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RESUMEN

En el presente trabajo de tesis se desarrolla un sistema de deteccién de resonancia de
plasmones superficiales en peliculas delgadas de oro y plata por interrogacién de dangulo. Con
este propdsito, en esta tesis se explica los fundamentos fisicos para la generacién de
superficies plasménicas, revisando conceptos basicos como incidencia oblicua, reflexién total
interna y onda evanescente. Es importante conocer y establecer que los metales a frecuencias
cercanas y alrededor del rango visible presentan dispersion en la permitividad dieléctrica
mostrando coeficientes negativos para la permitividad dieléctrica real. Esto establece las
condiciones para la generacidon de una resonancia u oscilacién de las cargas libres en el metal
cuando una luz con el vector de onda correspondiente incide sobre ella, a esto se conoce como
resonancia plasménica. Esta resonancia plasmdnica se puede detectar por interrogacion de
angulo o por interrogacién de longitud de onda. En la presente tesis, se desarolla el segundo
método por longitud de onda, utilizando la configuracion de Krestchmann. Por otro lado, en la
ultima década se ha venido aplicando las técnicas de resolucién de las Ecuaciones de Maxwell,
convencionalmente utilizada sélo hasta la banda milimétrica, en problemas de estructuras
plasménicas en el rango de frecuencias de luz visible. Esto por cuanto todavia se puede
despreciar la naturaleza cudntica de la luz en estos casos. Bajo este enfoque se desarrollan en
esta tesis modelos simples para estructuras vidrio-pelicula delgada metdlica-aire que puedan
ser simuladas con métodos computacionales de Electromagnetismo. Finalmente, en esta tesis,
se describe el sistema de deteccién de resonancia plasmodnica por longitud de onda, utilizando
una fuente de luz blanca, dispositivos dpticos de polarizacién y enfoque, espectrometro, y
prisma recubierto con pelicula delgada metadlica. Este ultimo elemento es el mas critico en el
sistema, por cuanto se requiere un espesor optimo de 50 nm para el oro y la plata. Sin
embargo este espesor sdlo se puede conseguir con técnicas de sputtering, no habiendo
muchas de estas facilidades en nuestro medio. Se pudo estimar en forma analitica las
longitudes de onda de resonancia de las peliculas de oro y plata, asi como via modelo o
simulacion electromagnética, y se contrastd con las mediciones de estos recubrimientos,
obteniendo una desviacién maxima del valor de longitud de onda de resonancia en 5.8% para
el oro, y 27% para el caso de la plata, considerando el pardmetro S11.
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INTRODUCCION

La resonancia plasmonica superficial (SPR) tiene lugar cuando un modo resonante superficial
del tipo plasmdnico de una pelicula metdlica delgada es excitado por una onda de luz
incidente. Esto se puede visualizar en la onda reflejada como una fuerte atenuacién de la onda
para un angulo o longitud de onda especifica.

Las técnicas de bio-sensado basado en resonancia plasmoénica superficial han concitado mucha
atencion en los ultimos afos, debido a su mayor sensitividad a los cambios de indice de
refraccion del medio. A diferencia de otras técnicas de sensado, en las técnicas SPR no es
necesario el etiquetamiento fluorescente de las moléculas antes del proceso de deteccidn, se
puede medir en tiempo real la dindmica de la interaccion biomolecular, y no sufre de
interferencia electromagnética. Debido a esto, es que se propone este trabajo de tesis que
desarrolla un primer prototipo para la deteccién de plasmones superficiales

Para este propdsito, la fuente de luz tiene que cumplir dos requerimientos para que produzca
una SPR. Primero, ésta tiene que estar polarizada como Transversal Magnético (TM), y luego
cumplir un acoplamiento de nimero de onda o constantes de fase. Los métodos utilizados
para detectar resonancias superficies plasmodnicas son basadas en interrogacion por angulo, y
por longitud de onda, principalmente. De esta evaluacion, por ejemplo, se puede extraer la
informacidn de variacion de indice de refraccion del medio cuando hay ausencia y presencia de
un agente externo. Las configuraciones convencionales para detecciéon estan basadas en
acoplamiento por prisma y guia de onda Optica integrada. Estos sistemas normalmente
emplean una pelicula delgada continua de espesor uniforme hecha principalmente de plata y
oro.

La resonancia de los plasmones superficiales presentan aplicaciones en muchas areas, sin
embargo éstas se podrian agrupar en mediciones de cantidades fisicas, sensado de variables
quimicas, y biosensado. Ejemplos del primer grupo de aplicaciones, tenemos la medicién de
desplazamiento [1-2], posicién angular [3], humedad [4], y temperatura [5-6]. Para el segundo
grupo de medicién de variables quimicas, tenemos la medicién o monitoreo del proceso de
destilacién [7], y deteccidn de gases [8-12]. Para el tercer grupo en biosensado, tenemos el
estudio de interacciones proteina-proteina, proteina-DNA [12], deteccién de DNA [13-14],
bacterias [15-17], herbicidas[18], y toxinas proteicas [19].
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CAPITULO 1
FUNDAMENTO TEORICO

El principio esencial para la generacion de plasmones superficiales (SP) es la presencia de
electrones libres en la interfase de dos materiales, esto implica generalmente que uno de los
materiales sea un un metal donde hay una abundancia de electrones libres. En ese sentido, los
plasmones superficiales pueden ser considerados como la propagacién de una onda de
electrones ocurriendo en la interfase entre un metal y un dieléctrico. Alternativamente, se
puede considerar como una onda electromagnética fuertemente ligada a una interfase, y cuya
intensidad se puede hacer muy alta en la interfase.

Lo que se presenta a continuacién son los principios fisico bdsicos relacionados con Ia
generacién de plasmones superficiales.

1.1 La onda evanescente
Una onda electromagnética que se propaga en un medio con indice de refracciéon n puede ser

matemadaticamente descrita por un campo eléctrico E,

E = Egexpljwt — jk.v} = Egexpljwt — jkyex — jkyy —jkzz::l (1.1)
Donde Ep es la amplitud del campo eléctrico, w es la frecuencia angular, k es el vector de onda,
y r =(x,y,z) es el vector de posicidon. La direccidon del vector de onda k es paralela al de la
propagacion de la onda, y su magnitud estd dada por

k= \'IF"!‘ +kj+ k2 (1.2)

Ahora consideremos la refraccidn de esta onda en la interfase entre dos medios 1 y 2 con
indices de refraccion ni1y n,, respectivamente (ver Fig. 1.1). Sin perder generalidad, podemos
asumir la direccién del haz de luz tal que k,=0, convertiéndose el esquema en un problema
bidimensional.

Por la ley de Snell se conoce:
nyfen = hosenf (1.3a)

o equivalentemente:

kxl = ill:_r2 = k_ru‘ [13|:I]

Usando ecuaciones (1.2) y (1.3b), se puede encontrar una expresion para la componente de

vector de onda ky perpendicular a la interfase:
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ky,” =mn® (—}: :%:— senza) (1.4)

Fig. 1. 12 Refraccidn de la luz en una interfase entre dos materiales distintos.

Considerando que n;>ny, de la ecuacidn (1.4), se nota que para sena >n;/ni, la parte derecha
de la ecuacidn es negativa, y por lo tanto k, es puramente imaginario. Retomando la ecuacién
(1.1), se concluye que para este caso en el medio 2 hay sélo una onda viajera paralela a la
interfase:

E = Ege ¥ exp(jwt — jk,x) {1.5)

con la amplitud del campo eléctrico decayendo en forma exponencial a lo largo de la direccién
y con una distancia caracteristica 1/k,.. Por razones obvias, este campo en el medio 2 se
conoce como evanescente. La ecuacién (1.4) se puede usar para calcular su profundidad
superficial, el cual estd en el orden de media longitud de onda. Esto explica la sensitividad de la
interfase de la onda evanescente, sélo cerca a la interfase esta presente el campo EM, por lo
tanto cambiando las propiedades dieléctricas (por ejemplo el indice de refracciéon) alrededor
de la interfase, influird en la onda evanescente.

1.2 Plasmon superficial

1.2.1 Ecuacion de dispersion del plasmon superficial y resonancia

Existen varias aproximaciones para determinar la relacion de dispersion (w vs k) de un plasmén
superficial. Un método sencillo es el planteado por Cardona [21], el cual se basa en la ecuacién
de Fresnel para el coeficiente de reflexion ', de una onda transversal magnética (TM) en una
interfase de dos medios. En ésta, se estableceque:

ICLYCT TR

= Fan el (19)

donde Ejy E,son los campos eléctricos incidentes y reflejados, respectivamente, y los angulos
a y B han sido definidos en la Fig. 1.1. Estos dngulos se relacionan por la ley de Snell, ecuacién
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(1.3a), y el desfasaje @ de la onda reflejada con respecto a la incidente depende de los indices
de refraccion de los materiales involucrados.

La reflectancia Rp se define como el cuadrado del médulo del coeficiente de reflexién I,

Dos casos especiales se presentan para Rp, si a + B = /2, entonces Rp se convierte en cero, lo
cual describe el caso del angulo de Brewster, donde no hay reflexion para luz polarizada en TM (-p).
El segundo caso especial es cuando a - B = m/2, lo cual resulta en Rp igual a infinito, esto es
hay una componente reflejada finita para una componente incidente muy pequeia. Esto
corresponde a una resonancia. De esta relacidn entre a y B, se puede establecer que cosa =-
sinB, vy tana = kua/kya=-n2/ni1. De las componentes del vector de onda k=(ky k), se puede

escribir
2 2 2 z T £y
ky =k — j!'::.'.1 =k;" —ky [;] (1.7)
_ @ | E1Ep @ &*
kx € 3 E3+E; ¥ k:"! c -.JI Ey+& (1.8)

donde €1y €; son las constantes dieléctricas del material 1 y 2, e i=1,2. La ecuacién (1.8) es la
ecuacién de dispersiéon de un plasmdén superficial para una interfase entre dos medios semi-
infinitos [32].

Considerando el caso que el segundo medio es un metal, la constante de permitividad para

frecuencias angulares w<w,toma valores negativos:

o
ealw) =1 — mi (1.9a])
|lamnge?
iy = |— 1.9b
P= T, (1.9b)

donde wpes la frecuencia de plasma, ne es la densidad de electrones libres, e y m son la carga 'y
masa del electrén.

