara se presentan en la Tabla
7.

Tabla 7. Especificaciones técnicas de la lampara.

Lampara hal6geno-deuterio
Modelo DH2000 DUV

Dimensiones 150 x 135 x 319 mm

Peso 6 kg
Rango de medida 190 a 1500 nm
Estabilidad <0.01%
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Fig. 18. Sistema de control.
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Para el sistema de adquisicién de datos la fibra 6ptica (FO2) se monta en un sistema
de traslacion lineal (DL) (ver Figura 18) la cual esta motorizada y tiene una resolucion
de 10 um, dicho sistema es controlado por un ordenador (O1). La salida de fibra esta
acoplada a un espectrofotometro (E) en miniatura (USB4000-XR1-ES, de Ocean Op-
tics), que abarca el rango de longitud de onda de 200-1025 nm con una resolucion 6pti-
ca de 1.5 nm. Los datos recolectados son almacenados en un segundo ordenador
(02). Las especificaciones tecnolédgicas del medidor de potencia se representan en la

Tabla 8.

Tabla 8. Especificaciones técnicas de espectrofotdmetro.

Espectrofotometro
Modelo USB4000-XR1-ES

Dimensiones 89.1x 63.3x 34.4 mm
Peso 190 g
Rango de medida 200-1025 nm
Resolucién optica | ~1.7-2.0 nm FWHM

Debido al sistema propuesto se obtiene datos de la intensidad para cada desplaza-
miento lineal y puesto que el método SPR se requiere desplazamientos angulares, es
necesario una conversion del desplazamiento lineal a angular. En el articulo “Sobral et
al” [11] presenta una forma para convertir los desplazamientos lineales en x a despla-
zamientos angulares que se logra mediante el uso de andlisis geométrico de un siste-
ma mostrado en la Figura 19, donde el angulo de incidencia 6; esta relacionado con el

desplazamiento x en el plano de observacion descrito por la siguiente ecuacion:
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' _ ] xF i1 sin(Bpyut)

0;(x) = 6, + sin (R (S_F)) sin (—nm ) (36)
donde 6, es el angulo critico definido de la interfaz entre la lente y la pelicula metalica,
R es el radio de la lente, F es la distancia de enfoque a la salida de la lente, S es la dis-

tancia de la lente al plano de observacion, y 8,,; viene dado por:

0;(x) = % + sin™! (S_LF) — cos™? (R(J;—F_F) (37)

Para pequefios cambios del angulo incidente 6;, es posible

ao;
6;(x) = 6. +—x, (38)

Fig. 19. Geometria del prisma para obtener el &ngulo de incidencia 6; en la muestra de vidrio de interfaz

en funcién del desplazamiento en x.
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3.3.1. Procedimiento
El primer paso para este proceso es hallar el angulo SPR del sistema prisma-plata-aire.
Una vez hallado el &ngulo SPR se mantiene fijo el goniémetro a dicho 4ngulo y se ali-
nea la fibra optica (FO2) con el spot de la luz reflejada de tal manera que el angulo cri-
tico quede en el centro de la punta de la fibra optica (ver Figura 20). Posteriormente,
con el sistema de traslacion lineal (DL) se desplaza la fibra éptica (FO2) al rango (0 - 8
mm) del eje x. Con saltos de 0.2 mm de toman datos de la luz reflejada con el espectro-

fotdmetro donde se almacenan en el ordenador (0O2).

™
o -
~4 -
00

Fig. 20. Representacion de la vista transversal del spot de la luz reflejada.

Dado que se obtiene mediciones de la luz reflejada respecto al desplazamiento en x, se
requiere una conversion al desplazamiento angular, para obtener la reflectividad en
funcién del angulo de incidencia. Dicha conversion se logra usando una modificacion

de la ecuacion (38) mencionada en el parrafo anterior que puede ser reescrita como:

A8,

= 39
o (39)

0; (x) = Ospr +

donde 6p €s el angulo de resonancia del plasmon.
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4. Resultados

4.1. Resultados del sensor de temperatura

4.1.1. Caracterizaciéon y Calibracion
Usando el sistema prisma-oro-agua a una temperatura ambiente de 22.05 °C se toma-
ron los valores en un rango angular de 62° a 72° en donde las mediciones de la reflec-
tividad se tomaron con saltos angulares de 1°, en el intervalo de 64° a 68° se tomaron
saltos de 0.2°. Estos angulos corresponden al angulo externo del sistema prisma-oro
esto debido a que la pelicula de oro fue fabricada en una capa de vidrio. Entonces te-
nemos un desfase angular y que se calcula usando la ley de Snell asi obteniendo valo-

res del angulo interno y de la reflectividad que se muestra en la Tabla 9.

