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RESUMEN

El presente trabajo de tesis tiene como objetivo, describir el proceso experimental
para la fabricacion de un sensor capaz de medir el indice de refraccion de un medio
acuoso. Este sensor esta basado en el fenémeno de la Resonancia de Plasmon Superficial
Localizado (LSPR por sus siglas en ingles). El sensor es fabricado con nanoparticulas de
plata adheridas a la punta de una fibra 6ptica por medio del proceso de fotodeposicion.
Este proceso consiste en irradiar por medio de una fibra éptica una sustancia coloidal
conformada por nanoparticulas de plata. Una vez inmovilizadas las nanoparticulas a la
punta de la fibra se genera el fenémeno LSPR en ellas mediante su irradiacion con luz
blanca. El fenémeno LSPR consiste en la oscilacién de electrones libres presentes en la
banda de conduccién de las nanoparticulas metalicas inmovilizadas en la punta de la
fibra éptica, la resonancia se obtiene cuando la frecuencia de oscilacion de los electrones
coincide con la frecuencia de la luz que interactua con las nanoparticulas, dando origen a
un coeficiente de extincion alto. Este coeficiente es la suma del coeficiente de absorcién
y el coeficiente de esparcimiento de la luz generada por las nanoparticulas, produciendo
un pico intenso de absorcion. Este pico se desplaza en cuanto a longitud de onda de
acuerdo al indice de refraccién del medio donde se encuentra inmerso la punta de la
fibra con las nanoparticulas metalicas. El sensor éptico para la medicion del indice de
refraccion es construido utilizando una lampara de tungsteno como fuente luz blanca,
un espectréometro y una fibra 6ptica con nanoparticulas de plata fotodepositadas en su
punta. La respuesta de este sensor es tal que la longitud de onda del pico absorcion
es desplaza linealmente a longitudes de onda mas grandes a medida que aumenta el
indice de refraccién del medio que rodea al sensor éptico (punta de fibra éptica con
nanoparticulas metalicas). El sensor dptico construido tiene una sensibilidad 153.68

nm / unidad de indice de refracciéon (RIU).
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ABSTRACT

The present thesis aims to describe the experimental process for the manufacture of
a sensor capable of measuring the refractive index of an aqueous medium. This sensor
is based on the phenomenon of Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR). The
sensor is made of silver nanoparticles attached to the tip of an optical fiber by means of
the photodeposition process. This process consists of irradiating by means of an optical
fiber a colloidal substance formed by silver nanoparticles. Once the nanoparticles are
immobilized to the tip of the fiber, the LSPR phenomenon is generated in them by their
irradiation with white light. The LSPR phenomenon consists of the oscillation of free
electrons present in the conduction band of the metallic nanoparticles immobilized in the
tip of the optical fiber, the resonance is obtained when the frequency of oscillation of the
electrons coincides with the frequency of the light that interacts With the nanoparticles,
giving rise to a high extinction coefficient. This coefficient is the sum of the absorption
coefficient and the light scattering coefficient generated by the nanoparticles, producing
an intense absorption peak. This peak is shifted in terms of wavelength according to the
index of refraction of the medium where the tip of the fiber is immersed with the metallic
nanoparticles. The optical sensor for the measurement of refractive index is constructed
using a tungsten lamp as a white light source, a spectrometer and an optical fiber with
silver nanoparticles photodeposited at its tip. The response of this sensor is such that
the wavelength of the absorption peak is displaced linearly to larger wavelengths as
the refractive index of the medium surrounding the optical sensor (fiber optic tip with
metallic nanoparticles) increases. The built-in optical sensor has a sensitivity of 153.68

nm / refractive index unit (RIU).
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

La nanoplasménica es una de las dreas de crecimiento méas importantes de este siglo. Es
parte de nano-6ptica y la nanofoténica y se ocupa de las oscilaciones de los electrones en
las nanoparticulas metalicas y nanoestructuras [1]. Ademads, es un tema multidisciplinar
que cubre la fisica atémica, molecular, y de estado solido, asi como gran parte de la
quimica [2]. La nanoplasménica hace que sea posible combinar las propiedades de ma-
teriales a escala nanométrica con dispositivos inteligentes. Surge como una importante
materia, que pese a que ya fue explicado satisfactoriamente el origen electromagnético
de la resonancia plasménica por Mie en 1908 [3], su uso préctico tiene unos 25 anos en
las areas de la fisica, biologia y la quimica, por la sensibilidad a los cambios de indice

de refraccién [4].

La Resonancia de Plasmones Superficiales Localizados (LSPR, por sus siglas en inglés)
son el acoplamiento de la luz en la oscilacién de resonancia de la densidad de carga en
la superficie de la nano-estructura metalicas, siendo el mas usado, por la facilidad de

incorporar particulas en dieléctrico con diferentes geometrias [5].

El fenémeno LSPR aparece como una banda de absorcién intensa en un rango espec-

tral, el cual es dependiente de la caracterizaciéon de las nanoparticulas, de acuerdo al
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tamano, la geometria y composicién quimica entre otros [6]. Las nanoparticulas (Nps)
de Au y Ag exhiben un espectro de absorcion en el visible, asi como las frecuencias del
infrarrojo cercano, con fuertes picos en su espectral absorbancia [7]. Los LSPR cuen-
tan con dos grandes ventajas, la primera que son independientes de la temperatura,
porque la deteccién LSPR se basa en una simple medicién de la absorbancia y se puede
realizar utilizando el equipo de laboratorio comun, reduciendo su costo de fabricacion.
En segundo lugar, puede reducir significativamente el tiempo de andlisis, ya que la
muestra se extiende mas réapido a las superficies de las nanoparticulas y la medicion es
en tiempo real [8]. Por citar algunos ejemplos de trabajos relacionados con los LSPR se
encuentran las guias de luz en dispositivos con dimensiones inferiores a la longitud de
onda (es decir por debajo del limite de difraccién), la mejora de la eficiencia cudntica de
fotodetectores y de células solares, asi como detectar contaminantes producidos en la
fabricacién, elaboracion, preparacion, tratamiento, envasado, empaquetado, transporte
o almacenamiento de alimentos, lo cual representa uno de los principales problemas de
seguridad alimentaria en la actualidad. Otra utilidad de la técnica de LSPR es como

sensor quimico y biolégico capaz de detectar contaminantes en sustancias [9].

1.2 Trabajos relacionados

Debido a la importancia que tiene el indice de refracciéon en la industria como en la
investigacion ya sea para la medicién de componentes contaminantes en una sustancia
o para monitorear la calidad de un producto, se observa un crecimiento en el desarrollo
de dispositivos que realicen tal medicién. Al ser el indice de refraccién un medida
cuantitativa y cualitativa, producida por las propiedades épticas de la materia, resulta
evidente que todas las maneras de medicién de este se produce a partir del estudio de
la luz y de sus propiedades como la refraccion, reflexion y trasmision. A continuacién

se describen algunos trabajos de investigacion relacionados con esta tesis.
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1.2.1 Sensor refractométrico basado en la resonancia de plas-

mones superficiales

Este sensor consta de una fibra 6ptica de plastico adelgazada, en donde se tiene una
capa metalica de plata depositada en la superficie adelgazada. El depdsito de plata en
la fibra adelgazada se realizé por medio de una reaccién quimica llamada reaccién de

Tollens.

La manera de medir el indice de refraccion es a través de una fuente de amplio es-
pectro optico, la cual es conectada a un extremo de la fibra éptica, mientras que el
otro extremo se coloca un espectrometro, la fibra en su parte media es adelgazada y
depositando sobre ella una capa de plata (ver Figura 1.1). La lectura hecha por el
espectrometro es un espectro de absorcién, producida por la capa metélica adherida a
la fibra éptica, de donde es analizada la longitud de onda de resonancia, la cual cambia

con el indice de refraccion que rodea a la zona de la fibra adelgazada con recubrimiento

de plata [12].
) e 2) )
L \

Figura 1.1: Esquema de sonda de sensor de resonancia de plasmones superficiales: A)

fibra 6ptica adelgazada, B) capa de plata depositada en la fibra éptica [12].