Esto implica que para w<wp no hay propagacién de onda electromagnética en el metal.
Teniendo en cuenta que normalmente €, > -1, entonces ky es real y kyi es imaginario. Esto
corresponde al comportamiento de la onda descrita en la ecuacién (1.5), esto es que se
propaga a lo largo de la interfase, con amplitudes evanescentes en ambos lados de la interfase.

Para tener una referencia de los valores involucrados, consideremos A=700 nm, esto es
w=2.69x10" s, y una interfase oro/agua. A esta longitud de onda, €or0=-16 Yy €agua=1.77. Lo cual
resulta en una profundidad superficial para el agua de 1/ky,agua =238 nmy para el oro de 1/ky,oro

=26 nm.
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1.2.2 Generacion de plasmones superficiales

Sustituyendo las ecuaciones (1.9a) y (1.9b) en la ecuacion (1.8) se puede obtener la
representacion grafica de las relaciones de dispersiéon como se muestra en la figura 1.2 (linea
1). En esta misma figura, la relacion de dispersion para la luz en un medio dieléctrico se observa
(linea a). Esta relacién se establece a partirde

K, = f,..-g—l (1.10)

Puesto que &; <0 (metal) y &; >0 (dieléctrico), la constante de propagacién del plasmodn
superficial es mayor que el de la luz en el medio dieléctrico. Esto implica que la luz
directamente no puede generar plasmones superficiales en la interfase metal-dieléctrico. Por lo
tanto, para generar los plasmones superficiales se requiere que el vector de onda (K) en el
medio dieléctrico se incremente. Una manera de realizar esto, es introduciendo una segunda
interfase, como se muestra en la figura 1.2 (normalmente un prisma constituye el medio
adicional) . La capa delgada metdlica, con constante €, es dispuesta entre dos materiales
dieléctricos 1 y 3, con constantes dieléctricas €1 y €3 (e1>€3). Aplicando las ecuaciones de
Fresnel a ambas interfases, se puede encontrar las ecuaciones de dispersion. En este caso
existen dos ecuaciones de dispersidn, una para cada interfase. Se puede observar de la Fig. 1.2
que ahora la relaciéon de dispersiéon de la luz en el medio 1 (linea b) intersecta ahora la linea de
dispersion del plasmoén superficial de la interfase metal/medio 3. Esto indica que la luz
incidente del medio 1 puede excitar plasmones superficiales adecuando correctamente al
angulo de incidencia a de tal forma que el vector correspondiente a la componente horizontal
Kx=Knisena coincida con el vector de onda para la generacién del plasmon superficial (ver Ec.
1.11)

1

o b EmEs NI
= ticena :1[L:]‘ (1.11)
c £ \Em+Eg

Esto es cualquier Ky entre las dos lineas a y b de la Fig. 1.2 se puede utilizar, por ejemplo la
linea c, correspondiente a una frecuencia y estado de polarizacién similar en ambos vectores,
si la linea cambia la frecuencia de resonancia cambia. Este modo se conoce como la técnica de
reflexion total atenuada (ATR), que primero fue demostrada por Kretschmann y Raether, y
constituye la configuracién mas utilizada para generar plasmones superficiales (configuracion
de Kretschmann) .

Una configuracién similar es la conocida como configuracion de Otto, en este caso el vector de
onda de la luz (incrementada por el dieléctrico, prisma) incide sobre la superficie dieléctrica de
la interfase dieléctrica/metal. Normalmente el dieléctrico utilizado en la interfase es aire, la
onda evanescente generada en la interfase prisma-aire promueve la generacion de plasmones
superficiales en la interfase aire-metal. Esta configuracion es poca utilizada, por que es dificil su
realizacién practica, puesto que el metal tiene que ubicarse aproximadamente 200 nm de la
superficie del prisma.
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Fig. 1. 13 Relacion de dispersion para plasmones superficiales. Las curvas | y Il representan las
dispersiones para las interfases €3/emy €1/em respectivamente. Las lineas a y b son las
relaciones de dispersion para la luz en el medio €3y €; respectivamente, los cuales dependen
del angulo de incidencia a, variando este angulo cualquier linea entre a y b se puede obtener
[32].

En la ecuacién (1.11) se ha considerado que la parte imaginaria de la permitividad del metal es
cero, sin embargo si este valor no es nulo y se cumple que el valor absoluto de la parte real de
la permitividad es mucho mayor que la parte imaginaria, le'ml>>€”m, entonces la constante de

propagacion del plasmdn superficial se puede expresar como [24]:

O(Zmtr)iy s m o (omn ) (112)

— r n _ ¥
B=F +F"= € \Erm+5y 2(Erm)E € \ETm+Ey

donde B’ y B” denotan la parte real e imaginaria de la constante de propagacién B
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Fig. 1. 14 Por difraccion de un haz de luz incidente, la rejilla genera luz reflejada con constantes
Kx mayores que el de la luz incidente. Ajustando el angulo de incidencia este vector de onda
incidente se puede sintonizar a un valor Kx requerido para producir un plasmén superficial
[32].

Otra forma de proveer una vector de onda apropiado para generacién de superficies
plasmodnicas es por medio del uso de una capa de metal en el cual una estructura periddica
(rejilla) es grabada como se muestra en la Fig. 1.3. Cuando la luz con vector de onda
Kx=(2r/A)nisena incide sobre esta estructura, esta actla como una rejilla de difraccion y
componentes de ordenes de difraccién m=0, £1,+2,... son generadas en la luz reflejada. El
vector de onda generado Ky net paralelo a la interfase se puede definir como:

Kunee = Kx +m= (1.13)

donde N\ es el espaciamiento periédico de la rejilla. A partir de esta ecuacién se puede
observar el incremento del valor del vector de onda. El vector de onda Kynet puede ser
sintonizado al vector de onda del plasmon superficial dado por la ecuacidn (1.8) cambiando el
angulo de incidencia y la longitud de onda de la luz incidente. La condiciédn de acoplamiento se
puede establecer como:

1

= I _8(tnf):
3 nisena + m i [:Em”“ (1.14)
1

A EmEy %2
nisena + m—= + [—m 2 :]
4 Epn

(1.15)
A diferencia del acoplamiento por prisma, donde la direcciéon del plasmdn superficial es la
misma del vector de onda incidente, cuando se utiliza un acoplamiento por rejilla de
difraccion, las componentes de difraccion tiene distintos ordenes que pueden ser positivos o
negativos, los cuales se acoplan a plasmones superficiales propagandose en direcciones
opuestas ( hacia delante y atrds), esto corresponde a los signos + de la ecuacién 1.15 [33]
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1.2.3 Minimo de reflectancia enresonancia

La excitacién de plasmones superficiales en la interface metal-dieléctrico resulta de la
transferencia de energia de los fotones incidentes a los plasmones superficiales, lo cual reduce
la energia de la luz reflejada.

Considerando nuevamente la configuracién de Kretschmann, indicada en la Fig. 1.4a, se tiene
un prisma, con indice de refraccidn alto n,, en contacto con una interfase metal-dieléctrico, el
metal con indice de refraccién &n, espesor g, y un dieléctrico con indice de refraccion em

(na<np).
Light wave
Light wave
Optical prism
Optical prism )
Di?lectrlc 4
Metal layer ayer d Sp q
Dielectric Ng L Metal

(a) (b)

Fig. 1. 15 Generacién de plasmones superficiales en la configuracién de Kretschmann (a) y Otto

(b)

Cuando la luz se propaga dentro del prisma e incide en la pelicula de metal, parte de la luz se
refleja y parte se propaga en el metal, en forma de onda evanescente, decae en forma
exponencial en la direccion perpendicular a la interfase. Si la pelicula de metal es lo
suficientemente delgada (menor a 100 nm para el rango visible e IR cercano), la onda
evanescente penetra a través de la pelicula delgada y se acopla con un plasmon superficial en
la interfase externa de la pelicula delgada (gm~ nq)

La constante de propagacién del plasmon superficial propagandose a lo largo de la pelicula

SP: .
°en la interfase con constantes Em~ Nd

delgada B> se desvia del valor original de la constante B
(ec. 1.11), debido a la presencia del prisma y al espesor finito de la pelicula de metal,

estableciéndose la siguiente ecuacion:

1

B5P = pSPO 4 A8 — %[: EmEa )5 + AR (1.18)

EmtEd

Para que el acoplamiento entre la onda evanescente y el plasmdn superficial ocurra, sus
.z EW SP,. .
constantes de propagacidon 3~ y B~ tienen que ser iguales,

1
2 ripsend = K, = f¥% = Re{f"F) = Re {—"[ﬂj‘ + aﬁ} [1.17)
A

A NEgm+Es

En términos de indice de refraccién, la condicién de acoplamiento se puede establecer como,
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1
npsenf = n';:}"’ = nﬁf}f = Re [(M)Z} + Angj‘? (1.18)

Em+Ea‘_
Donde nf}” es el indice efectivo de la onda evanescente, ni}f es el indice efectivo del plasmén
superficial, y Anng:Re{AB?\/ZrL}. La condicion de acoplamiento entre la onda de luz y el
plasmdn superficial se muestra en la Fig 1.5, se muestra la dependencia espectral de los
indices efectivos del plasmén superficial en la interfase orofagua y una onda de luz
evanescente producide por una onda de luz incidente en la pelicula de oro desde el prisma de
vidrio BK7. Para cada longitud de onda, la condicién de acoplamiento se sastiface para un
Unico angulo de incidencia, el angulo de acoplamiento, el cual se incrementa con la reduccion

de la longitud de onda.

1,50
148 \ Surface
plasmon

146 |
= Light wave
o)
=
i A

138 T amas

1,36 F

Wavelength [nm]

Fig. 1. 16 Dependencia espectral del indice de refraccion de un plasman superficial en una

interfase oro-agua e indice efectivo de la onda evanescente preducida por una onda de luz

plana incidente sobre una pelicula de oro desde un prisma éptico (vidrio BK7) para nueve
angulos distintos de incidencia [24]

La interaccion entre la onda de luz y el plasmén superficial en el método ATR puede ser
investigado usando la teoria de reflexidn multicapa de Fresnel. Considerando una
configuraciéon de Kretschmann, una onda incidente plana y una estructura prisma-metal-

dieléctrico infinita en el plano y-z (Fig. 1.4), se puede expresar la luz reflejada como:

Ap = TymaAr = |Tpmale™®4; (1.19)

donde A es la amplitud de la luz incidente, Tpnq es el coeficiente de reflexion, y ¢ es el

desplazamiento de fase. El coeficiente de reflexion se determinar a partir de:

TopmtTmaexp (2iknxq)
Ty = —m—d 1.20
DA " 4 4Ty Cmaexp (2ikmxd) ( )
donde:
27 2
Hg= (7) g — k2 (1.21)
[;; = Sy para TM (1.22)

b~ Sjkix""giij

10
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ki—k
L
Iij = ki para TE (1.23)

donde los sub-indices iy j son p, m, o d. La reflectividad de la estructura se define como

R = | Cyma|” (1.24)

En la Fig. 1.6 se muestra la respuestas tipica de la reflectividad y fase en funcion del angulo de
incidencia calculado para cuatro espesores distintos de pelicula metalica.