Tabla 9. Datos obtenidos para la caracterizacion.

Opxe(°) Orne (%) R(U,N) Opxe (°) O1ne (°) R(U.N)
62 63.7153 0.6640 66.8 68.9635 0.1484
63 64.7948 0.6504 67 69.1866 0.1694
64 65.8806 0.6152 67.2 69.4102 0.1999

64.2 66.0986 0.5888 67.4 69.6342 0.2324
64.4 66.3170 0.5664 67.6 69.8587 0.2663
64.6 66.5356 0.5366 67.8 70.0837 0.2981
64.8 66.7545 0.5020 68 70.3093 0.3157
65 66.9738 0.4797 68.2 70.5353 0.3435
65.2 67.1934 0.4322 68.4 70.7619 0.3672
65.4 67.4133 0.3631 68.6 70.9891 0.3889
65.6 67.6336 0.2886 68.8 71.2169 0.4065
65.8 67.8543 0.2127 69 71.4453 0.4167
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66 68.0753 0.1809 70 72.5975 0.4641
66.2 68.2968 0.1402 71 73.7691 0.4925
66.4 68.5186 0.1274 72 74.9649 0.5061
66.6 68.7408 0.1348

De los datos de la Tabla 9 se obtuvo una curva ATR que se muestra en la Figura 21, en

donde se hizo un ajuste numérico obteniendo los siguientes parametros dados en la

Tabla 10.

Tabla 10. Caracteristicas de la pelicula de oro: espesor, permitividad real e imaginaria.

Caracteristicas de la pelicula metalica de oro

Espesor(d)

€Real

glmaginario

50 nm

-24.09

4.273

2
S 0.3
= 0.2

0.1}

70

75

Angulo de incidencia [°]

Fig. 21. Curva ATR de caracterizacion del sistema Prisma-oro-agua.
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Con la curva obtenida en el juste numérico de la Figura 21 se localizaron el maximo y
minimo de la curva, esto para seleccionar un angulo de incidencia donde la reflectivi-
dad sea mas sensible a los cambios del angulo de incidencia. Para ejemplificar el prin-

cipio de funcionamiento se ha elegido los valores que se muestran en la Tabla 11 y Fi-

gura 22.
Tabla 11. Angulos localizados de la curva ATR.
Hmaximo Hminimo Hmedio
65.37° 68.5° 66.9°
1 v

Z 08

- |

S—

a uU.

o 0.6

=

-13 0.4

=

L]

£ 0.2

o

65 70 75
Angulo de incidencia [°]

Fig. 22. Punto maximo, minimo y medio localizados en la curva ATR.

4.1.2. Ajuste numérico
La configuracién experimental de Kretschmann se ajust6é al angulo fijo de 66.9° [ver

Figura 23] en donde se obtuvo la reflectividad con el fotodetector usando el software
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Thorlabs Optical Power Monitor. La recoleccion de los datos se obtuv a un tiempo de
tres minutos en donde se obtuvo la gréfica de la Figura 24. De modo similar la tempera-
tura se obtuvo con una camara termogréfica usando el software SmartView 4.3 donde
se obtuvo un video [ver Figura 25] de una duracion de tres minutos. El modo de reco-
leccion de datos de la temperatura con el video se obtuvo de la siguiente manera: los
datos de la temperatura se obtuvieron con saltos de 2 segundos usando la posicion
central de la interface del software SmartView 4.3 donde se obtuvo la gréafica de la Fi-

gura 26.

Fig. 23. Montaje del arreglo experimental con angulo fijo.
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Fig. 25. Interface del software SmartView 4.3.
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Fig. 26. Curva de la temperatura vs. tiempo.

Con los datos obtenidos de la reflectividad se hizo un ajuste numérico usando la ley de

enfriamiento de newton de la ecuacion (12), dado que la reflectividad depende del inci-

de de refraccion, y ademas, usando el efecto termo-6ptico de los materiales lo cual de-

pende de la temperatura como se muestra en la ecuacion (7), el ajuste final de la reflec-

tividad depende de la temperatura que a su vez depende del tiempo. Los parametros

encontrados de dicho ajuste se muestran en la Tabla 12. En este ajuste se introdujo

una At, que es el tiempo de desfase que hubo en la medicién de la temperatura y la

reflectividad, en la Figura 27, 28 y 29 se muestran el ajuste en cada At.

Tabla 12. Parametros de ajuste numérico del modelo de enfriamiento.