1.2.2 Sensor de fibra 6ptica basado en el fenémeno de LSPR

usando nanoparticulas de oro

El sensor se basa en el fendmeno de resonancia de plasmones superficiales localizados
a través de nanoestructuras de particulas huecas de oro o plata acopladas a la punta
de la fibra 6ptica [13]. El sensor es iluminado mediante una lampara de halogeno, a
través de un acoplador de fibra 6ptica. Las nanoparticulas de plata u oro son deposi-

tadas sobre la punta de la fibra optica, formando una cubierta de plata en su cara
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para que la luz sea reflejada. La cubierta de plata es la encargada de permitir que
la luz de la fibra sea refleja hacia el acoplador y posteriormente a la fibra donde se
encuentra el mini-espectrometro el cual se encarga de captar el espectro de absorcion
de las nanoparticulas en los diferentes medios. Este mini-espectrometro se encuentra
conectado a un ordenador, donde se realiza el analisis del espectros de absorbancia, el
cual es registrado en tiempo real. La sonda es sumergida en soluciones con indices de
refraccién conocidos para la calibracién del sensor (ver Figura 1.2). Tal configuracién
se explica a detalle en referencias 14 y 15. La sensibilidad alcanzada por este sensor fue

de 266 nm / unidad de indice de refracciéon (RIU), para nanoparticulas de 20 nm.

Cladding

‘ . = ‘ : Light source 1 1
‘ . ‘ : Spectrometer 1 1

Target Solution _—--"‘l

Fibre core

Gold nanocages
layer

Silver mirror

Figura 1.2: Esquema experimental para la deteccién de indices de refraccién por medio

de nanoestructuras de particulas huecas de oro y plata [14,15].

1.2.3 Sensor de fibra 6ptica basado en el fenémeno de LSPR

usando un arreglo peridodico de nanoparticulas de oro

El fin de este sensor es para la detecciéon bioquimica de fibra déptica basada en el

fenomeno LSPR, mediante la reflexién del espectro de absorcién, provocado por las
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nanopariculas. Las nanoparticulas fueron depositadas en un arreglo periédico por medio
de litografia de haz de electrones en un extremo de la fibra éptica (ver Figura 1.3). La
configuracion utilizada para caracterizar el sensor LSPR de punta de fibra 6ptica basado
en la reflexion espectral, es por medio de una fuente de luz blanca (halégena de tung-
steno). La luz se introduce en una fibra monomodo unida a un acoplador, la sonda
de fibra se empalma al brazo tnico del acoplador de fibras mediante un empalme de
fusion. La luz de retorno es detectada por un espectrometro, para obtener un espectro
de reflexién de referencia, se empalmé una pieza de fibra dptica con ambos extremos
recién cortado en el brazo unico del acoplador 6ptico de modo tinico. Los espectros de
luz de reflexion se midieron y se guardaron como referencia, este proceso de medicion
fue realizado para diferentes liquidos. La sensibilidad alcanzada fue de 195.72 nm /
unidad de indice de refraccién (RIU) [16].

Optical fiber
tungsten halogen _," )
white light source s Au nanoparticle
J array
s =
-" - - /
2X1 optical \ -
fiber coupler J X
Compuler [——{ Spectrometer l '.I e \
e Water or solvent

Figura 1.3: Esquema experimental de una sonda de fibra éptica para la deteccién
bioquimica a través de la resonancia de plasmén superficial localizado basada en la

reflexién [16].

1.2.4 Sensor de fibra 6ptica de plastica doblada en U.

El desarrollo de la absorcién de onda evanescente basado en fibra éptica de plastico en
forma de U y funcionalizada con amina y recubiertas con nanoparticulas de oro para
obtener un LSPR, para la medicién de indices de refraccién con una alta sensibilidad.

Las sonda fue fabricada por un procedimiento de declinaciéon controlada para evitar la
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ruptura de la fibra hasta un angulo tolerante por ella, también fue controlada la elimi-
nacién el polimero fluorado esto con el objetivo de no danar el niicleo de polimetacrilato
de metilo. Es una técnica simple y escalable para obtener una sonda U-doblada con
la geometria deseada. Se fabricé una sonda curvada en forma de U, con un didmetro
de fibra de 250 a 1000 pm y se investigd el didmetro éptimo de curvatura para cada
diametro de fibra. La sensibilidad fue encontrada para ser maxima cuando el diametro
de la curva de la sonda varia de 2 a 3 veces el diametro de la fibra. La sonda con un
nicleo de 500 ym y un didmetro de plegado de 1.25 mm mostré la sensibilidad mas
alta en el espectro visible. La fibra doblada en forma de U es iluminada a través de un
LED y un objetivo en un extremo de ella, mientras que en el otro extremo se coloca un
espectrometro para el andlisis de los espectros de absorcién de los medios que rodean a
la fibra (ver figura 1.4). La sensibilidad alcanzada fue de 84 nm / unidad de indice de
refraccion (RIU) [17].

D E - -

Objective

| rJ p Il I::'V'r '

y POF with U-bent sensing region

Spectrometer

Figura 1.4: Esquema experimental del sensor de fibra optica de plastica doblada en U
[17].

1.3 Planteamiento del problema

El indice de refraccion es una manera muy sencilla de hacer la identificacién de cualquier
sustancia, ya que es un valor cuantitativo y tnico que permite conocer si el material
tiene impurezas o conocer el grado de contaminacién de dichos materiales con solo

medirlo, como en los seres humanos la huella digital [18].
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El instrumento muy usado en la industria y la investigacion es el refractémetro, este
equipo se basa en la medicién del dngulo critico (cuando la radiacién incidente es de
90°), se llama dngulo rasante y la radiacién incidente, rayo critico, que tiene una va-
riedad de aplicaciones cualitativas en la identificacion de liquidos puros y cuantitativos
para verificar su pureza, ya que mediante el proceso utilizado para medir el indice de
refraccion permite determinar la concentracion de diversas soluciones, por lo tanto, los
espectrometros son ampliamente utilizados en la industria quimica, farmacéutica y de

alimentos [19-23].

Actualmente en el mercado existen refractémetros que son un tanto desechables, que
necesitan tener un control de iluminacién y temperatura, ademas de ser fragiles sus
mantenimientos y reparaciones son costosos, para obtener una buena medicién se deben
de calibrar y se deben de realizar varias veces la medicién para corroborar resultados,

ademas que su transportacién y uso es un tanto complicado.

En este trabajo de tesis se propone un sensor basado en el fenémeno de LSPR, para la
medicién de indices de refraccion de forma sencilla y funcional, a través de la adheren-
cia nanoestructuras de plata adheridas a una fibra optica. El sensor LSPR mide la
absorcién de la luz por las nanoparticulas de plata, dependiente del medio que circunda
al sensor, produciendo un comportamiento lineal al cambio de indice de refraccion,

siendo un método de deteccion preciso y econdmico.

1.4 Objetivo general
Implementacién de sensor 6ptico basado en el fenémeno de LSPR para la medicion de

indices de refraccién en medios acuosos.

1.4.1 Objetivos especificos

e Estudio tedrico y experimental de los sensores LSPR.

e Fotodeposicion de nanoparticulas de plata en fibras opticas.
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e Diseno e implementacion de un sensor 6ptico basado en el fenémeno LSPR, usando

nanoparticulas de plata.

1.5 Metodologia

El prototipo de sensor 6ptico medidor de indices de refraccién se desarrollé en base
al fenémeno de resonancia de plasmones superficiales localizados, el cual consiste en
hacer incidir luz policromética sobre una estructura de tamano nanométrico de Au o
Ag (principalmente ya que son los metales nobles que cuenta con més electrones libres
en su banda de conduccién) acopladas en la punta de la fibra éptica mediante la técnica

de fotodeposicion.