El espectro de reflectividad angular presenta minimos (resonancias) asociados a la
transferencia de energia de la onda de luz incidente hacia el plasmén superficial y su
disipacién en la pelicula metalica. La interaccidén entre la onda de luz incidente y el plasmén
superficial también afecta la fase de la luz reflejada, el cual presenta un cambio abrupto de
fase. Para el caso de polarizacién TE no se presenta resonancia alguna.

Como se muestra en la fig. 1.6, el angulo de incidencia resonante decrece con el incremento
del espesor de la pelicula delgada y se aproxima al angulo correspondiente a un sistema aislado
metal-dieléctrico (eq. 1.15, g 9%, AB=0). También se puede observar que |la
profundidad de la reflectividad depende del espesor de la pelicula metdlica. El acoplamiento
mas alto (R=0) ocurre para un valor particular de espesor (para la geometria y longitud de onda
considerada, esto corresponde al valor de 50 nm). El ancho y asimetria del pico de resonancia
se incrementa con la disminucién del espesor de la pelicula metilica.

La caracteristica del pico de absorcidn no sélo se observa en el dominio angular, sino también
cuando el dangulo de incidencia se mantiene constante y la longitud de onda se varia, ver Fig.
1.7. La reflectividad espectral se describe también por la ecuacién 1.20.
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Fig. 1. 17 Reflectividad y fase de la luz reflejada en funcién del dngulo de incidencia para cuatro
espesores distintos de pelicula delgada y polarizacién TM. Configuracion, vidrio BK7 (n,=1.51),
pelicula de oro (em=-25+1.44i), agua (ng=1.51), longitud de onda=800 nm. Se muestra
reflectividad y fase para polarizaciéon TE (lineas planas) como comparacidon [24]

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




Wavelength [nmi]

Fig. 1. 18 Reflectividad y fase de la luz reflejada en funcién de la longitud de onda para cuatro
espesores distintos de pelicula delgada y polarizacion TM. Configuracién, vidrio BK7 (np=1.51),
pelicula de oro (em=-25+1.44i), agua (ng=1.51), angulo de incidencia=66°. Se muestra
reflectividad y fase para polarizaciéon TE (lineas planas) como comparacion [24]

1.3 Parametros de rendimiento
El rendimiento de un sensor basado en SPR es analizado a partir de dos parametros: la
mejor

sensitividad y la precision de deteccion o relacion sefial a ruido (SNR). Para el

N
S

~

—
“%
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rendimiento del sensor, ambos parametros deben ser lo mas alto posible para obtener un
procedimiento de sensado 6ptimo. La sensitividad del SPR depende en cuanto el angulo de
resonancia se desplaza con el cambio del indice de refraccién del material. Si el
desplazamiento es grande, la sensitividad es también alta. En la Fig 1.8 se muestra una grafica
de la reflectancia en funcién del angulo del haz de luz incidente para materiales con indices de
refracciéon ns y ns+6ns. Un incremento del indice de refraccién en &ns desplaza la curva de
resonancia un angulo 66..s. La sensitividad del sensor SPR con interrogacién por angulo se

define como

SETES
Sy

Sn = (1.25)

La precision de deteccién o SNR depende de que tan exacto el sensor puede detectar el angulo
de resonancia, y por lo tanto, el indice de refraccién del material. Este pardmetro depende
directamente del ancho de la curva de reflectancia del SPR. Curva SPR mas angosta conlleva a
mayor precision en la exactitud de la deteccidn. Por lo tanto, si 6805 es el ancho angular de la
curva de respuesta del SPR correspondiente al 50% de reflectancia, la precisidon de deteccién
del sensor se puede asumir inversamente proporcional a 66¢s. La SNR del sensor SPR con
interrogacion angular, entonces, se puede definir como

_ S8res
SNR = F60. (1.26)

0.8
0.7 4
0.6 4
0.5 -
0.4 4
0.3 4

0.2 1

REFLECTANCE (R)

0.1+

0.0

Fig. 1. 19 El desplazamiento en angulo de resonancia (66.es) con un cambio del indice de
refraccion del material (ns) por &ns. 6605 es el ancho angular de la curva al 50% de reflectancia
para un material con indice de refraccién ns[25]

1.4 Superficies plasmoénicas basados en fibra optica

El esquema convencional de generaciéon de oscilaciones plasmonicas superficiales en la
interfase dieléctrico-metal de un prisma recubierto, por una pelicula delgada conductora, es
posible debido al fendmeno de reflexidn total interna. Las transmisiones de luz por fibra éptica
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siguen el mismo principio de reflexion total interna (RTI) para su propagacién, por lo tanto
también se podria usar este medio dieléctrico para generar superficies plasménicas, toda vez
que se provea o recubra la fibra éptica con una pelicula delgada metalica.

Existen ventajas de utilizar fibra dptica en lugar de prismas como por ejemplo disefio flexible,
sistema compacto, posibilidad de sensado remoto.

La fibra dptica estd formada por un nicleo y un revestimiento de diferentes valores de
permitividad dieléctrica. Por lo tanto, se requiere remover el revestimiento para obtener un
medio dieléctrico uniforme y con un Unico valor de permitividad. Luego de remover el
revestimiento, el nucleo de la fibra tiene que ser recubierta con una pelicula metalica (ver Fig.
1.9). En este caso el método de interrogacion es por longitud de onda, lo cual implica aplicar
una fuente de luz blanca en uno de los extremos de la fibra éptica. Esta luz se propaga dentro
de la fibra dptica por reflexidon total interna, lo cual genera una onda evanescente, y ésta a la
vez genera plasmones superficiales en la interfase nucleo dieléctrico-recubrimiento metalico.
El acoplamiento de la onda evanescente con los plasmones superficiales depende de la
longitud de onda, los parametros de la fibra, la geometria de la fibra, y las propiedades del
metal. Por ejemplo, los mecanismos de acoplamiento de la fibra monomodo y multimodo
seran distintos debido al nimero distintos de modos de propagacién en la fibra. Por otro lado,
a diferencia de la topologia con prisma, donde ocurre sélo una reflexién de la luz, en la fibra
Optica se presentan multiples reflexiones dependiendo de la longitud del recubrimiento
metalico, y del didmetro del nucleo de la fibra. El nimero de reflexiones afecta directamente el
ancho de la curva de reflectividad, y por lo tanto, los pardametros de rendimiento (SNR,
sensitividad).
Sensing

layer SPW

2l Cladding Transmitted

N s o

AT~y 7 o -

Input light \\
Metal layer

Fig. 1. 20 Configuracion tipica de un plasmon superficial basado en fibra éptica [25]

La intensidad de la luz transmitida después de pasar a través de la regién de sensado del SPR
es detectado al otro extremo de la fibra en funcién de la longitud de onda. El espectro
obtenido es similar al mostrado en la figura 1.7. El sensado se obtiene observando la longitud
de onda correspondiente al minimo en el espectro, conocido como longitud de onda de
resonancia.

Los plasmones superficiales inherentemente interactuan con ondas polarizadas TM, sélo estos
modos de la fibra pueden intervenir en el proceso de generacién de plasmones superficiales,
mientras que los modos de polarizacion ortogonal (TE) se atentUan debido a las pérdidas
ohmicas de la pelicula de metal.

Los sensores basados en fibra déptica monodo se consideran mds sensitivos, precisos y
contienen menos ruido en comparacién de los basados en fibra éptica multimodo. Sin
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embargo, su fabricacién es mucha mas compleja y sofisticada que el de las fibras multimodo
[25].

Para el recubrimiento metalico de los sensores SPR basados en prisma o nucleo de fibra, la
plata o el oro es utilizando usualmente. El oro presenta la maxima sensitividad, es decir, el
maximo desplazamiento de la resonancia con el cambio del indice de refraccion de la
superficie de sensado, y ademas que es quimicamente estable. La plata, por otro lado, muestra
curvas de resonancia mas angostas, por ende mayor SNR o precisiéon de detecciéon. La agudeza
de la curva de resonancia depende de la parte imaginaria de la constante dieléctrica del metal
(¢”), y puesto que la plata tiene el mas alto valor de €” presenta la mds alta precision de
deteccién. Por otro lado, el desplazamiento de la curva de resonancia depende de la parte real
(¢’) de la constante dieléctrica del metal. Puesto que el oro presenta el mas alto valor de €’
entonces presenta mayor corrimiento de la curva de resonancia con el cambio del indice de
refraccion. La estabilidad quimica de la plata es pobre debido a la oxidacion. La oxidacion de la
plata ocurre tan pronto se expone al aire y especialmente al agua, lo cual hace dificil obtener
resultados reproducibles y por lo tanto no es practico en muchas aplicaciones. Esta es la razén
por la que se desarrollé recubrimientos bimetalicos, donde se recubre una pelicula delgada de
plata con otra de oro, inicialmente implementado en prisma con interrogacién por angulo [26].
Esta nueva configuracidon presentaba grandes desplazamientos de angulo de resonancia como
las peliculas de oro, a la vez de curvas de resonancias mas angostas debido a la pelicula de
plata. La misma estructura con interrogacién por longitud de onda se implementdé en sensores
de fibra éptica SPR. Como se muestra en la Fig 1.10 [27], la SNR aumenta con el porcentaje de
plata en la combinacién bimetdlica, y la sensitividad disminuye con el incremento del
porcentaje de la plata o la disminucién del espesor de la pelicula de oro.
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Fig. 1. 21 Variacion de la SNR y la sensitividad con el porcentaje de plata en un recubrimiento
bimetdlico para dos tipos de aplicacién de luz a la fibra [27]

Debido a la dificultad de remover el revestimiento de la fibra éptica para obtener sélo el
nucleo vy realizar el recubrimiento metalico, se desarrollé una nueva estructura de sensor SPR
basado en fibra dptica que consiste en dos fibra dpticas de diferentes didmetros de nucleo
empalmadas por arco fusién (ver Fig 1.11) este se conoce como fibra dptica estructurada con
nucleos heterogeneos [28]. Como se observa en la figura 1.11, todas las fibras épticas tienen el

Tesis publicada con autorizaciéon del autor

No olvide citar esta tesis




mismo didmetro de revestimiento y su empalme es posible. La fibra de menor didmetro de
nucleo va entre las dos de mayor didmetro de nucleo, el recubrimiento metdlico se aplica
sobre el revestimiento de la fibra central de menor didmetro de nucleo, ya no es requerida la
remocidn del revestimiento de esta fibra. Cuando la luz se aplica en una terminacién de la
fibra, parte de la onda electromagnética que viaja a través del nucleo de la primera fibra se
acopla en el revestimiento de la segunda, de menor diametro, induciendo ondas evanecentes
requeridas para la generacién de plasmones superficiales en la interface dieléctrico-pelicula de
metal. El método de interrogacién por longitud de onda es utilizado en este caso para sensarel
indice de refraccién. Para el recubrimiento metdlico del primer trabajo en fibra estructurada
con nucleos heterogeneos se utilizé plata con un espesor tipico de 50 nm.