Modelo T(t) =ae ™ +T,
a K T,
23.07 0.04767 22.05°C
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Fig. 27. Ajuste numérico de la reflectividad a un At = 1s.
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Fig. 28. Ajuste numérico de la reflectividad a un At = 2s.
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Fig. 29. Ajuste numérico de la reflectividad a un At = 3s.

Con los datos obtenidos de la temperatura se hizo un ajuste numérico utilizando la ley
de enfriamiento de la ecuacién (12) y con los parametros de ajuste mostrados en la
Tabla 12, se obtuvo una curva de ajuste que se muestra en la Figura 30.

La Figura 30, nos muestra el comportamiento de los datos obtenidos con el método
SPR y los datos obtenidos con la cAmara termogréfica, dado que el ajuste numérico
contiene la informacién de los datos medidos con el método SPR se observa una bue-

na aproximacion del método SPR obteniendo un R? = 0.9518.
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4.2. Resultados del sensor de glucosa

4.2.1. Caracterizaciéon y Calibracion
Usando el sistema prisma-oro-agua a una temperatura ambiente de 22 °C se tomaron
los valores en un rango angular de 65° a 82°. Las mediciones de la reflectividad se to-
maron con saltos angulares de 1° y 0.2°en el intervalo de 71° a 74°, estos angulos co-
rresponden al angulo externo del sistema prisma-oro debido a que la pelicula de oro
fue fabricada en una capa de vidrio. Entonces tenemos un desfase angular y que se
calcula usando la ley de Snell, con los valores del angulo interno y de la reflectividad se

obtuvo la siguiente grafica [ver Figura 31].
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Fig. 31. Curva ATR de calibracion.

Con los datos adquiridos de la calibracion se hizo un ajuste numérico obteniendo el

parametro del espesor y la funcién dieléctrica que se presentan en la Tabla 13.

Tabla 13. Caracteristicas de la pelicula metdlica: espesor, permitividad real e imaginaria.

Caracteristicas de la pelicula metalica

Espesor(d) EReal glmaginario

50 nm -12.45 2.786

Los datos obtenidos de las distintas las soluciones se graficaron y se realizd un ajuste
numerico usando la ecuacion (5) y con los parametros encontrados de la Tabla 13,
permitio hallar el valor del indice de refraccion de cada concentracion que se muestra

en la Tabla 14 (ver Figuras 32-36).
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Fig. 32. Curva ATR para una concentracion de 1 gramo.
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Fig. 33. Curva ATR para una concentracion de 2 gramos.
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Fig. 34. Curva ATR para una concentraciéon de 3 gramos.
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Fig. 35. Curva ATR para una concentracion de 4 gramos.
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Fig. 36. Curva ATR para una concentracion de 5 gramosl.

Tabla 14. indice de refraccion obtenidas en el ajuste numérico.

Concentracion (a 50ml) | indice de refraccion (n)
1g 1.334
29 1.337
39 1.339
4g 1.342
59 1.3445

Con los de la Tabla 14 se obtuvo la grafica que muestra la relacion del indice de refrac-

cion para cada concentracion que se presenta en la Figura 37.

65



—
W
a 8

1357

1345 0

indice de refraccion

—
w2
& =

1.33 ' ' ' ' '
0 1 2 3 4 5
Concentracion (gr/50ml)
Fig. 37. Relacion del indice de refraccion vs concentraciones.
4.2.2. Ajuste numérico
El ajuste numérico para los datos del indice de refraccion vs concentracion se tomé un
modelo de tipo lineal. Esto se debe a que las concentraciones de glucosa son muy ba-

jas y que nos permite entrar al rango lineal. Hecho el ajuste (ver Figura 38), los valores

encontrados del ajuste numérico se muestran en la Tabla 15.
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Fig. 38. Ajuste de indice de refraccion vs concentracion.
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Tabla 15. Parametros obtenidos del ajuste numérico.

Modelo: n(C)=A*C+B

Parametro A Parametro B

0.002571 1.332

Por lo que el ajuste lineal que se obtuvo tiene la siguiente forma:
n(C) = 0.002571 = C + 1.332.
Donde C es la concentracion de la muestra y n es la funcion del indice de refraccion

qgue depende de la concentracién. Esto es valido para concentraciones bajas.