Esta técnica consiste en introducir luz monocromatica a una fibra éptica y a la vez
la punta de esta fibra es sumergida en una solucién coloidal de Nps metalicas. A partir
de tener inmovilizadas las Nps en la punta de la fibra, se le hace incidir la luz blanca,
esto produce una oscilacion colectiva de electrones contenido en la banda de conduccion
de las Nps, produciendo una fuerte absorcion de la energia por parte de las Nps, ademas
que otra parte de energia es esparcida y la medicién se hace a partir de la energia que
es trasmitida por las Nps, este proceso es registrado a través de un espectrémetro. La
medicion se realiza con un espectro de referencia sin las nanoparticulas y otro con ellas,
mediante esa diferencia se obtiene la cantidad de energia absorbida. La posicion del
pico de absorcion depende de la forma y el tamano de las nanoparticulas. Ademas al
interactuar las nanoparticulas con diferentes sustancias el pico de absorcion sufre un

corrimiento lineal de acuerdo con el indice de refraccion de cada sustancia.

1.6 Descripcion de la tesis

El presente trabajo de tesis esta organizado de la siguiente manera.

En el capitulo 1 se presenta una breve resena de los antecedentes de este trabajo de tesis,

ademas de trabajos que se relacionan con ella y con los que se hace una comparacion
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del trabajo de tesis. Se realiza el planteamiento de la investigacién y los objetivos que

de ella se desprenden, y se muestra la estructura literaria del presente tesis.

En el capitulo 2 se describen los fundamentos tedricos en que se basa la tesis. En
este capitulo se exponen las bases tedricas en la que se gesta la investigacién y donde

se generan todos los fenémenos fisicos dependientes de ella.

En el capitulo 3 se exponen la forma de generacion y construccion de un tipo de sensor
LSPR, en todas la etapas estructurales que compone a la investigacién, desde la ge-

neracion de la nanoparticulas, hasta la forma de medicion del sensor.

En el capitulo 4 se exponen los resultados arrojados de la investigacion partiendo de la
caracterizacion de la fibra éptica con nanoparticulas, pasando por el comportamiento de
la fibra como sensor, terminando en la construccion de un sensor LSPR capas de iden-
tificar cualquier medio acuoso que sea medido aun con valore de indices de refraccion

muy parecidos.

Finalmente en el capitulo 5 se concluyen los trabajos realizados y el producto que
fue obtenido, ademads se discuten los trabajos que se pueden generar a partir de la

presente investigacion.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

En el presente capitulo se expone los fundamentos tedéricos con los que se llevé acabo el
desarrollo de un sensor 6ptico, el cual tiene la capacidad de medir el indice de refraccion

de cualquier medio acuoso.

2.1 ;Qué es la luz?

La luz es una onda electromagnética la cual esta compuesta por diminutas particulas
llamadas fotones y por lo cual permite visualizar todo lo que nos rodea aportando color
y sentido a la vista. La fisica moderna explica de una forma mas clara el compor-
tamiento a través de la teoria ondulatoria y la teoria corpuscular. La teoria ondulatoria
toma a la luz una onda electromagnética compuesta por dos campos, el eléctrico (ﬁ)
y el magnético (?), los cuales se encuentran oscilando en planos individuales pero
perpendiculares entre ellos (ver figura 2.1), esto es respecto a su direccién de propa-
gacion. La onda electromagnética (la luz) esté caracterizada por su longitud de onda
A (distancia entre dos maximos consecutivos) y su frecuencia v (numero de ciclos por
segundo). La luz visible que es perceptible por el ojo humano esta comprendido entre
los 380 a los 740 nanémetros, por lo tanto la luz tal y como la entendemos corresponde
a una pequena porcién de la longitudes de ondas electromagnéticas (ver figura 2.2) que
emiten fuentes luminosas como el sol el cual es una fuente natural o las lamparas de

una casa como una fuente de luz artificial y la frecuencia de la onda de acuerdo a la

11
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exprecion: ¢ = Av. De la exprecién de la velocidad de la luz en el vacio se deduce la

velocidad de la luz en un medio n.

Campo
eléctrico, y
A

Campo
magnético, z

Direccidn de
propagacion

Figura 2.1: Representacion grafica de un haz de radiacion monocromética, polarizada
en el plano: Campo eléctrico y magnético perpendiculares entre si y respecto a la

direccion de propagacion.

Mientras que la teoria corpuscular toma a la luz como un torrente de particulas
indivisibles, sin carga y sin masa, portando en ella una energia y un momento lineal,
a lo que se le llaman fotones. En términos de esta teoria la energia (E) de un cuanto
estd dado como

hc
donde h = 6,226X10%*.J - s es la constante de Plank. Por lo que la energia de un cuanto

es inversamente proporcional a su longitud de onda. En pocas palabras, cuando mayor
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es la longitud de onda, menor es su contenido energético.

Los fotones son como pequenas bolitas que vibran y que al moverse su comportamiento
es en forma de onda cuando se mueve y como particula cuando interacciona con un
cuerpo, siendo por lo tanto una onda y un corpisculo al mismo tiempo. Ambas formas
de la luz al estar en contacto con un medio material compuesto de atomos o moléculas,
los cuales cuentan con una frecuencia propia de oscilacién, producen ciertos fenémenos,

como por ejemplo la absorcén, trasmision y reflexion.

AM

Onda corta
700 nm

TV

FM

Radar

Rayos 600 nm

infrarrojos

Rayos ultra
violeta

Luz Visible

Rayos x

Rayos gama

400 nm

Figura 2.2: Espectro electromagnético.
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2.2 Interaccion de la luz con la materia

La luz cuando incide sobre una superficie, parte de ella se refleja, otra parte se absorbe
o se re-irradia o se trasmite a través de la materia. Dependiendo de la naturaleza o
de sus propiedades fisicas de la materia y de la longitud de onda con que se irradia
es como interactuan entre si [28]. En este sentido, la forma de observar la interaccién
de la luz con la materia es por medio de la cantidad de luz que es reflejada, trans-
mitida o absorbida por una superficie. La absorcion se origina cuando la frecuencia
fundamental del material coincide con la frecuencia del la onda incidente, sin embargo,
cuando la frecuencia de la onda no coincide con la del material, los atomos resonan
pero con menor intensidad, por lo que la energia no se transforma en calor, quedando
casi intacta, es cuando se dice que el fotén fue trasmitido por el material. En pocas
palabras la trasmisién de la luz en un material es cuando pasa de un medio a otro con
un cambio en su intensidad y velocidad. Otro fenémeno importante es la refraccion,
la cual ocurre en respuesta a las densidades contrastantes de los medios cuando la luz
pasa de un medio a otro, provocando que las ondas cambien de direcciéon. Una medida
para ello es el indice de refraccién (n), el cual esta definido por la velocidad de la luz

en el vacio (¢) y su velocidad en otro medio material (v); es decir, n = ¢/v.

En un ambiente donde la densidad de los elementos que lo conforman es el mismo,
la refraccion de la luz es predecible. La forma de calcular del indice de refraccién es por
medio de la ley de Snell-Descartes, la cual existe una relaciéon entre los distintos ele-
mentos de un medio para una determinada frecuencia de la luz debido a la dependencia

de la longitud de onda con respecto al indice de rfraccion de cada elemento, asi:
ni8ing, = nySing,, (2.2)

donde n; y ns son los indices de refracciion del primer y segundo medio, respectiva-
mente, y 01 v 05 son sus correspondientes angulos de incidencia y refraccion. Un aspecto
importante de mencionar es la interaccion de la luz con la materia, a través del fenémeno
de la radiacion de la luz en funcion de la propagacion de la energia en forma de onda

electromagnética o particula subatémica a través de un medio o del vacio [29,33].
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Parte de la energia que es trasmitida al medio puede ser absorbida por el material.
Debido a que cada material tiene una composicion unica y especifica, la energia de
la luz es absorbida en distintas porciones, es decir, que dependiendo de la materia, la
energia se absorbe en diferentes longitudes de onda que en otras. Entonces, la luz que
es absorbida se trasforma en energia de calor, que eleva la temperatura de la mate-
ria. Parte de la luz es re-emitida en forma de radiacion electromagnética a una cierta
longitud de onda que depende del material y de su temperatura. Cuando menor es la
temperatura, mayor serd la longitud de onda de la luz emitida [34]. En la figura 2.3 se

observa la interaccién de la luz con la materia, en sus diferentes formas.