Surface Plasmon Wave — —Analyte
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Fig. 1. 22 sensor SPR de fibra dptica estructurada con nucleos heterogeneos [28].
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CAPITULO 2

ANALISIS DE MATERIALES EN PLASMONES
SUPERFICIALES UTILIZANDO TECNICAS DE SIMULACION
ELECTROMAGNETICA

En este capitulo se busca revisar los aspectos relacionados al andlisis de los plasmones
superficiales desde el punto de vista electromagnético, utilizando herramientas
computacionales. Esto es muy importante por cuanto permite estimar o predecir la generacién
o no de plasmones superficiales en estructuras con distintas geometrias y compuesta por
distintos materiales dieléctricos y conductores.

Los métodos computacionales en electromagnestismo se han venido desarrollando y aplicando
con éxito en las dos ultimas decadas para el disefio de distintos componentes en la banda de
microondas y ondas milimétricas, asi como en antenas (frecuencias hasta 300 GHz). Sin
embargo su aplicacién al analisis de plasmones superficiales (frecuencias por encima de los
200 THz) es relativamente nueva y conlleva a resolver ciertos aspectos no considerados en el
analisis tradicional de las aplicaciones de microondas. Estos factores, las técnicas de
modelamiento, el andlisis electromagnético de la configuracién de Kretchamnn y con fibra
Optica se desarrollan a continuacidn en las siguientessecciones.

2.1.Modelamiento fisico, diferencias basicas

2.1.1 Frecuencia

Es importante establecer que la interaccidn entre la luz y la estructura plasmdnicas en las
bandas de frecuencia correspondientes (aproximadamente 100 THz-1000 THz) pueden todavia
ser analizadas con buena precisién utilizando la teoria electromagnética cldsica. Aunque la
frecuencia en plasmones superficiales es mucho ordenes de magnitud mayor que en el caso de
microondas, las leyes de Maxwell se aplican igualmente. Estas son lineales, y por lo tanto
escalables. Los efectos cudnticos no se toman en cuenta, por cuanto las estructuras para
plasmones superficiales no son tan pequefias para que estos efectos sean considerados [29].
Esta observacién es critica pues valida todavia el concepto de objeto dispersador, un
dispositivo capaz de ser excitado por una onda electromagnética, en vez de particulas.

2.2.2 Corrientes volumétricas

En el rango de frecuencias de microondas, es posible generar estructuras 2D donde el espesor
de las mismas es varios ordenes menor que las dimensiones de la seccion mas grande, en ese
caso se puede considerar que distribuciones de corriente es en 2D. Sin embargo para
estructuras plasmodnicas no es el caso pues el espesor de éstas estd en el orden de la
profundidad superficial (“skin effect”) por lo tanto no se puede considerar corrientes planares,
en su lugar se tiene que estudiar como corrientes volumétricas.
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2.2.3 Caracteristicas del material

En la banda de frecuencia de microondas, las propiedades de los materiales son
aproximadamente constante sobre las bandas de frecuencias consideradas. En la mayoria de
los metales, aparte de sus pérdidas, se puede considerar que se comportan igual, es decir
buenos conductores. Sin embargo en el rango de frecuencias de luz visible e infrarrojo, donde
se generan los plasmones, la mayor parte de metales presenta propiedades dispersivas. La
permitividad y conductividad puede variar en varios ordenes de magnitud sobre las distintas
bandas. La parte real de la permitividad, como se ha mostrado en el capitulo 1, puede ser
inclusive negativa. En la figura 2.1, se muestra la parte real e imaginaria de la permitividad del
cobre y la plata. Estos datos fueron obtenidos experimentalmente mediante elipsometria. Se
puede notar una gran diferencia entre los valores de ambos metales. Por lo tanto, es
importante tener en cuenta la variacién de la permitividad de los metales para un correcto

analisis de las estructuras plasmodnicas.
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Fig. 2. 10 Valores de la parte real e imaginaria de la permitividad del cobre y la plata [30]
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2.2 Técnicas de modelamiento

2.2.1 Técnicas basadas en ecuacionesdiferenciales
En el dominio del tiempo, las ecuaciones de Maxwell se establecen como:

_ dB
VxE = —E [2.1]
dD
VxH = & +] (2.2)

donde E y B son la intensidad de campo eléctrico y densidad de flujo magnético (induccién
magnética) respectivamente, H y D son la intensidad de campo magnético y densidad del flujo
eléctrico (induccion eléctrica) respectivamente, y J la corriente eléctrica que fluye. En espacio
libre, y en un medio homogeneo, isotrdpico, invariante en el tiempo, y lineal (como es el caso
de los materiales en el rango de microondas), las siguientes relaciones se establecen:

D=¢E (2.3)

B=uH (2.4)

Estas se conocen como relaciones constitutivas, con € y p la permitividad y permeabilidad del
medio alrededor del punto de observacion considerado. Es importante destacar que para
superficies plasmoénicas en general las relaciones (2.3) y (2.4) no se pueden utilizar
directamente, debido a las propiedades dispersivas de los metales en las frecuencias de luz
visible e IR.

En el dominio del tiempo, las variaciones temporales tienen que ser determinadas. En el
dominio de la frecuencia, se asume que todos los campos estan variando en forma sinusoidal.
Esto significa que la variacién temporal es conocidad, y sélo la variacién de los campos en el
espacio tiene que ser determinada. Las ecuaciones de Maxwell en el dominio de frecuencia se
pueden establecer como:

VxE = —jwB (2.5)
Vx(p™B) = jweE +] (2.8)

con w=2n"frecuencia de oscilacién. Notar que en (2.5) y (2.6) se ha utilizado € y u. En general,
estos son dependientes de la frecuencia, y por lo tanto las caracteristicas de dispersion ya se
toman en cuenta. Para la resolucién de plasmones superficiales, esta es una diferencia
importante entre las herramientas computacionales en el dominio del tiempo y la frecuencia.
Herramientas computacionales en el dominio de la frecuencia pueden utilizar directamente los
conceptos de permitividad y permeabilidad, a pesar que ellos son dependientes de la
frecuencia. Las herramientas computacionales en el dominio del tiempo no pueden usar estos
conceptos directamente.

Las ecuaciones diferenciales, las cuales son vdlidas en cualquier punto del espacio e instante
de tiempo, son resueltas aproximando éstas por ecuaciones diferencias, validas también en
puntos discretos de espacio-tiempo. Esta discretizacidn se realiza particionando el espacio ( y
tiempo si se considera en el domino del tiempo) en pequenias celdas en el cual la variacién del
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campo tiene un perfil pre-descrito. Esto convierte el problema de continuo a discreto. La
diferencia entre los distintos métodos basado en ecuaciones diferenciales radica en la forma
que el espacio (y tiempo si corresponde) es particionado.

Puesto que el nimero de variables es proporcional al volumen y al resolucién considerada, los
métodos basados en ecuaciones diferenciales son particularmente convenientes para objetos
de pequefias dimensiones y medios no homogeneos. Esto quiere decir que no es apropiado
para voliumenes abiertos o de gran tamafio. En el caso de problemas cerrados el espacio es
limitado, sin embargo corresponde a un espacio infinito en el caso de problemas abiertos. En la
practica, este problema se ha resuelto utilizando técnicas como la condiciéon de frontera
absorbente (Absorbing Boundary Conditions), y las capas perfectamente acopladas (Perfectly
Matched Layer). Estos simulan la onda llegando a la frontera como si viajara hasta el infinito.

Los métodos mds populares basados en ecuaciones diferenciales, son el método de elementos
finitos (FEM), el de diferencia finitas en el dominio del tiempo (FDTD), y el de integraciones
finitas (FIT). Este ultimo podria llevar a pensar que su implementacién es basado en ecuaciones
integrales, sin embargo su discretizacidon se hace basado en ecuaciones diferenciales, pudiendo
en muchos casos, ser parecido a la técnicaFDTD.

2.2.2 Técnicas basadas en ecuacionesintegrales

Este método hace uso de las ecuaciones de Maxwell en forma de integrales para formular el
problema en términos de variables de corrientes que fluyen a través de los objetos a ser
analizados. Estas corrientes son inducidas a partir del campo incidente en el objeto. Esta
campo incidente puede ser una onda electromagnética viajando en el espacio, o una onda EM
guiada por una linea de transmision.