4.2.3. Validacion
Para comparar los datos obtenidos del indice de refraccion con el método de resonan-
cia de plasmones superficiales, se realiz6 mediciones del indice de refraccién con un
instrumento conocido llamado refractometro ABBE. Se midieron similarmente las mis-
mas soluciones de glucosa y en las mismas condiciones utilizados en el sensor SPR.
La grafica de la Figura 39 muestra la comparaciéon de los datos con el sensor SPR y el
refractometro de ABBE. Se observa que los datos obtenidos con el método SPR en las
primeras concentraciones, se tiene buena aproximacion con los datos obtenidos con el
refractometro ABBE, la cual es un método muy conocido y confiable, lo que nos indica
gue el método SPR es un buen método alternativo. Sin embargo, también se puede
observar que a medida que aumente la concentracion hay una mayor discrepancia en
el indice de refraccion. Este error puede evitarse siendo cautelosos y repitiendo las

mediciones.
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Fig. 39. Comparacion de método SPR vs refractometro ABBE.

De las graficas mostradas en las Figuras 31-36 se eligié un angulo fijo para poder ob-

tener la reflectividad. El &ngulo fijo se eligié de tal modo de que estuviera en un punto

intermedio de las graficas como se muestra en la Figura 40, las reflectividades obteni-

das se muestran en la Tabla 16.

Tabla 16. Reflectancias obtenidas de cada concentracion.

Concentracion (a 50 ml) R
0g 0.3031
1g 0.3537
29 0.3851
3g 0.4252
49 0.4396
59 0.4831
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Fig. 40. Curvas SPR para obtener las reflectividades correspondientes de cada concentracion.

De la Tabla 16 podemos obtener una grafica que nos permita observar la relacion que
existe de la reflectividad vs la concentracion. Utilizando la ecuacién 5 se obtiene su
ajuste correspondiente como se presenta en la Figura 41, la cual se puede observar
gue en las concentraciones utilizadas ésta se comporta de una manera lineal, debido a

que se trabajo en concentraciones pequenas.
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Fig. 41. Relacion de la reflectancia vs la concentracion de la glucosa.

4.3. Resultados del sensor SPR con luz blanca

Usando el sistema prisma-plata-aire a una temperatura ambiente de 22 °C se tomaron
los valores de la longitud de onda en un rango de 177 a 888 nm. El ordenador (O2) nos
proporciona un espectro de absorcién por cada desplazamiento en el eje x,como se
muestra en la Figura 42. En el espectro de absorcién se puede observar en el rango de
200 a 400 nm tiene una tendencia lineal debido a que la luz pasa a través del prisma, la
mayor parte de la emisién UV se absorbe. Por lo tanto, para hallar la zona del plasmén
se tomaron soélo tres longitudes de onda las cuales estan dentro del rango visible, las
longitudes representativas que se tomaron fueron 450 nm, 530 nm y 633 nm, respecti-

vamente.
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Fig. 42. Espectro de absorcién del sistema prisma-plata-aire a una posicién lineal del eje x a una distan-
ciade 1 mm.
Con las graficas de absorcion obtenidas se pudo extraer datos de la reflectividad de las
tres longitudes representativas. Cabe mencionar que cada desplazamiento lineal en el
eje x se obtiene el espectro de absorcion de esa regién. Usando el programa Matlab se
graficaron las reflectividades obtenidas de los espectros de absorcion con respecto al

desplazamiento en x como se muestran en la Figura 43.
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Fig. 43. Curva de la reflectividad vs la posicion lineal en eje x utilizando una pelicula de plata de 52.5 nm
en aire para longitudes de: a) 450 nm, b) 530 nmy c¢) 633 nm.

En la Figura 43 a) se puede observar una caida de la reflectividad en el rango 4 a 6 mm
lo que podria indicarnos la posible ubicacién del fenbmeno de la resonancia del plas-

mon. En la Figura 43 b) y c) se puede apreciar mejor la curva de la caida de la reflecti-

vidad que nos sugiere la presencia del fenomeno SPR.
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Fig. 44. Curva SPR tedrica del sistema prisma-plata-aire para una pelicula de plata de 52.5 nm de grosor

a una longitud de onda de 633 nm.

En la Figura 44 se muestra la curva SPR teoérica de un sistema prisma-plata-aire, para
un prisma con un indice de refraccion de 1.53, una pelicula de plata de 52.5 nm de gro-
sor y con permitividades con valor de ¢, = —18.295 y ¢; = 0.48085 para una longitud de
onda de 633 nm.

La grafica de la Figura 44 muestra que el valor del angulo de resonancia tedrico es de
42.277°. La posicion angular 6; correspondiente a los pasos de posicion x se obtuvo
agregando 0.0537° al valor 65p; para convertir las mediciones x en angulos incidentes
0;. Es decir, el valor hallado numéricamente de los desplazamientos en la posicion x
para nuestras condiciones experimentales se encontré que era 0.02685°/mm, esto de
logro usando la ecuacion (39) pero también se puede lograr al comparar las graficas de

la Figura43c)y 44.
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Usando la conversion del desplazamiento lineal al desplazamiento angular para el caso
de la gréfica de la Figura 43 c) y haciendo una comparacion con la curva tedrica SPR

de la Figura 44 se obtiene la siguiente gréfica mostrada en la Figura 45.
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Fig. 45. Comparacion de la curva SPR tedrica y experimental.