Con los fenémenos de absorcion y de transmisién, se generan otros como el de reflexion,
el cual sucede cuando la estructura interna del atomo o molécula de un material, esta
plagada de electrones libres que no estéan sujetos al orbital de ningin dtomo (motivo
que los convierte en excelentes conductores eléctricos y calorificos). Estos electrones
libres no se ven sometidos a las fuerzas de atraccion de los protones, por lo que son ca-
paces de vibrar casi en cualquier frecuencia, lo cual es especialmente bueno para reflejar
cualquier tipo de energia, convirtiéndose asi en buenos reflectores de luz. Es decir, los
fotones que llegan a ellos los hacen vibrar con poca intensidad, por lo que su energia
no se transforma en calor y asi pueden ser reexpulsados con la misma frecuencia con la
que llegaron y con la misma direccién la cual se conoce como reflexion especular sucede
cuando la superficie de interaccion es lisa en comparacion de la longitud de onda de
la radiacién incidente. Mientras que en superficies rugosa cuando la luz incide sobre
una superficie rugosa, se reflejara en distintas direcciones, por lo que no se cumple que
el angulo de reflexion no es el mismo que el angulo de incidencia a esto se le conoce
como reflexion difusa [28]. Otro fenémeno que se produce es el esparcimiento, que es
cuando una onda electromagnética incide en un atomo o molécula de tal forma que al
interactiar con la nube electrones ligada, imparten energia al atomo, tal efecto puede
ser imaginado como si el &tomo fuese puesto a vibrar. Los electrones en movimiento a
su vez irradian en distintas direcciones, ya que una onda acelerada puede emitir ondas

electromagnéticas [36].
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Figura 2.3: Interaccion de la luz con la materia.

Estos fenémenos se efectian al interactuar la luz con la materia y son explicados
por las ecuaciones de James Clerk Maxwell (Ver Tabla 2.1), su gran aportacién fue
reunir en estas ecuaciones largos anos de resultados experimentales, debidos a Franklin,
Coulomb, Oersted, Ampere, Faraday, Gauss y otros, introduciendo los conceptos de
campo y corriente de desplazamiento, y unificando los campos eléctricos y magnéticos
en un solo concepto: el campo electromagnético en las que se explica la dualidad onda-

particula de la radiacion electromagnética.

Nombre Ecuacion

Ley de Gauss V-E= p/eo

Ley de Faraday VxE= —aé/ﬁt

Ley de Gauss para el campo magnético | V - B=

Ley de Amper-Maxwell V x B = ugj+ uosoﬁﬁ/at

Tabla 2.1: Ecuaciones de James Clerk Maxwell.
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2.3 Resonancia de Plasmones Superficiales

La resonancia de plasmones superficiales es estudiado con las ecuaciones de Maxwell,
cuando el campo eléctrico generard una fuerza sobre los electrones de conduccién (elec-
trones libre que formaran el plasma). Al desplazar una nube electrénica aparece una
fuerza que recupera la situacién de equilibrio (debida a la red cristalina). El sistema
a final de cuenta se comporta como un oscilador armoénico, donde cada cuanto de os-
cilacién sera un plasmon, este fendmeno sienta sus bases a partir de lo establecido por
Mie con su teoria de dipolos el cual consiste en hacer vibrar los electrones libres con-
tenidos en la particulas de un metal principalmente el oro o la plata ya que contienen
un gran numero de electrones libres en su banda de conduccién, cuando la frecuencia
de luz incidente coincide con la frecuencia natural de los electrones, produciendo un
efecto de rebote de las nanoparticulas en una interfaz de un dieléctrico y metal, para

tal efecto se desprende dos tipos el propagante y el localizado.

El plasmon polaritrén superficial (Surface Plasmon Polaritron, SPP) que en términos
sencillos, consiste en una onda electromagnética propagandose por la interfaz de un
metal y un dieléctrico, generando un importante aumento de la intensidad del campo
electromagnético en las aproximaciones de dicha interfaz, pero que cuya amplitud decae
exponencialmente a medida que nos alejamos de ello, esto se produce cuando un haz de
luz monocromética con un dngulo de incidencia variable sobre un dieléctrico (prisma)
y una pelicula delgada de oro o plata, produce una disminucién de intensidad de la
luz de acuerdo a la exitacion de electrones presentes en la banda de conduccion de la
lamina generando una onda evanescente en la interfaz del metal y el dieléctrico, esto se

observa en la Figura 2.4.

Mientras que la Resonancia de Plasmon Superficial Localizado, como ya se men-
ciono es la oscilacién colectiva y coherente de los electrones de la banda de conduccion,
pero a diferencia de la resonancia de plasmones superficiales propagante, en los localiza-
dos son nanoestructuras de particulas (Nps) metdlicas inmovilizadas en un dieléctrico
y que se produce cuando se les hace incidir radiacion electromagnética a una frecuencia

resonante con dichos electrones.
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Direccion de onda evanescente
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Figura 2.4: Esquema de la configuracién de un SPP.
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Esta onda produce la oscilacién de plasma, es decir, los electrones libres presentes
en la superficie del metal. El comportamiento de oscilacion del plasma, depende del
LSPR que caracteriza el frente de absorcién tipico de las NPs metalicas. Una repre-
sentacion grafica de la interaccién de una onda electromagnética incidente sobre una Np
depende de la exitacion de la nube de electrones presentes en ella, cuando coincide la
frecuencia de la luz incidente con la frecuencia fundamental de los electrones presentes
en la banda de conduccion de las Nps metalicas, siendo esta la condicién fundamental
para que exista tal resonancia de plasmones superficiales y la cual se puede observar en
la Figura 2.5 A.

A partir de la reduccién de tamano y forma de la Np, surge el efecto superficial el
cual es originado por la resonancia en el rango visible del espectro. Mientras que los
metales como el Pb, In, o Sn poseen su frecuencia de plasma en el UV, el Au, Agy
Cu presenta un plasmoén muy intenso en el rango visible, segiin su preparacién, coloides
estables y resistencia a la oxidacién. El uso de los LSPR es relativamente joven tendra
unos 25 anos que se popularizo, aunque es una técnica se remonta hasta la antigiiedad
donde se encuentra en la historia el uso de coloides de Au en China, en el antiguo
Egipto (siglo V a. C.), y hasta en México con los Mayas, siendo utilizado como motivos
artistico, como la vasija de Lustreware (siglo X a. C.) o la fosa del rey Lisurgo (siglo IV
d. C.) o como de preservacion de alimento, hasta la fabricacién de vidrio rubi dorado
en el siglo XVII. Sin embargo, lo primer reporte cientifico respecto a los coloides de
Au se remontan a las investigaciones de M. Faraday (1857) [37], quien mencioné que el
cambio en la tonalidad del coloide relaciona la morfologia de particulas mas pequenas

a la longitud de onda de la luz incidente.

Mas tarde G. Mie da la explicacion del comportamiento de una particula esférica ho-
mogénea presente en una solucién, la cual describe el coeficiente extincién (suma de la
absorcién y del scattering o esparcimiento) de una particula esférica de tamano arbi-
trario embebido en un medio homogéneo, tal explicacion esta basada en las ecuaciones

de Maxwell de la electrodindmica cldsica [35]. Lo que marco esta teoria es una adap-
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tabilidad a cualquier geometria de particula, como elipsoides [38] y estructuras nticleo
corteza [39] entre otros, y porque la mayoria de disoluciones de NPs coloidales es muy

sencillo observarla hoy en dia a través de espectroscopia en una forma esferoidal.