La solucion basada en ecuacionces integrales estd basada en la combinacion de dos
ecuaciones. En el caso del campo eléctrico, la primera ecuacién se puede establecer como:

E*0(r) = [, G(r.r")y ™ (" )dV" (2.7)

El cual da el campo eléctrico dispersado E*® y generado en punto de observacion arbitrario r

nd que fluye dentro del

volumen V’ del objeto considerado. El kernel G(r,r’) es una funcién de Green diadica, el cual es

en términos de la distribucion de corriente volumétrica inducida J

un tensor, y relaciona una corriente tipo impulso Dirac fluyendo en r’ con el campo eléctrico
que genera. La principal ventaja de la técnica con ecuaciones integrales es que en muchos
casos la funcion de Green puede ser calculado analiticamente, como en el caso de los medios
homogeneos, o utilizando un tipo de Tranformada Inversa de Fourier de una funcién analitica,
como en el caso de medio con varias capas. Es importante remarcar que la funcién de Green es
en realidad una solucidn de las ecuaciones de Maxwell y rigurosamente considera el medio
que podria estar formado por un conjunto de dieléctricos. Esto significa que las variables de
corrientes sélo se consideran para objetos embebidos dentro del medio. Esto resulta en una
gran reduccién de variables en comparacion con las técnicas basadas en ecuaciones
diferenciales, el cual tiene que modelar estas capas dieléctricas en la misma forma que los
objetos embebidos en ellas. En este caso, la formulacién del problema automaticamente cubre
todo el espacio de fondo sin realizar ninguna aproximacién. Como consecuencia, la solucién
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En el caso de superficies plasmodnicas, la segunda ecuacion se establece como:
™) = jole(r) - 2)E™ ()

= jo(e(r") — g0) (E™e(r") + E*°2(r")) (2.8)

Esta expresa la condicién de frontera que se tiene que cumplir dentro del objeto en
consideracién. Es una relacidon entre el campo eléctrico total, el cual es la suma del incidente
mds el campo dispersado, y las corrientes eléctricas volumétricas, el cual puede ser
considerado como parcialmente corriente de conduccién (debido a la parte imaginaria de la
permitividad), y la corriente de polarizacién (debido a la parte real de la permitividad).

Combinando las ecuaciones (2.7) y (2.8) las corrientes eléctricas se pueden resolver.
Esto se realiza particionando el objeto (sélo el objeto, no el espacio entero) en pequefias
partes en el cual la variacion de corriente tiene un perfil pre-descrito (conocido como
funciones base). Esto reduce el problema de corrientes variando sobre el objeto a un problema
discreto (matriz) que puede ser manejado en uncomputador.

El método mas conocido con ecuaciones integrales es el método de momentos (MoM).

2.3 Modelamiento de plasmones superficiales con recubrimiento de

pelicula delgada de oro
La primera configuracion de plasmén superficial que se va a analizar es aquella compuesta por un
prisma hecho de vidrio N-BK7, una pelicula delgada de oro de 50 nm y un dieléctrico de

aire.

El vidrio N-BK7 es un vidrio de borosilicato, de alta calidad, libre de arsénico y plomo, utilizado
en la fabricacion de recipientes para equipos de laboratorio en quimica y dptica. Su coeficiente
de transmisién (90%) cubre todo el rango visible desde los 350 nm vy llega hasta las 2 um [31].
Los prismas que se van a utilizar para la parte experimental son hechos de este tipo de vidrio.

En un ensayo de resonancia de un plasmén superficial sobre una superficie metalica de oro, el
coeficiente de reflexién es minimo, es decir maximo acoplamiento entre la onda
electromagnética incidente y el plasmdn superficial, cuando el espesor de esta ultima es de 50
nm [4,17] y es el espesor que se va a utilizar para este andlisis.

Se puede realizar una estimacidn inicial de la longitud de onda de resonancia bajo el método
de interrogacién por longitud de onda, para esto se deberd tomar en cuenta la expresién analitica
indicada en la ecuacion 1.11. El indice de refraccion del vidrio N-BK7 es de 1.5168, por lo tanto
su constante de permitividad dieléctriva relativa es 2.3 (€1). La constante de permitividad del
aire es uno (g3)., quedando por determinar la constante de permitividad del oro, cuyo valor es
negativo. Reemplazando estos valores se obtiene €

1

V2 3sen45° = ( Em )3 = gy = —7.6 (2.9

Em+l

Con este valor y utilizando los datos tabulados [32] o la grafica de constante de permitividad
relativa del oro versus frecuencia (ver figura 2.2) se puede determinar la frecuencia de
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resonancia para este modelo, esto resulta en una frecuencia de 539.93 THz, correspondiente a
una longitud de onda de 555.6 nm (rango visible).
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Fig. 2. 11 Constante de permitividad relativa del oro (€’;) versus frecuencia en GHz, obtenida a
partir de los datos tabulados en [32]

Dentro de las herramientas de software comerciales para la resolucion de problemas
electromagnéticos tenemos el HFSS (FEM), COMSOL multiphysics (FEM), JCMSuite (FEM), y CST
(FIT). De estos, se trabajo con el ultimo, CST Microwave Studio (CST MWS) por ser muy estable,
alta convergencia en la solucion en problemas de estructuras plasmonicas, y esta disponible en
el laboratorio de la PUCP. Este software estd basado en la técnica de integraciones finitas
(FIT), y presenta solucionadores en régimen transitorio, modos propios (eigenmode), y en el
dominio de la frecuencia. Este ultimo es el que se utiliza para el presente analisis, por cuanto
se requiere realizar el anadlisis sobre rangos especificos de frecuencia para analizar la
resonancia del SPR.

El modelo desarrollado se puede observar en la figura 2.3. Como se observa esta compuesto por
una capa de material de vidrio N-BK7, de dimensiones 1000 nmX1000 nm X400 nm. No es
necesario construir un prisma de esta material, pues lo importante es que el vector K de Ila
onda EM proveniente del aire, aumente su valor, al atravesar este material, antes de interactuar
con la interfase metal-aire. El siguiente material es la pelicula delgada de oro de dimensiones
1000 nmX1000 nmX50nm, y finalmente la capa de aire, 1000 nmX1000 nmX 250nm.

Para la simulacidn se establecié condiciones de frontera abiertas en las secciones transversales
XY, y condicién de frontera de celdas periddicas en las secciones transversales YZ y XZ (ver Fig.
2.3). Esto ultimo por cuanto permite simular una estructura repetitiva en el plano YZ a partir
de la celda unitaria
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Fig. 2. 12 Modelo utilizado para la simulacién de la resonancia de un plasmdn superficial en
una pelicula delgada de oro [Fuente: Elaboracién propia]

Una vez establecido correctamente el modelo y las condiciones de frontera, lo siguiente es
establecer la sefial o puerto de entrada. No se puede utilizar puertos discretos, por cuanto no
hay terminales metdlicos conductores donde definirlos, entonces lo que queda son frentes de
onda electromagnéticos. Para este propdsito, se definen los puertos de Floquet, cuya
definiciéon va enlazada a la utilizacién de celdas unitarias. Estos puertos se definen cada vez
que se trabaja con modelos de estructura periddica. Se definen dos puertos de Floquet, uno
frente a la capa de vidrio, puerto 1, y el otro frente a la capa de aire, puerto 2. Las dimensiones
de este puerto coinciden con las dimensiones de la seccion transversal XY del modelo. Para el
analisis es suficiente utilizar el modo fundamental de cada uno de los puertos. Se establece un
rango de frecuencia de analisis desde 315.789 THz (950 nm) hasta 789.473 THz (380 nm) con
20 puntos de analisis en ese rango. Este rango cubre el rango visible, donde normalmente
resuenan los plasmones superficiales en una pelicula de oro, y de acuerdo al analisis previo
deberia estar alrededor de los 540 THz para 50 nm deespesor.

Para la definicién de las celdas de simulaciéon y malla de andlisis se utilizan tetrahedros,
resultando un total de 78721 de estas geometrias. La simulacidn se realiza en un servidor
virtual con 4 nucleos Intel(R) Xeon(R) CPU X5675 @ 3.07GHz , 12M Cache y 32 GB de
memoria RAM, tomando un tiempo aproximado de seis horas y 20 minutos en resolver esta
estructura para 20 puntos de andlisis defrecuencia.

Se puede detectar la presencia de resonancia plasménica en esta estructura observando el
coeficiente de reflectividad o su equivalente en parametros scatering S11. Si este coeficiente
es cercano a 1 (6 0 dB) entonces se interpreta que la onda EM no se absorbe en la estructura
para la frecuencia de analisis en particular, en cambio si esta se atenta por debajo de 0.1 (-10
dB) entonces gran parte de la energia de la onda EM estd siendo empleada en mantener la
oscilacion de los electrones en la pelicula delgada de oro (plasmdn superficial) y por lo tanto
poca energia regresa al puerto 1 y el valor del parametro scatering S11 es pequefo. Esto se
puede observar en los resultados de la simulacidn para el coeficiente de reflexion S11 (ver Fig.
2.4a).
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Fig. 2. 13 Resultados de la simulacion del modelo desarrollado N-BK7/oro/aire, con 50 nm de
espesor de oro, coeficiente de reflexion S11 a) y distribucion del campo eléctrico

Como se observa esto ocurre para la frecuencia de 540.32 THz (555.226 nm), que se diferencia
con la frecuencia estimada inicial en menos de 1%. Igualmente en la Fig. 2.4b, se observa la
distribucién del campo eléctrico total en la pelicula delgada metdlica de oro cuando una onda
polarizada TM incide haciendo 45 con la normal. En la misma figura, se observa el efecto de las
condiciones de frontera celda unitaria, pues se produce una repeticién peridédica de esta

unidad en los ejes X e Y.