La Figura 45 muestra el comportamiento de los datos obtenidos experimentalmente
gue se comparan con la curva obtenida tedéricamente, donde se muestra que la caida
de la reflectividad de la curva tedrica estad muy cercana al 0, sin embargo, la caida de la
reflectividad de los datos experimentales se aproxima al valor de 0.4, esto se puede

deber al parametro del espesor de la pelicula.
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5. Conclusiones

e En este proyecto de tesis, se implementaron tres sistemas de medicién de reso-
nancia de plasmones superficiales para detectar temperatura y concentracion de
glucosa.

e Se presentd un método para determinar la temperatura de una capa liquida por
medio de la resonancia de plasmén de superficie utilizando la técnica ATR con
interrogacion de reflectividad. El sistema consistié en un sensor que contiene un
prisma de vidrio semicilindrico con un indice de refraccién de 1.53, una pelicula
de oro de 50 nm, una camara para el depdésito de la muestra. Para la excitacion
de los plasmones se utiliza un laser con una longitud de onda de 800 nm.

e También se presentd un sistema para la deteccion de la concentracion de gluco-
sa. Dicho sensor contiene un prisma de vidrio semicilindrico con un indice de re-
fraccion de 1.53, una pelicula de oro de 50 nm, una camara para el depdsito de
la muestra y la excitacién de los plasmones se utiliza un laser con una longitud
de onda de 633 nm.

e Ademas, se estudi6 la espectroscopia de angulo critico para ser implementado
con el sistema SPR. El sensor contiene un prisma de vidrio semicilindrico con un
indice de refracciéon de 1.53, una pelicula de plata de 52.5 nm, una lente, dos po-
larizadores, un diafragma. Para la excitacion de los plasmones se utiliz6 una
fuente de luz blanca.

e En el sensor de temperatura la reflectividad se midié6 a un angulo fijo 6i =

66.9° que se obtuvo un rango de temperatura de [22-46] °C con un desfase de
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At = 3s en las mediciones entre tiempo de inicio del fotodetector y el tiempo de
inicio de la camara termografica.

Mejorar el sistema de control de la rotacién del sistema en donde se encuentra
la configuracion de Kretschmann. Se puede obtener temperaturas menores fi-
jando el &ngulo a 8i = 67.9° y para temperaturas mayores fijjando a un angulo de
0i = 65.9°.

En este trabajo se us6 como muestra el agua, pero se puede extrapolar el mis-
Mo proceso para otros liquidos.

Con el angulo fijo de 6i = 66.9° se obtuvo un rango de temperatura de [22-46]°C
por lo que es necesario tener un sistema de control para aumentar el rango.

Se podria utilizar prismas rectos con diferentes angulos para evitar el efecto de
lente.

Es necesario un sistema de inyeccion y drenaje con sistema automatizado.

Se hizo una comparacion entre el método SPR y ABBE, donde se observé que
en las concentraciones de 0 a 2 gramos a una solucion de 50 ml tienen una
buena aproximaciéon. A medida que aumenta la concentracién la diferencia del
indice de refraccion entre los dos métodos crece.

Una vez obteniendo la calibracion se puede determinar la concentracion de glu-
cosa observando la reflectividad obtenida del sensor.

Los resultados de estos experimentos sugieren una forma alternativa de medir la
glucosa a través de un enfoque O6ptico y la posibilidad de desarrollar un sensor

gue pueda detectar dos variables fisicas que son la temperatura y la concentra-
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cion de la glucosa.

Para concentraciones mayores de 5 g a 50 ml la glucosa empieza a cristalizarse
lo cual se puede observar en la solucién formacion de fibras que afectan el indi-
ce de refraccién que nos lleva fuera del rango lineal.

Con las graficas obtenidas con el método de resonancia de plasmones con fuen-
te de luz blanca se encontraron las zonas donde se produce el fenbmeno SPR.
Empleando un amplio rango de la longitud de onda presenta varias ventajas, ya
gue nos permite extraer varios parametros fisicos como la informacién del mate-
rial con que se est4 trabajando tal como es el cambio del indice de refraccion.
Finalmente, los sensores de temperatura y de glucosa se trabajaron paralela-
mente, es decir, por separado, no obstante, como trabajo a futuro es de desarro-

llar un sensor que pueda detectar estas dos variables.
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