Nube de electrones

e_e e
T T Nanoparticula metalica
Nanoparticula
metalica e e e’ A 4 \
Nube de electrones Campo
eléctrico Direccion de campo eléctrico

(a)

(b) ()

Figura 2.5: a) Representacién de la oscilacién de nanoparticula metdalica esférica de
radio R cuando una onda electromagnética de longitud de onda A >> 2R incide sobre
ella. En b) se representan las lineas del campo electromagnético de la oscilacién dipolar
del plasmén superficial, mientras que en c) se observa el caso de lineas de campo propias

de una oscilaciéon cuadrupolar, provocado por una onda de A < 2R.

La teoria de Mie, la cual se vera mas adelante, trajo un gran avance ya que toma
en cuenta todas las expansiones multipolares del campo, siendo la més importante la
dipolar, representada en la Figura 2.5-B), y siguiéndole la cuadripolar (Figura 2.5-C),
octupolar, etc., siendo importante esta expansién para NPs grandes. La aproximacion
dipolar o cuasi estética propuesta por J. W. S. Rayleigh en 1878 [40], tiene en cuenta
solo el modo dipolar y es aplicable para NPs cuyo tamano es menor que la longitud de
onda (A >>2R), de esta forma, se puede omitir los efectos de retardo (la luz no puede

polarizar NPs grandes homogéneas), considerando que el campo eléctrico en el interior
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de la NP es constante, pasando a tratarse como un problema electrostético.

2.4 Propiedades 6pticas de la teoria de Mie.

La determinacién de la eficiencia de absorcién, esparcimiento y extinciéon para Nps
de cierto radio en un medio lineal, isétropico, homogéneo y no homogénea, se calcula

usando la teoria de Mie mediante las siguientes ecuaciones.

9 >
Cort = — > (2n+1)Re(a, + by), (2.3)
(n=1)
9
Coea = s > (2n+ 1)(an + by), (2.4)
(n=1)
Cabs == Cext - Cscaa (25)

donde z es el tamano y esta dada por la siguiente ecuacion:

2r RN,
xr =
)\ Y

(2.6)

siendo N,, el indice de refraccién del medio y A es la longitud de onda del luz. Los

coeficientes de dispersion a,, y b, estan definidos como:

mW¥,, (mz)V (x) — U, (z)V'(mz)
mV,,(mx)e! (z) — e,(z)¥ (mx)’

Ay —

(2.7)

U, (mz)¥ (x) — mV, (x)V'(mx)
U, (mx)e! () — me,(2)¥ (mzx)’

by, = (2.8)

donde W,,(;) ¥ €n(z) son las funciones de Ricatti-Bessel y m = Nyp /Ny, siendo Nyp
el indice de refracciéon complejo del metal del cual esta constituido la Np. El simbolo
" indica la derivada respecto a lo contenido dentro de los paréntesis. El subindice n
indica los diferentes maneras de oscilacién, siendo n = 1 el termino dipolar, n = 2
el cuadropolar, ect. Al desarrollar la simplificacién cuasi estatica, el termino dipolar

domina, quedando la expresion para la seccién eficaz de la extincion.

52(&))

[£1(w) + 2em (@)]2 + [£2(w)]?’ (2.9)

w 3
Cept = 9—enV
C
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donde &, es la constante dieléctrica del medio, V' es el volumen de la Np esférica y ;)

Y €2(w) Son la parte real e imaginaria respectivamente de la funcion dieléctrica de la Np

en funcion de la frecuencia angular w de la luz.

Csca abs,ext
Qsca,abs,ea:t = W (210)

La condicion de resonancia se genera cuando €q(,) = 2¢,,, para valores por debajo de

€2(w), condicion que toman los metales en el rango visible.
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Figura 2.6: Simulacién de coeficiente de extincion con respecto a la longitud de onda
para NP de didametro de 10 nm de Ag en diferentes medios: aire, agua destilada

(n=1.33), etanol (n=1.36) y aceite de esencia de clavo (n=1.5).

La figura 2.6 muestra una simulacién del coeficiente de exticion utilizando la ecua-
cion 2.9 para nanoparticulas de oro y plata para didmetros de 10 nm. En esta figura
se observa que al incrementar el indice de refraccién del medio que rodea a las Nps,
existe un desplazamiento de la longitud de onda del pico del coeficiente de extincion.
Para otras formas de NPs, tales como los cubos o figuras geométricas con distitas clases

de superficies o de planos, asi como el acoplamiento con otras NPs vecinas, también
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ocasionan la apariciéon de ma&s resonancias con un corrimiento, en la mayoria de los

casos, hacia energias menores, en comparacién a la forma esférica (Figura 2.7) [41].
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Figura 2.7: Eficiencia del coeficiente de extincién a diferentes geometrias, a) Np de
plata que va tomando una forma cibica y b) Np que toma la forma de bipirdmide

pentagonal [41].

Es necesario hacer referencia que el comportamiento del espectro de absorcién es
de acuerdo a la formas de la Nps que al ser modificadas, al igual que los tamafios
generan una distorsion en el espectro, en pocas palabras al producir aglomeradas de
Nps produce cambios en la forma del espectro ya que no se produce un solo pico de

absorcion si no dos, lo cual se observa en la Figura 2.7.

2.5 Relacién del Fenémeno LSPR con el medio que

los circunda.

La dependencia de los LSPR con el pico de la longitud de onda con respecto a la funciéon
dieléctrica de los medios que lo rodean puede ser probado por medio del modelo de

Drude [49-51].

w2

Er = 1-— u.)2——|i)")/27 (211)
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donde ¢, denota la parte real de la funcién dieléctrica compleja (¢) del material plasménico,
w es la frecuencia angular de la radiacion, w, es la frecuencia del plasma y v es el
parametro de amortiguacion del metal a granel en las regiones visible e infrarroja cer-

cana vy < wp, de modo que la expresion anterior se convierte,

2
w

g =1-— w—g. (2.12)
La polarizabilidad « de una pequena nanoparticula esférica con un tamano mucho
menor que la longitud de onda de la luz es dada por
€ —Em

= 3e0V
(0% €0 5—|—2€m’

(2.13)

donde V es el volumen de las nanoparticulas, €y es la permitividad del espacio libre
y €mn es la constante dieléctrica del medio circundante. La resonancia del plasmoén se
produce cuando la polarizabilidad alcanza un maximo, es decir, cuando la ecuaciéon
2.14 diverge. En consecuencia, la condiciéon de resonancia es €, = —2¢,,. Utilizando la
ecuacion 2.13 y la condicién de resonancia, obtenemos la frecuencia del pico LSPR que

es denotado por wy.. v se da como sigue,

Wmaz = #7 (214)
(26, +1)2

considerando que A = 2rC/w y €,, = n?, la ecuacién 2.15 se convierte en

Amaz = Apy/2n2, + 1, (2.15)

donde A4, es la longitud de onda de pico de LSPR y A, es la longitud de onda co-
rrespondiente a la frecuencia de plasma del metal a granel. Por lo tanto, es importante
observar que existe una relacién lineal entre longitud de onda de pico de LSPR y el indice
de refraccién del medio circundante. La sensibilidad S de un sensor LSPR expresada en
nanémetros por unidad de indice de refraccién (nm / RIU) es definido como el cambio
en el maximo LSPR de la longitud de onda maxima por unidad de cambio en el indice
de refraccion de el medio y puede ser calculado por
— A)‘

S A

(2.16)



CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el método de fotodeposicién para inmovilizar las nano-
particulas de plata sobre la punta de una fibra optica y el proceso para la medicién del
indice de refraccion utilizando la fibra 6ptica con nanoparticulas de plata previamente
depositadas en las cuales se genera el fendmeno de resonancia de plasmones superficiales

localizados.