Para observar el efecto del espesor de la pelicula delgada de oro en la frecuencia de
resonancia, se va a realizar una simulacién con el mismo modelo anterior, sélo que ahora el
espesor de la pelicula de oro va a ser 40 nm. Los resultados se presentan en la figura 2.5, como
se observa la frecuencia de resonancia ha variado ligeramente a un nuevo valor de 540.09 THz
(555.463 nm), lo cual se corresponde con el comportamiento mostrado en la Fig. 1.7, es decir
la longitud de onda de resonancia aumenta. Es importante notar que el efecto del espesor de
la pelicula delgada no esta considerado en la férmula 1.11, esto por cuanto el analisis del cual
se desarrolla esta féormula no toma en cuenta la distancia de propagacidn de la onda

evanescente en la pelicula metalica.
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Fig. 2. 14 Resultados de la simulacion del modelo desarrollado N-BK7/oro/aire, con 40 nm de
espesor de oro, coeficiente de reflexion S11 a) y distribucion del campo eléctrico

2.4 Modelamiento de plasmones superficiales con recubrimiento de
pelicula delgada de plata

Para este analisis el modelo desarrollado es similar al mostrado en la figura 2.3 y descrito en la
seccién anterior para la pelicula de oro, sélo que en este caso se ha considerado una pelicula
delgada de plata con 50 nm de espesor. Las caracteristicas de dispersién (permitividad
dieléctrica) es distinta a la del oro sobre el rango visible e infrarrojo cercano, como se puede

observar en la figura 2.6.
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Fig. 2. 15 Constante de permitividad relativa de la plata (€’;) versus frecuencia en GHz,
obtenida a partir de los datos tabulados en [32]

Las dimensiones del modelo, los materiales, las condiciones de frontera, los puertos de
entrada/salida se mantienen como en modelo anterior, sélo que se reemplaza el oro por la
plata. Basado en esto, se puede hacer una estimacién inicial de la frecuencia de resonancia,
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como en el caso de la pelicula de oro, utilizando la ecuacién 1.11, obteniendose el mismo
resultado descrito en la ecuacion 2.9, es decir la permitividad relativa de la plata deberia ser —
7.6 (em). A partir de este valor y utilizando los datos en [32] o la grafica de permitividad relativa
de la plata versus frecuencia (ver figura 2.6) se puede determinar la frecuencia de resonancia
para este caso, resultando en una frecuencia de 623 THz, correspondiente a una longitud de

onda de 481 nm (rango visible).
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Fig. 2. 16 Resultados de la simulacion del modelo desarrollado N-BK7/plata/aire, con 50 nm de
espesor de plata, coeficiente de reflexion S11 a) y distribucion del campo eléctrico b)

Una vez establecido estos datos iniciales, se procede a realizar la simulacién en CST Microwave
Studio, se establece otra vez un rango de frecuencia de andlisis desde 315.789 THz (950 nm)
hasta 789.473 THz (380 nm) con 20 puntos de andlisis en ese rango. Esto da como resultado
una cantidad similar de tetrahedros (78721) al caso del oro, pero con un tiempo de simulacién
mayor. Nuevamente se va a observar el coeficiente de reflexion S11 como referencia para
detectar la resonancia de los plasmones superficiales en el modelo descrito. Los resultados de
la simulacidon se muestran en la figura 2.7. La frecuencia de resonancia detectada en este caso
es de 590.48 THz (508.06 nm), que comparada con la estimada inicialmente, se diferencia es
5.2%, valor mucho mayor que en el caso del oro. En la Fig. 2.7b se puede observar la
distribuciéon del campo eléctrico cuando un frente de onda polarizado en TM incide sobre la

estructura haciendo un angulo de 45° con respecto a la normal.

2.5 Modelamiento de plasmones superficiales con recubrimiento de

pelicula delgada de aluminio

El otro tipo de plasmén superficial que se va a modelar y simular es el correspondiente a una
pelicula de aluminio de 50 nm de espesor. El modelo a construir es similar a los dos modelos
anteriores, sdlo que el material conductor es aluminio. Las dimensiones, condiciones de
frontera, puertos de entrada/salida, modo de polarizacion y &angulo de incidencia se
mantienen. Igualmente, se puede hacer una estimacién de la frecuencia de resonancia de este
plasmdén superficial, teniendo en cuenta la caracteristica de dispersién de su permitividad
dieléctrica mostrada en la figura 2.8, considerando ademas la ecuacién (1.11) y el calculo

mostrado en la ecuacion (2.9).
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Fig. 2. 17 Constante de permitividad relativa del aluminio (g’;) versus frecuencia en GHz,
obtenida a partir de los datos tabulados en [32]

Para una permitividad relativa del material conductor de — 7.6 (em), la frecuencia de resonancia
resultante es de 1284.34 THz, esto corresponde a una longitud de onda de 233 nm. Esta
longitud de onda de resonancia esta fuera del rango de deteccién del sistema desarrollado en
el presente trabajo, asimismo fuera del rango de emisién de la fuente de luz blanca (ver Fig.
3.3) y del rango de transmisién del vidrio del prisma (ver Fig. 3.5) por lo tanto no se va a
evaluar experimentalmente este tipo de recubrimiento dado estas restricciones.

2.6 Modelamiento de plasmones superficiales con recubrimiento
bimetalico

Los plasmones superficiales generados en una superficie de oro presentan una longitud de
onda de resonancia que cambia marcadamente con el cambio del medio dieléctrico, es decir
presentan una mayor sensitividad [33]. En cambio los plasmones superficiales basado en plata
presentan menor sensitividad pero mayor relacion sefial a ruido (SNR), es decir la respuesta de
la curva de reflectividad es mas angosta, la longitud de onda de resonancia se puede detectar
con mayor precisidon. Esto por cuanto el ancho de la curva de resonancia (SNR) depende de la
parte imaginaria de la constante de permitividad (¢”’), mientras mayor sea este valor, mayor es
la SNR, mas angosta es la curva. La sensitividad, en cambio, depende del valor de la parte real
de la constante de permitividad (€’).

Cuando estos plasmones superficiales basado en oro y plata son usados como dispositivos de
sensado, el oro es mas estable quimicamente que la plata. La plata tiende a oxidarse,
especialmente en agua, lo cual hace que los resultados no sean reproducibles. Esto restringe el
uso de la plata como material de sensado usando SPR. Sin embargo los sensores SPR basado
en plata proveen mayor precisién, entonces para aprovechar esta caracteristica, se desarroll
un esquema donde la plata es recubierta por una capa delgada de oro que evite su oxidacion
[34]. Este esquema basado en un prisma con interrogacién por angulo obtiene las dos
caracteristicas mejores del oro y plata, buena sensitividad debido al oro y buena precisién
debido a la plata. Esta configuracién bimetal también se aplicé a sensores SPR basado en fibra
6ptica por interrogacion de longitud de onda [35] obteniéndose similares resultados. La
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mejora en sensitividad esta en proporcion al espesor de oro, y la mejora en SNR en proporcién

al espesor de plata.

Debido a los beneficios de los esquemas bimetalicos descritos, también se desarrollara en este
capitulo un modelo de pelicula delgada bimetalica compuesta de una capa de plata de 40nm
de espesor y un recubrimiento de oro de 10 nm de espesor que proteje a la plata de la
oxidacion. Las condiciones de frontera, puertos de entrada/salida, datos de dispersién de los
materiales, y rango de frecuencias de simulacién serd las mismas que los modelos
anteriormente explicados. Los resultados de la frecuencia de resonancia y distribucion del
campo electromagnético del modo resonantes se muestran en la figura 2.9. Como se puede
observar la frecuencia de resonancia es de 590.48 THz (508.06 nm), que coincide con la
configuracion de 50 nm de plata, esto puede deberse a dos factores, la mayor proporcién de
material de plata en la estructura, y la resolucion de la simulacién. De todas formas, con esta
configuracion se puede tener una superficie plasmonica resonante con mayor resistencia a la

oxidacion debido a la capa de oro.
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Fig. 2. 18 Resultados de la simulacion del modelo desarrollado N-BK7/plata/oro/aire, con 40
nm de espesor de plata, y 10 nm de oro, coeficiente de reflexién S11 a) y distribucién del
campo eléctrico b)
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CAPITULO 3

DETECCION DE RESONANCIA EN PLASMONES SUPERFICIALES

En este capitulo se revisaran las principales configuraciones y técnicas para el sensado de SPR,
asi como se describira el sistema desarrollado para la presente tesis.

3.1 Técnicas de testeo SPR
Convencionalmente, los sistemas de sensado basado en SPR se pueden clasificar en cuatro
tipos [36]

a) De fuente de luz con longitud de onda fija (monocromatica) y angulo de incidencia
variable, en este caso, la intensidad normalizada de la luz reflejada es grabada
conforme el angulo de incidencia va cambiando, cuando la intensidad alcanza un
minimo, el angulo correspondiente se identifica con el angulo de resonancia.

b) De fuente de luz policromatica y angulo de incidencia fijo, la reflectividad se va
registrando en funcién de la longitud de onda, cuando la reflectividad alcanza un
minimo para una longitud de onda, esta constituye la longitud de onda de resonancia

c) De fuente de luz monocromatica y angulo de incidencia fijo, en este caso se analiza la
variacién del indice de refraccidn en el tiempo midiendo la reflectividad del sistema.

d) De fuente de luz monocromatica y angulo de incidencia fijo, en este caso se analiza la
la diferencia en fase de la luz reflejada con respecto a la luz incidente

(ladding

ISPW Dielectric

gllh?ﬂ'ﬂtr ‘ : Moving path of the Light

(a) (b)
Fig. 3. 12 sistema de sensado basado en guia de onda dptica (a) y en fibra dptica (b) [36].

De los métodos descritos, los dos primeros son los mas utilizados en la practica.
Alternativamente, esta clasificacion se puede redefinir ahora considerando la estructura del

sistema de acoplamiento dptico, de la siguiente forma

a) Basado en acoplamiento por prisma éptico, se tiene las configuraciones de Otto y
Kretschmann, los cuales ya han sido descritos en el capitulo 1. Esta configuracion es
ampliamente utilizada por su simplicidad, sensitividad y relativa facilidad de

construccion.
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b) Basado en guias de onda Optica, en este caso los plasmones superficiales son
generados por los modos que aparecen en una guia de onda dieléctrica (ver Fig. 3.1).
Un modo de la guia de onda dieléctrica se propaga en la guia de onda interactuando
con una regidon que ha sido metalizada, excitando el plasmodn superficial de esta
regién. La ventaja de esta configuracidon es su facil miniaturizacién y aceptable
estabilidad.

c) Basado en fibra dptica, en este caso se remueve el revestimiento de una fibra
multimodo de gran didmetro y se deposita en su lugar una capa delgada metalica. El
plasmdn superficial se genera debido a los modos de las ondas electromagnéticas enla
fibra dptica. Sensando la luz reflejada, el indice de refraccion de un material de relleno

alrededor de la fibra puede ser determinado.

3) Prisma con recubrimiento

2) Dispositivos 1
Opticos <
‘©
c
S
. 5
©
@
4) Detector 0
1) Fuente de A
Luz blanca °

Fig. 3. 13 Diagrama del sistema de deteccién de SPR desarrollado en configuracién
Kretschmann con interrogacién por longitud de onda [Fuente: Elaboracién propia].

En esta tesis se desarrolld un sistema basado en acoplamiento por prisma &ptico, en
configuracion de Kretschmann, con fuente de luz policromatica y angulo de incidencia fijo
(interrogacién por longitud de onda). A continuacién se procedera a describir el sistema

desarrollado.

La instrumentacidon desarrollada para el sistema estd compuesto de cuatro componentes

principales (ver Fig. 3.2)

1) La fuente de luz blanca, la cual cubre el rango visible de luz y el infrarrojo cercano
hasta los 2000 nm.

2) Los dispositivos épticos para polarizar y enfocar laluz

3) El prisma 6ptico donde se encuentra el recubrimiento de pelicula delgada metalica y
que entra en contacto con el material aanalizar

4) El detector que podria ser un analizador de espectros dpticos y/o espectrometro, para

determinar la longitud de onda de resonancia del SPR.

A continuacion se describird cada uno de los componentes del sistema
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3.2 Fuente de luz blanca ( policromatica)

La fuente de luz blanca puede ser una lampara halégena de tungsteno la cual puede estar
dispuesta en un alojamiento mecanico y conectorizada para su uso con un cable de fibra
6ptica. Para el sistema desarrollado se prefirié usar una ldmpara sdélo sin alojamiento vy
conector para tener mds control sobre el enfocamiento y polarizacidon del haz de luz. Se eligié
la lampara halégena de Tungsteno de Thorlabs modelo QTH10, la cual presenta un rango de
emisidon de 400 hasta 2200 nm (ver Fig. 3.3), e incluye lentes condensadores para colimar en
cierto grado la emisién no coherente de la lampara.

QTH10 Spectrum

11
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Wavelength (nm)

Relative Intensit
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Fig. 3. 14 Ldmpara halégena de Tungsteno, Thorlabs, QTH10 (a) y su respuesta de emisién de
luz (b) [[38]]

De acuerdo a la hoja técnica, esta l[dmpara entrega 50 mW de potencia éptica para un

consumo de potencia de 10 W de lalampara.

3.3. Dispositivos opticos

Como la fuente de luz no esta polarizada y es parcialmente colimada se tiene que agregar
lentes y polarizadores para que incida enfocada y polarizada en modo TM sobre la superficie
del prisma. Los dispositivos épticos para este propdsito son:

1 Lente plano convexa Thorlabs LA1145 (F=75 mm) sin recubrimiento antireflectivo
2 Lente plano convexa Thorlabs LA1050 (F=100 mm) sin recubrimiento antireflectivo
3 Lente plano convexa Thorlabs LA1417 (F=150 mm) sin recubrimiento antireflectivo
4 Lente plano convexa Thorlabs LA1384 (F=125 mm) sin recubrimiento antireflectivo
5 Polarizador de grilla metalica Thorlabs WP12L-UB, 250 nm a 4 um

Se eligid la opcidon de no recubrimiento antireflectivo (AR) para no restringir el rango de
observacién de la resonancia del plasmdén superficial para distintos materiales. La
configuracion y disposicion de estas lentes se muestra en la Fig. 3.4
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Fig. 3. 15 Diagrama del sistema desarrollado para deteccidon de plasmones superficiales
[Fuente: Elaboracidn Propia]

La primera lente LA1145 (L1) permite enfocar el haz de luz sobre la superficie del polarizador
(P5), cuya area es de 12.5 mm X 12.5 mm. Luego este dispositivo entrega luz polarizada en
modo TM no colimada. Con el propdsito de colimar la luz polarizada se coloca la lente LA1050
(L2). Una vez colimada la luz, el siguiente paso es enfocar este haz de luz sobre la superficie del
prisma, esto se puede realizar con una o dos lentes, para corregir el efecto de aberracién de
una lente, se recomienda utilizar dos lentes, en consecuencia se utilizé las lentes LA1417 y
LA1384 (L3 y L4), obteniéndose finalmente la luz polarizada y enfocada sobre el prisma.

Una vez que el haz de luz interactida con el prisma y la pelicula delgada metdlica, la luz
reflejada se tiene que enfocar sobre la pequefia superficie de una fibra dptica conectorizada.
Para esto se utilizan las siguienteslentes:

6 Lente biconvexa Thorlabs LB1723 (F=60 mm) sin recubrimiento antireflectivo
7 Lente plano convexa Thorlabs LA1145 (F=75 mm) sin recubrimiento antireflectivo

La primera lente LB1723 (L5) sirve para colimar el haz de luz reflejado y la segunda lente
LA1145( L6) para enfocar el haz colimado dentro de la superficie del conector de fibra dptica
tipo ST o SMA.

3.4. Prisma Optico y recubrimiento metalico

Para el prisma se considerd utilizar dos tipos de prismas, prismas de angulo recto, y prismas
equilateros (ver Fig. 3.5a). Para el primero se eligid el prisma de Thorlabs PS908 de vidrio N-
BK7 con base cuadrada de 20 mm X 20 mm. Este tipo de vidrio presenta un coeficiente de
transmitancia en el rango visible e infrarrojo cercano (ver Fig. 3.5b). Nuevamente se optd no
utilizar recubrimientos antireflectivos (AR). El otro tipo de prisma (equilatero) se obtuvo en el
mercado local, sus dimensiones son 50 mm de longitud y lado equilatero de 30 mm. El
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inconveniente de este prisma es que no tenia hoja técnica, pero segun las indicaciones del
proveedor el tipo de vidrio del que estaba hecho este prisma era también N-BK7. De todas
formas, se tiene que tener en cuenta este factor al momento de realizar las mediciones y
obtener la frecuencia o longitud de onda de resonancia.

Uncoated N-BK7 (10 mm Thick Sample)
100

so.f [ \\
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D ¥ T kot T ” T x T ¥ |. v
200 600 1000 1400 1800 2200 2600
Wavelength (nm)

(a) (b)

Fig. 3. 16 Prismas 6pticos equilatero (izquierda) y de angulo recto (derecha) a), coeficiente de
transmitancia para el prisma de angulo recto b)

Para el recubrimiento del prisma existen muchas técnicas para depositar peliculas delgadas,
sin embargo no con todas se puede realizar recubrimientos metalicos y con el espesor
requerido (alrededor de 50 nm). Las técnicas se clasifican en forma global como Deposicién
Fisica por Vapor (PVD) y Deposicion Quimica por Vapor (CVD). En la primera, un material puro
es gasificado via evaporacién utilizando una corriente eléctrica, laser, u otro tipo de técnica,
luego de ello el material se deposita en el material para generar la pelicula delgada. No hay
reacciones quimicas en este caso. En la segunda técnica, el material que se quiere depositar no
esta puro, sino con un precursor volatil que actua como portador. La mezcla es inyectada en la
camara donde esta el material sobre el cual se quiere depositar. Cuando la mezcla esta
adherida al material, el precursor se descompone dejando la capa deseada en el material.

Dentro de las técnicas de PVD mads conocidas tenemos las que son por Evaporacién (térmica, o
por haz de electrones), “Sputtering” (DC, DC Magnetron y RF), y el PVD reactivo. Para las
técnicas CVD se tiene el que se realiza a baja presion (LPCVD), el que es mejorado con plasma
(PECVD), el que se realiza a presion atmosférica (APCVD) y en el que intervienen compuestos
organicos o metalorganicos (MOCVD).

Para esta tesis se utilizaron las técnicas de sputtering para el recubrimiento de los prismas con
peliculas delgadas metalicas, esto por cuanto se puede obtener los espesores de 40 nm y 50
nm requeridos para la detecciéon de los plasmones superficiales. Se realizaron primeros
ensayos de recubrimiento con la técnica por evaporacion térmica, pero no se pudo obtener los
espesores requeridos para las peliculas metadlicas. Las peliculas de plata fueron realizadas en el
laboratorio de peliculas delgadas de la universidad de Chile, utilizando un equipamiento DC
magnetron sputtering, a una presién de 10x10° Torr. Los recubrimientos de pelicula de oro
también se realizaron en el mismo laboratorio pero en una maquina de sputtering para
preparacion de muestras para SEM, Polarion Equipment (ver Fig. 3.6)
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Fig. 3. 17 Instalaciones del laboratorio de peliculas delgadas de la universidad de Chile, camara
de vacio del DC magnetron sputtering a), sputtering para muestras de microscopio SEM b)

3.5 Detectores

Una vez enfocada la luz reflejada del prisma dentro del nucleo de la fibra éptica, esta es guiada
hasta el detector para la determinacion del nivel de potencia o intensidad de las distintas
componentes de luz . En esta tesis, se utilizd dos instrumentos para este propdsito: un
espectrometro subminiatura Qstick de RGB Laser System [39] y un analizador de espectros
6ptico 86140B de Agilent [40]. El rango espectral del primer instrumento es el rango visible de
360 nm a 740 nm con una resolucién de 1.2 nm, mientras que el analizador de espectros
cubre el rango de 600 nm a 1700 nm con una resolucién de 0.1 nm. Teniendo en cuenta los
rangos de deteccidon de ambos instrumentos, deberia ser posible detectar cualquier resonancia
de un plasmdn superficial en el rango desde los 360 nm hasta los 1700 nm, lo cual cubre la
respuesta de la mayoria de metales, incluyendo oro yplata.

Finalmente, en la figura 3.7 se puede observar la disposicion fisica de la fuente de luz blanca,
los dispositivos dpticos, y el prisma con recubrimiento metdlico. Esto para un angulo de
incidencia de 45°.
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Fig. 3. 18 Sistema desarrollado para deteccidén de plasmones superficiales, vista frontal a), vista
de planta b)

3.6 Pruebas del sistema
Se va a probar la deteccién de plasmones superficiales en el sistema desarrollado con cuatro
tipos de recubrimientos indicados a continuacién:

Prisma Thorlabs PS908 (20mm) con recubrimiento de pelicula delgada de oro de 50 nm
Prisma Thorlabs PS911 (25mm) con recubrimiento de pelicula delgada de oro de 40 nm
Prisma local (30 mm) con recubrimiento de pelicula delgada de plata de 50 nm

P w N

Prisma local (30 mm) con recubrimiento de pelicula delgada de plata de 40 nm y oro
de 10 nm

Dado que para estos materiales la longitud de onda de resonancia esta por debajo de 740nm,
se va a utilizar el espectrometro Qstick para la deteccion. Para la medicién o deteccién de los
plasmones superficiales se tiene que medir primero el espectro de referencia que es el spectro
de la fuente de luz blanca antes de interactuar con el prisma. Luego se mide el espectro de la
luz reflejada en el prisma para poder detectar la presencia de plasmones superficiales. A partir
de estas dos mediciones se obtiene el parametro correspondiente al S11 de las simulaciones
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realizadas en el capitulo 2. Se debe tener en cuenta que la diferencia entre la luz reflejada en el
prisma y el espectro de referencia es lo que corresponderia a lo que se absorbe en el material
como plasmén superficial y que justamente se mide en el parametro S11. En la figura 3.8 se
muestra los resultados para el primer caso de recubrimiento con pelicula de 50 nm, grafica
obtenida a partir del programa Waves del fabricante del mini espectrémetro Qstick.
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Fig. 3. 19 Deteccidn de plasmones superficiales con recubrimiento de oro de 50 nm

Como se observa se produce un maximo en la diferencia de espectros cuando la longitud de
onda es de 587.54 nm que corresponderia a la pérdida de energia debido a las oscilaciones de
los plasmones superficiales. No se puede utilizar directamente el pardmetro de reflectancia
convencional por cuanto este no se corresponderia con el pardmetro S11 utilizando para la
deteccién de los plasmones superficiales en el capitulo 2.