3.1 Generacion de solucion coloidal compuesta de

nanoparticulas de plata

La solucién coloidal con metales es compuesta por un liquido como medio de dispersion
y un material en forma de particulas de tamano nanoménetrico que van desde 10 nm
a 100 nm como fase dispersa. Estas soluciones tienen un color intenso, caracteristico
del tamano de particula y de su composicion quimica. La figura 3.1 muestra la ma-
nera de generar la solucion coloidal, la cual consistié en mezclar 1.5 ml de etanol con
0.3 mg de nanopolvo de plata sintetizada quimicamente (solucién no coloidal), en una
vial y sometida a vibraciones ultrasonicas, usando una tina de bano que emite ondas
ultrasonicas. Este proceso provoca una desaglome-raciéon del nanopolvo de plata en
nanoparticulas de forma esférica y de tamano menores a 100 nm. La caracteristica del
tamano y la forma de la nanoparticula de la solucion coloidal obtenida de la desaglom-

eracién del nanopolvo de plata depende de fabricante.

25
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Vial con etanol y
/ nanopolvo de plata

Vibracién
Ultrasonica — | \*_/_) S é/é

] /7 Tina ultrasonica

Figura 3.1: Esquema de generacién de solucién coloidal.

Materiales

Plata Coloidal:

Nanopolvo de plata sintetizado quimicamente, las nanoparticulas que se generan con
este polvo de plata son menores a 100 nm y su geometria es esférica, la cual es comer-

cializado por la marca Sigma-Aldrich.

Etanol:

Compuesto quimico conocido como alcohol etilico, es un alcohol que se presenta en
condiciones normales de presion y temperatura como un liquido incoloro e inflamable

con un punto de ebullicion de 78.4°C'.

Viales:

Vial es un pequeno vaso fabricados en vidrio o plédstico, sirven para almacenar medica-
mentos o reactivos en presentacion de liquidos, polvos o cédpsula. El vial utilizado fue
de 1.5 ml.
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Equipo

Tina ultrasonica:

Dispositivo eléctronico el cual contiene una camara en donde se deposita un liquido
como se muestra en la figura 3.2, por medio de un generador ultrasonico (traductores
incorporados) incorporado en la cdmara, produce ondas ultrasénicas en el fluido por
cambio de tamano en sintonia con una senal eléctrica oscilante a la frecuencia de ul-
trasonidos. Esto crea ondas de compresiéon en el liquido de la cisterna que rompen el
liquido, dejando tras de si millones de microscépicos huecos o vacio parcial de burbujas
(cavitacién). Estas burbujas se colapsan con gran energia; a temperaturas de 10000 K
y presiones de 50000 libras por pulgada cuadrada; pero son tan pequenas que no hacen
mas que agitar la superficie de objeto sumergido en cdmara con el liquido. Cuanto
mayor sea la frecuencia, menor es el espacio entre los nodos de la cavitacion, lo que
permite agite el objeto con mayor fuerza. La tina ultrasonica alcanza una frecuencia de
42,000 Hz, contiene un tanque de acero inoxidable de 2.6 litros y es ajustable el tiempo

de la vibracion ultrasénica.

Figura 3.2: Esquema de tina ultrasonica.
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3.2 Fotodeposicion de nanoparticulas de plata en la

punta de una fibra

La técnica de fotodeposicion es novedosa, econémica y funcional, es utilizada para re-

alizar el montaje de nanoestructuras metalicas en la punta de una fibra éptica.

La técnica se basa en la irradiacién a través de una fibra optica de una sustancia
coloidal con nanopaticulas de plata con un cierto tamano y forma. El esquema experi-
mental para llevar acabo este proceso se muestra en la figura 3.6, se utiliza un laser con
longitud de onda de 532 nm, un objetivo de microscopio 40x para introducir la luz del

espacio libre a una fibra éptica multimodo la cual es sumergida en la solucién coloidal.

Fibra 6ptica
N -

Objetivo de 40x

105 pum de nucleo.

[ )
7 o
@ 2
4 [ NN |
Solucidn coloidal de plata con
nanoparticulas menoresa 100 nm.

Figura 3.3: Esquema de la técnica de fotodeposicién, para la adherencia de Nps de

Punta de fibra con nanoparticulas
menores a 40 nm.

plata u oro a la punta de una fibra.

Materiales

Solucién Coloidal:

Generada como se explica en la secciéon anterior.
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Viales de 1.5 ml:

Descrito en la seccién anterior.

Equipo

Laser:

El laser es un dispositivo que produce una luz intensa cuya principal caracteristica
es ser coherente. La coherencia se logra cuando las amplitudes relativas de la onda
del rayo de luz que se emite, estdn en fase. Esto quiere decir que un laser genera luz
que viaja en la misma direccion de manera muy ordenada en tiempo y espacio. A los
laseres también se les considera como fuentes de luz cuasimonocromaticas; esto es, que
emiten luz a una sola frecuencia o en un solo color (o casi de un solo color). Los laseres
amplifican la luz generando un gran flujo de energia de salida. Por ello se dice que los

laseres son altamente direccionales y muy brillantes.

Los laseres son dispositivos que generan y amplifican senales electromagnéticas en fre-
cuencias de radio, audio, microondas y luz. De hecho, los primeros sistemas laser
generaban microondas y se llamaban MASER (Microwave Amplification by Stimulated

Emission of Radiation).

Actualmente los laseres amplifican radiaciones de ondas en un gran intervalo de fre-
cuencias que van de ondas milimétricas hasta la regién de la luz visible, extendiéndose
al ultravioleta y a los rayos X. Los ldseres se construyen con diversos materiales ac-
tivos y pueden generar luz de diferentes intensidades y colores. Quizas el concepto mas
complicado del laser sea su principal caracteristica: la coherencia. Una de las mejores
maneras para explicar la coherencia de los rayos de luz es comparar la emisién laser
con la de una lampara. El conjunto de rayos de luz que emite una lampara normal
se produce en forma dispersa. Al prender un foco en la noche en cualquier casa, se
observa que la luz se emite en todas direcciones, por eso sirven para iluminar. La luz

que se produce en un sistema ldser estda compuesta de rayos de luz juntos, ordenados e
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idénticos que se transmiten en la misma direccién [52].

El ldser utilizado esta en los 532 nm (color verde) de la marca Spectra Physics mod-
elo Explorer 532 nm Laser System, coherente y muy intenso, mediante la estimulacion

eléctrica o térmica de los dtomos, moléculas o iones de un material (Ver figura 3.3).

L08 Power Supply p Laser Head

( SO=m=08~0="T OUM )

Emission Indicator
(white)

Figura 3.4: Esquema de laser de 532 nm de la marca Spectra Physics.

Objetivo de microscopio

Componentes 6pticos constituido por dos juegos de lentes: El objetivo y el ocular,
estan colocados en una montura que permite un intercambio rapido y un alineamiento
preciso. Objetivo del microscopio de la marca NewPort, 40x, 0.65 NA, 4.5 mm de

longitud focal (Ver figura 3.4).
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§ »

o)

)

Figura 3.5: Objetivo de 40x de la marca NewPort.
Fibra optica

Es un medio de transmisién de pulsos de luz, el cual consiste en un hilo muy fino
de material transparente de vidrio. El haz de luz queda completamente confinado y se
propaga por el interior de la fibra con un angulo de reflexién por encima del angulo
limite de reflexién total, en funcion de la ley de Snell. La fuente de luz puede provenir

de un laser o un diodo led. La fibra utilizada es multimodo de 125um de revestimiento

y 105um de nucleo (ver figura 3.1).

Nicleo de 105um de didmetro

7

Revestimiento de 125pm de

> {
AN

Figura 3.6: Fibra éptica de 125 um.
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3.3 Sensor para medir indices de refracciéon basado

en el fenomeno LSPR

Para llevar a cabo la medicién del indice de refraccion usando el fenomeno LSPR, se
ensamblo un arreglo experimental mostrado en figura 3.7. En este arreglo se utiliza
una fuente de luz blanca (lampara de tugsteno), necesaria para generar el fénomeno
de LSPR en las nanoparticulas de plata previamente depositadas en una fibra optica.
Se utiliza un espectréometro para realizar la medicién del espectro de absorcién de la
luz que se propaga a través de la fibra optica, un vaso de precipitado es necesario para

colocar el liquido que se desea analizar.

Vaso con
sustanciaa
medir

| Espectrémetl’o-

Fibra 6ptica de
125 umde
revestimiento.

dcleo de

fibra

Optica de

105 pm.

Nanoparticulas de oro o plata.

Fuente de luz con ldmpara de
halégeno de 150 watts .

Figura 3.7: Esquema de medicién de indices de refraccién a través de LSPR.

Material utilizado

Se utilizan tres medios acuosos con diferentes medios de refracciéon (agua con un indice

de refraccion de 1.33, etanol con indice de refraccién 1.36 y esencia de aceite de clavo
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con un indice de refraccion de 1.5.

Equipo

Fibra optica multimodo de 125um de revestimiento y 105um de nicleo de la marca

Thorlabs con y sin Nps:

Descrito anteriormente en la seccion 3.1.

Espectrémetro

El espectrometro es un instrumento de medicién que analiza el tipo de espectro que
emite una fuente o que es absorbida por una sustancia que se encuentra en el camino
de la luz que emite una fuente. Estos espectros de emision o de absorciéon son como

una huella digital de las sustancias que forman a nuestra naturaleza [53].

Existe un gran grupo de métodos espectrométricos, los cuales se basan en la espectro-
scopia atomica y molecular. La espectroscopia es la ciencia que estudia la interaccion
de la radiacién electromagnética con la materia, a través de la historia tal interaccién
fue la de mayor interés, sin embargo surge el término de espectroscopia, el cual aplica
el concepto a la interaccién de la materia con cualquier tipo de energia. Ejemplo de tal
interaccion son las ondas actsticas y los haces de particulas como iones o electrones. Sin
embargo a lo que hace referencia la espectrometria y los métodos espectrométricos es a
la medida de la intensidad de la radiacién mediante un detector fotoeléctrico o con otro
tipo de dispositivo electréonico. La espectrométria lo que mide es la radiacion electro-
magnética, la cual es un tipo de energia que toma varias formas, de las que con facilidad
pueden ser reconocidas son la luz visible y el calor radiante. Sin embargo existen otro
tipo de energia que son mas complicada su deteccién, como son los rayos gamma y los

rayos X, asi como las radiaciones ultravioleta, de microondas y de radiofrecuencia[54].

El termino espectrémetro surge a partir del concepto de espectroscopia como un dis-

positivo fisico, el cual es empleado en campo o en el laboratorio, para medir la luz
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reflejada o emitida por un material en funcién de la longitud de onda [55]. En la figura
3.8 se muestra una representacion de los componentes basicos de un espectréometro y a
partir de esta representacion, se describe el funcionamiento de éste. La fuente de luz
(usualmente la imagen de la fuente) ilumina completamente la entrada de una rendija
o ranura, la luz entrante es colimada por una lente o espejo, la cual es dispersada por
un monocromador, el cual hace que la luz se descomponga en sus diferentes longitudes
de onda. Posteriormente, tal radiacién es enfocada por una segunda lente o espejo a
un dispositivo Acoplador de Carga (Coupled Charge Devide, CCD) [56].

I  — —

Rendija  Colimador Elemento dispersor Elementode Espectro
enfoque

Fuente de iluminacién

Figura 3.8: Esquema éptico basico de un espectrémetro.

El espectrometro éptico o espectroscopio utilizado es de la marca Newport OSM
portable UV modelo OSM-400U de 200 a 1100 nm, el cual fue utilizado como medidor
de las propiedades de la luz en una determinada porcion del espectro electromagnético
(Ver figura 3.9). La variable que mide generalmente es la intensidad luminosa. La
variable independiente suele ser la longitud de onda de la luz, generalmente expresada
en nanometros, aunque algunas veces pueda ser expresada en cualquier unidad direc-
tamente proporcional a la energia del fotén, como la frecuencia o los electrén-voltios
que mantienen un relacién inversa con la longitud de onda. Se utilizan espectrémetros
en espectroscopia para producir lineas espectrales y medir sus longitudes de onda e
intensidades. En general, debido a las diferentes técnicas necesarias para medir dis-
tintas porciones del espectro, un instrumento concreto sélo operard sobre una pequena
porcion de este campo total. El analizador de espectro es un dispositivo electronico muy

parecido por debajo de las frecuencias dpticas (es decir, microondas y radiofrecuencia).
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1- Entrada de luz al espectrometro.

2- Pantalla touch.

3- Botdn de encendido.

4- pluma para manipulacion de pantalla.

Figura 3.9: Esquema de espectrémetro de la marca NewPort.

Vaso de precipitado

Recipiente cilindrico de vidrio borosilicatado fino utilizado muy cominmente en el la-
boratorio, sobre todo, para preparar o calentar sustancias y traspasar liquidos. Son
cilindricos con un fondo plano; se les encuentra de varias capacidades, desde 1 ml hasta
de varios litros. Normalmente son de vidrio, de metal o de un plastico en especial y
son aquéllos cuyo objetivo es contener gases o liquidos. Tienen componentes de teflén

u otros materiales resistentes a la corrosion.
Lampara de luz blanca

La lampara esta compuesta por un estructura metalica obscura con una fuente de
luz blanca(lampara de halogeno de 150 watts) y una rendija con un iris y una lente
para el control de la cantidad de luz que sale, ademas contiene un ventilador para el en-
friamiento de la lampara ya que alcanza temperaturas muy altas. Es luz blanca porque
estd compuesta por un rango de longitudes de onda del espectro electromagnético que
es capaz de excitar las células nerviosas de la retina del ojo humano, de ahi que se

denomine visible.
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Estructura

Iris i
\ metalica obscura
@ / (color negro).

———, Lampara de
halégeno de
150 watts.

Conexion de voltaje
de corriente
alterna.

Figura 3.10: Esquema de Fuente de luz blanca con bombillo de halogeno (150 watts).



CAPITULO 4

RESULTADOS
EXPERIMENTALES

En este capitulo se presenta los resultados experimentales de este trabajo de tesis. En
la primera parte de este capitulo se presentan los resultados a cerca de la generacién de
las sustancias coloidales. En la segunda parte se describen los resultados obtenidos del
proceso de fotodeposicion. Y en la tercera y ultima parte de este capitulo se describe
la caracterizacion del sensor de fibra 6ptica basado en el fénomeno LSPR para medir el

indice de refraccion de medios como agua, alcohol y esencia de aceite de clavo.

4.1 Generacién de solucién coloidal compuesta por

nanoparticulas de plata

La Figura 4.1 muestra el espectro de absorcién de la solucién coloidal generada al
someter la solucién no coloidal (1.5 ml de etanol y 0.3 mg de plata coloidal) a vibraciones
ultrasonicas durante 5 minutos. En esta figura se observa que el pico de absorcién se
encuentra localizado en 454.3 nm. El incerto de la figura 4.1 muestra una fotografia de
la solucién coloidal generada, en la cual se observa la solucién en color amarillo. Este

color es caracteristico de una solucién coloidal conformada por Nps de plata.

37
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1 | Introducida en tina ultrasonica por 5 minf
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Figura 4.1: Solucién coloidal de plata, generada por polvo de plata sintetizada en viales

con etanol e introducida en tina ultrasonica por 5 min.

4.2 Fotodeposicion de nanoparticulas en la punta

de una fibra 6ptica

A partir de la sustancia coloidal generada se realizé la inmovilizacién de nanoparticuas
de plata en la punta de la fibra 6ptica con la técnica de fotodeposicion como se muestra
en la figura 3.6. En el proceso es necesario monitorear la potencia a la salida de la fibra
Optica antes y después de sumergirla en la solucién coloidal, con la finalidad de conocer
la cantidad de nanoparticulas inmovilizadas en la punta de la fibra 6ptica. La figura
4.2 muestra una micrografia obtenida con un microscopio eléctronico de barrido de
las nanoparticulas inmovilizadas en la fibra éptica usando el método de fotodeposicion
con una potencia de 100 mW. En esta figura se observan grandes aglomeraciones de las
nanoparticulas, las cuales provocaron una pérdida de potencia de 4 dB. La aglomeracion
de las nanoparticulas no es adecuada para la generacion del fenémeno LSPR, ya que

no se produciria la resonancia, por la principal caracteristica que para la generacion
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de este fendmeno se debe de tener uniformidad en las nanoparticulas y una separacién

entre ellas, formando una red.