En la figura 3.9 se muestra los resultados de la medicién para el segundo caso de un prisma
recubierto con una pelicula delgada de oro de 40 nm, en este caso el maximo de la curva
correspondiente a la diferencia se da para una longitud de onda 580.27 nm
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Fig. 3. 20 Deteccidn de plasmones superficiales con recubrimiento de oro de 40 nm

Finalmente en la figura 3.10 se presenta los resultados para la medicion del prisma recubierto
con una pelicula delgada de plata de 50nm, en este caso el maximo se observd para una
longitud de onda de 612.73 nm. También se realizdé las mediciones para el cuarto prisma
recubierto con plata (40 nm) y oro (10 nm), si embargo las mediciones no indicaron presencia
alguna de resonancia de plasmon superficial. Después de una revisiéon de este prisma se
observé que la adherencia del metal en este prisma no era firme, pues tocando la superficie
del recubrimiento este se comenzaba a despegar. Lo mismo se observé para el prisma con
recubrimiento de plata de 50 nm, sin embargo en este caso se pudo realizar las mediciones y
detectar la resonancia. Esta falta de adherencia podria deberse al tipo de material de prisma,
que como se indicd se adquirieron en el mercado local sin mayor informacién técnica del
material. Este problema no se produjo en los prismas de Thorlabs con recubrimiento de oro.
Por otro lado, revisando las figuras 3.8, 3.9 y 3.10 se puede observar que el recubrimiento de
plata presenta una curva mds angosta que las curvas correspondiente a los recubrimientos de
oro, lo cual se correlaciona con lo indicado en el capitulo con respecto a las curvas de
resonancia de estos materiales.
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Fig. 3. 21 Deteccidn de plasmones superficiales con recubrimiento de plata de 50 nm

En la Tabla 3.1 se resume las caracteristicas de los plasmones superficiales analizados,
modelados y medidos en el presente trabajo de tesis. Como se puede observar en los valores
obtenidos la mayor diferencia se presenta entre los valores medidos y el método analitico,
para el caso del oro esta diferencia es como maximo del 5.8%, mientras que en el caso de la
plata esta diferencia es del 27% . Esta mayor diferencia proviene de la no uniformidad y falta
de adhencia del recubrimiento de la pelicula de plata sobre el vidrio del prisma, introduciendo
una variable mds de incertidumbre en la medicién por cuanto no hay seguridad del espesor
que finalmente se esta iluminando corresponde a los 50 nm que deberia tener la pelicula

delgada de plata

Tabla 3.1 Resumen de valores de longitud de onda de resonancia de plasmones superficiales
analizados, modelados y medidos.

Tipo de | Longitud de onda de resonancia del plasmdn superficial (nm)
recubrimiento  de | Método analitico Modelo Medicién
pelicula delgada Electromagnético

metalica

Oro 50 nm 555.60 555.23 587.54

Oro40 nm 555.60 555.463 580.27

Plata 50 nm 481.00 508.06 612.73
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Alternativamente, los plasmones superficiales se pueden caracterizar utilizando la medida de
reflectividad que se define de acuerdo a la siguiente ecuacién [41, 42]:

rT™ ('1:] _r du.rk{_,]_}

R {‘1} = TTEI:JI.]—:I" d.ﬂ:l'k('].]

(3.1)

donde rTM()\) es el espectro de la intensidad de luz reflejada con una luz incidente polarizada en
TM, r'5(A) es el espectro de la intensidad de luz reflejada con una luz incidente polarizada en
TE y r,dark

componentes r'™(A) y r'/(A) son generalmente medidas simultdneamente utilizando dos

(A) es el espectro de la intensidad de luz de fondo cuando no hay luz incidente. Las

sensores y un divisor de haz que separa las componentes TE y TM, o en distintos tiempos
utilizando un sensor y mediendo en forma secuenciada las componentes TE y TM. Para el
presente trabajo, se aplicé el segundo método debido a la no disponibilidad del divisor de haz
y dos sensores. Los resultados se muestran en la Fig.3.11
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Fig. 3. 22 Reflectividad de los recubrimientos de oro (40 y 50 nm), plata (50 nm) y bicapa (plata
40 nmy oro 10 nm)

Como se puede observar en la Fig. 3.11, para el caso del oro de 50 nm de espesor de
recubrimiento, se observa un primer minimo a la longitud de onda de 433 nm, y un segundo
minimo a la longitud de onda de 561.51 nm. En este caso la lectura de la longitud de onda de
resonancia seria la del primer minimo, sin embargo el segundo minimo se correlaciona mas
con las simulaciones y el primer analisis. En el caso del recubrimiento de oro de 40 nm de
espesor presenta sélo un minimo a la longitud de onda de 436 nm, la cual seria su longitud de
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onda de resonancia y estaria muy cercana a la longitud de onda de resonancia del
recubrimiento de 50 nm. En el caso de los recubrimientos de plata, se observa un minimo a la
longitud de onda de 426 nm para el recubrimiento bicapa, mientras que para el recubrimiento
de plata de 50 nm no se observa un minimo marcado que evidencia la presencia de una
resonancia plasmodnica. Este resultado opuesto al andlisis anterior, exige una reevaluacién de
los parametros para caracterizar la resonancia del plasmon superficial, y definir cual es la
medida correcta que se deberia utilizar para caracterizarlos. Lo que si se correlaciona en todos
los casos descritos es que la precision en la deteccién es mayor en los recubrimientos de plata
que en los de oro, pues su curva de respuesta es mas angosta.

Para tener mas recursos de analisis de los plasmones superficiales, se realizaron dos ensayos
adicionales con dos prismas, disponibles localmente, de 30 mm. Al primero se le realizé un
recubrimiento de oro de 50 nm en los laboratorios de pelicula delgada de la Universidad
Nacional de Ingenieria, y al segundo prisma un recubrimiento de plata de 50 nm en el
laboratorio de peliculas delgadas de la universidad de Chile. Sélo que en este caso se realizé la
verificacion de la medicion de los espesores de los recubrimientos. En el primer caso se verificd
el espesor en el laboratorio de Fisica de la PUCP, usando la técnica de interferometria de pasos
de fase (phase shifting inteferometry). Los resultados se muestran en la Fig. 3.12, la medida de
la misma indica un espesor de 60 nm, con una tolerancia de 10 nm, esto es entre 50nm y 70

nm.
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Fig. 3. 23 Medicidon del espesor del recubrimiento de oro utilizando la técnia “phase shifting
interferometry”

En el caso del recubrimiento de plata esto fue verificado en las instalaciones del departamento
de Fisica de la universidad de Chile. Los resultados de las mediciones de estos dos prismas con
los recubrimientos se muestran en la Fig. 3.13. Como se observa en dicha figura, se verifica que
la precisidon en la deteccidn del recubrimiento de plata es mayor que en el caso del oro. Los
valores minimos se obtienen para la longitud de onda de 433 nm y 435 nm para el
recubrimiento de plata y oro respectivamente. A diferencia del recubrimiento de plata, en el
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caso del oro, se observa un segundo minimo a la longitud de onda de 549 nm, esta valor se
correlaciona mejor con los valores obtenidos en forma analitica, por simulacién y medicién de
S11. En el caso de la plata el minimo que se observa se diferencia menos con el del método
analitico y simulacién, si se compara con el valor obtenido por medicién de S11. Se podria
concluir que la medida de reflectividad daria una mejor caracterizacién de la resonancia del
plasmoén superficial. La desventaja de este factor es que no se puede incorporar como un
parametro de medicidon dentro del simulador y el modelo descrito en este trabajo de tesis.
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Fig. 3. 24 Reflectividad de recubrimientos de oro y plata, con espesores de 50 nm medidos
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CONCLUSIONES

- Las técnicas de deteccion de plasmones superficiales pueden implementarse
convencionalmente utilizando prismas en configuracién de Otto o Krestchmann, sin
embargo hay una aproximacién mds compacta y menos compleja utilizando fibra
6ptica. El comportamiento de los plasmones superficiales sobre fibra dptica es similar
a su contraparte implementada con prismas. Es decir é6ptimamente se requiere 50 nm
de espesor de recubrimiento metdlico de oro o plata, e igualmente el plasmon
superficial con oro tiene mayor sensitividad que la plata, y ésta ultima mayor SNR.

-- Se puede tener una buena estimacién de la resonancia de un plasmén superficial en
una estructura de varios materiales, utilizando técnicas computacionales de resolucién
de Ecuaciones de Maxwell. Sin embargo esto pasa por configurar correctamente en el
programa, las condiciones de frontera, el tipo de puerto de entrada/salida, el nimero
de modos y el tipo de algoritmo de resolucidn. En particular, la condicién de frontera
en celdas unitarias y los puertos de Floguet son conveniente para la resolucion de
estructuras plasmonicas.

-- Las ecuaciones basicas para el calculo de la frecuencia de resonancia de un plasmoén
superficial se correlacionan muy bien con los valores obtenidos por simulacién, con
una diferencia maxima del 1%. Sin embargo estas ecuaciones no se aplican a
estructuras mdas complejas donde se tiene mds de una superficie metalica. En ese
sentido los modelos en los simuladores proveen una buena herramienta para el
estudio del comportamiento de los materiales y su comportamiento plasmadnico.

- Una vez medido los prismas con recubrimientos de oro y plata, se pudo determinar
una desviacion maxima del valor de longitud de onda de resonancia en 5.8% para el
oro, y 27% para el caso de la plata, teniendo en cuenta el parametro S11 medido.

-- Se puede caracterizar la resonancia del plasmon superficial utilizando el pardmetro de
reflectividad, lo cual lleva a una medicién mds apropiada de la resonancia del plasmodn.
Sin embargo este pardmetro definido como tal no puede incorporarse directamente
en el simulador y modelo desarrollado.
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