SEM MAG: BET x DET: BSE Detectr | I T T I N |
HW: 200 kY DATE: O7M9ME a0 um ‘Wega @Tescan
WACT HiVac Device: TS51 3658 fisicoguimica

Figura 4.2: Micrografia de la punta de una fibra optica con nanoparticulas de plata.

La figura 4.3 muestra una micrografia de las nanoparticulas de plata inmovilizadas
en la punta de la fibra optica utilizando el proceso de fotodeposicion con una potencia
de 50 mW. Esta particulas producen una pérdida de potencia de 1 dB. Es importante
comentar que la cantidad de nanoparticulas inmovilizadas en la punta de la fibra 6ptica
dependen directamente de la potencia de la luz laser y el tiempo que dura la fibra

inmersa en la solucién coloidal.
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SEM MAG: 839 x DET: BSE Detector Lot I | SEM MAG: 4.46 kx DET: BSE Deterttl |le—le—t————— ]
4 15.0kY DATE: 07119416 50um Vega @Tescan | HV. 150 kv DATE: 0711916 10um Vega @Tescan
/AC: HivVac Device: T3513658 fisicoquimica ' | VAC: HiVac Device: TS513688 fisicoquimica

(a) (b)

Figura 4.3: a) Imagen de punta de fibra con Nps de plata y b) acercamiento de punta de
fibra, donde se observa una distribucién de nanoparticulas mas uniforme y sin aglom-

eraciones, favorable para la técnica de LSPR.

4.3 Caracterizacion del sensor 6ptico basado en el

fenomeno LSPR

En esta seccién se muestra los resultados experimentales al caracterizar el sensor 6ptico,
de acuerdo a lo mostrado en la figura 3.7. Debido a que en la seccién anterior se mostré
que la cantidad de particulas inmovilizadas en la fibra 6ptica esta en funcién de la
potencia Optica y el tiempo que dura la fibra sumergida en la solucién coloidal, es nece-
sario realizar un estudio experimental del sensor éptico con diferentes cantidades de

nanoparticulas depositadas en la fibra optica.
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Figura 4.4: Gréficas de la respuesta del sensor considerando las nanoparticulas deposi-

tadas en la punta de la fibra éptica con una potencia inicial de 50 mW, las cuales

provocan una atenuacion de 1, 2 y 3 dB.
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La figura 4.4 muestra el resultado de la caracterizacién del sensor (figura 3.7) en
medios como aire, agua, etanol y esencia de aceite de clavo. Las nanoparticulas de plata
fueron fotodepositadas, como se explicé en la seccién 3.2 con una potencia 6ptica de 50
mW. La figura 4.4 a-c fueron obtenidas considerando una pelicula de nanoparticulas
de plata que provoca una perdida 1, 2, y 3 dB, respectivamente. En estas figuras el
desplazamiento del pico de absorcion no se distingue. Por lo tanto se concluye que la

pelicula de plata en la fibra éptica no es la adecuada.
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Figura 4.5: Graficas de la respuesta del sensor considerando nanoparticulas depositadas

a la punta de una fibra optica con una potencia de 25 mW, las cuales provocan una

atenuacion de 1, 2, 3 y 4 dB.
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La Figura 4.5 muestra el resultado de la caracterizacién del sensor (figura 3.6) en
medios como aire, agua, etanol y esencia de aceite de clavo. Las nanoparticulas de plata
fueron fotodepositadas, como se explico en la seccién 3.2 con una potencia 6ptica de 25
mW. La figura 4.5 a-d fueron obtenidas considerando una pelicula de nanoparticulas
de plata que provoca una perdida 1, 2, 3 y 4 dB, respectivamente. En estas figuras
el desplazamiento del pico de absorciéon no se distingue con excepcion de la figura
4.5 d), en la cual es donde se observa que el pico de absorcién se desplaza 45.37 nm
cuando el sensor pasa de aire a agua. Por lo tanto se concluye que la pelicula de
plata fotodepositada con una potencia de 25 mW y que provoca una perdida de 4 dB
cumple las condiciones necesarias para excitar el fenémeno de LSPR y se puede llevar
acabo la medicion del indice de refracciéon de un medio acuoso. La figura 4.6 muestra
el comportamiento del desplazamiento del pico de absorciéon en funciéon del indice de
refraccion. Es importante recalcar que este desplazamiento tiene un comportamiento

lineal. La sensibilidad del sensor es S = Ay /A,, = 76.84/0.5 = 153.6nm/RIU.
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medidor de indices de refraccién.



CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y TRABAJO A
FUTURO

En esta seccion del trabajo de tesis se dan las conclusiones de la construccion del sensor
LSPR que es capaz de medir indices de refracciéon de cualquier medio acuoso, aun con
valores muy semejantes entre ellos, ademas es un proceso de fabricacién relativamente

sencillo y econémico.

5.1 Conclusiones

Se ha implementado y caracterizado un sensor de fibra éptica basado en el fenémeno
LSPR utilizando nanoparticulas de plata para medir el indice de refraccién de un medio
acuoso.

Para la inmovilizacién de nanoparticulas metalicas se utilizo una técnica novedosa cono-
cida como fotodeposicion, esta técnica es de bajo costo y de simple implementacion, ya
que utiliza luz laser, la cual viaja a través de la fibra éptica que al estar en contacto con
las nanoparticulas suspendidas en etanol y a través de fénomenos fisico como la termo-
foresis, fuerza de gradiente, corrientes de conveccién, permiten que las nanoparticulas
se depositen a la cara de la fibra éptica. La técnica de fotodeposicién tiene aplicaciones
potenciales en este tema debido a que es posible fotodepositar diferentes tipo de na-

noestructuras metalicas con diferentes geometrias y tamano de particula en el extremo
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de la fibra éptica y también para aumentar la sensibilidad del sensor.

La sensibilidad del sensor es S = 153.6nm/RIU, el cual es similar al sensor de fibra
optica fabricado por el método de litografia de haz de electrones el cual registro una
sensibilidad de S = 195nm/RIU.

Como se esperaba, la respuesta de este sensor es tal que la longitud de onda el pico
maximo de absorciéon del LSPR se desplaza linealmente a longitudes de onda mas largas
a medida que el indice de refraccién aumenta. Es posible aumentar la sensibilidad por
medio del proceso sintetizacién de la particula, ya que nos permitiria el modelado de
ella, facilitando la fotodeposicién a potencias bajas, con ello se evitaria la formacién de
nanoparticulas aglomeradas.

Este tipo de sensores épticos tienen una gran aplicacién en la industria alimenticia,
farmacéutica y en la medicina, ya que puede se utilizada para determinar la cantidad
de contaminantes contenidos en una sustancia, con solo medir los cambios de indices

de refraccion contenidos en un liquido.

5.2 Trabajo futuro

Finalmente este trabajo permite seguir con la investigacion ya que el proceso de gen-
eraciéon de LSPR permite realizar el estudio, mediante otras geometrias y materiales
como el oro, niquel, cobre, entre otros metales, con la finalidad de aumentar la sensi-
bilidad del sensor.

Se considera hacer hacer portatil el sensor mediante la construccién de un miniespectrémetro
capas de ser acoplado con cualquier dispositivo movil, asi con el sensor LSPR.

En cuanto a la aplicacién para la deteccion de indices de refraccion lo que se busca es
una calibracién mas adecuada del sistema para el aumento de la sensibilidad del sensor

y que sea compatible con cualquier dispositivo movil, ademas de la incorporacién de la
ecuacion de lineal, para que tan solo con medir el pico maximo de absorcién del sensor

LSPR en un medio acuosos cualquiera que sea.
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