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MEJORAMIENTO DE LA SENSIBILIDAD EN UN BIOSENSOR OPTICO
MULTICAPA CON GRAFENO

Jefte Ceballos Zumaya

Directores de tesis: Dra. Ireri Aydée Sustaita Torres y Dr. Jestis Madrigal Melchor

RESUMEN

Las excepcionales propiedades electronicas y Opticas del grafeno tales como alta mobilidad
de los portadores de carga, transparencia Optica, fotoluminiscencia, ademdas de su flexibili-
dad, robustés, y con solo un dtomo de espesor, ha permitido la creacién de dispositivos de
tamafio nanométrico o micrométrico con estabilidad ambiental. Estas propiedades permiten
el uso de grafeno en dispositivos Opticos complejos tales como el laser de cristal fotonico,
conmutador Optica, dispositivos 16gicos, y sensores Opticos entre muchos otros. El grafeno
es util en sensores porque es un material multifuncional que puede medir la concentracién de
gases, presion, deformacion, campo magnético, temperatura, luz, etcétera. En las tecnologias
de deteccidn Optica, el grafeno se ha utilizado para detectar agentes bioldgicos como drogas,
biomoléculas, anticuerpos bioldgicos, biorreceptores sintéticos, micotoxinas, etcétera. En este
trabajo, propusimos un biosensor compuesto por un metal/dielectrico 2D/ sistema multicapa
de grafeno como base més en medio bioldgico a analizar. Hemos estudiado la sensibilidad de
un biosensor de grafeno, a través de la reflexion total atenuada (ATR) mediante el método de
matriz de transferencia, para diferentes valores de pardmetros fisicos y geométricos de la es-
tructura. Encontramos que el biosensor es sensible al valor del potencial quimico del grafeno.
Por otro lado, encontramos que se mejora la sensibilidad al aumentar el nimero de ldminas de

grafeno.



SENSITIVITY ENHANCEMENT IN AN MULTILAYER OPTICAL BIOSENSOR
WITH GRAPHENE

Jefte Ceballos Zumaya

Thesis supervisors: Dra. Ireri Aydée Sustaita Torres y Dr. Jesus Madrigal Melchor

ABSTRACT

The exceptional electronic and optical properties of graphene such as carrier charges high mo-
bility , optical transparency, photoluminescence, in addition to flexibility, robustness, with one
atom of thicknes, linear dispersion relation with gap zero, has allowed the creation of nanome-
ter or micrometer size devices with environmental stability. These properties enable the use
of graphene in a complex optical device such as photonic crystal laser, all-optical switching,
logic devices, and optical sensors among many others. Graphene is useful in sensors because
it is a multifunctional material that could measure gases, pressure, strain, magnetic field, tem-
perature, light, etcetera. In optical sensing technologies, graphene has been used to detect
biological agents like drugs, biomolecules, biological antibodies, synthetic bioreceptors, my-
cotoxins, etcetera. In this work, we proposed a biosensor composed of different multilayer
graphene structures, such as structures with dielectrics, metals, and a combination of them.
We have studied the sensitivity of a graphene biosensor, via Attenuated Total Reflection (ATR)
through transfer matrix method, for different values of physical and geometric parameters of
the structure. We found that the biosensor sensitivity it is sensitive to the value of the chemical

potential and the number of layers of graphene.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Biosensores

El gran avance de la biotecnologia ha permitido el desarrollo de una nueva generacion de
sensores, llamados biosensores. Un biosensor se define como un dispositivo analitico com-
puesto por un elemento de reconocimiento biolégico que en contacto con un transductor es ca-
paz de interpretar la reaccidn de reconocimiento biolégico que hay entre el receptor bioldgico
y su molécula complementaria, y convertirla en una sefal que pueda ser cuantificada. El pro-
ceso es simple; en un biosensor la muestra que se desea analizar se pone en contacto con el
dispositivo, lo cual permite detectar el analito para el cual esta disefiado el receptor bioldgico.
Posteriormente, hecho el reconocimiento bioldgico, se producen cambios fisicos y quimicos
que son detectados por el transductor el cual produce una sefial medible que es proporcional a

la concentracién del analito, como se muestra en la Figura 1.1.
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Figura 1.1 Esquema bésico del funcionamiento de un biosensor
[http://avibert.blogspot.com/2013/12/biosensores-definicion-y.html]

El receptor bioldgico y transductor son dos constituyentes del biosensor que se encuentran
integrados simultdneamente, concediendo a los biosensores sus especiales caracteristicas de
selectividad y sensibilidad. Sin embargo, la caracteristica mas importante de todo biosensor,
en comparacion con las técnicas del tipo andlisis estandar, es realizar el anélisis de la sustancia
a detectar en tiempo real y de forma directa, a diferencia de cualquier andlisis bioldgico en
el cual se requiere utilizar algin marcador molecular. Este tipo de caracteristicas permiten a
los biosensores la posibilidad de realizar un andlisis cualitativo y cuantitativo, y ademas dan la
posibilidad de evaluar la cinética de la interaccion y por lo tanto, explicar los mecanismos fun-
damentales de dicha interaccién. Solo pocas técnicas biotecnoldgicas permiten la evaluacion en
tiempo real de la cinética de la interaccion, esta es la razon por la cual las técnicas biosensoras
se estan imponiendo en todas aquellas dreas donde es fundamental conocer a detalle la cinética
de la interaccién biomolecular. Aunque existe una gran cantidad de biosensores distintos, cada
uno con ventajas e inconvenientes, muchos de estos ofrecen la ventaja de facil manejo, tamafio
pequeiio y portabilidad. Otro aspecto importante a destacar es que los biosensores necesitan
una cantidad de muestra relativamente baja para hacer el andlisis, lo que es importante cuando

se trata de andlisis de sangre o de ADN.



1.1.1 Clasificacion de los biosensores

La clasificacion de los biosensores se puede determinar por las propiedades de sus dos com-
ponentes fundamentales; la naturaleza del elemento de reconocimiento y el tipo de transductor
empleado [1]. Las caracteristicas del analito para el cual esta disefiado el dispositivo determi-
nard la eleccion del elemento de reconocimiento bioldgico. De la misma forma, la eleccion del
elemento de reconocimiento bioldgico y su interaccion con el analito determinard que varia-
ciones se producirdn en las propiedades fisico-quimicas y, por lo tanto, que tipo de transductor
sera el adecuado.

Los biosensores pueden dividirse en dos grandes categorias, dependiendo del elemento de
reconocimiento utilizado y del tipo de interaccion que se establece con el analito. Estos grupos
son los biosensores basados en reacciones de afinidad y los biosensores basados en reacciones
cataliticas. De la misma forma, y teniendo en cuenta el tipo de transductor empleado, los
biosensores pueden ser clasificados como biosensores electroquimicos, biosensores mecéanico-

acusticos, biosensores magnéticos, biosensores 6pticos, entre otros, véase la Figura 1.2.
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Figura 1.2 Tipos de biosensores segtin el tipo de receptor y transductor empleados
[http://www.revista.unam.mx/vol.15/num12/art97/]



Por ser de nuestro interés, ahora hablaremos de los biosensores Opticos. Los biosensores
opticos son dispositivos que usan principios 6pticos para la transduccién de una reaccion de
reconocimiento bioldgico en una sefial de salida adecuada. La interaccion biomolecular en la
superficie del sensor modula las caracteristicas de la luz en el transductor, como la intensidad,
fase o polarizacion, por lo que la interaccidén puede ser detectada por el cambio en diversas
propiedades fisicas del sensor, como la reflexién, absorcion, fluorescencia, luminiscencia o
el indice de refraccion. Dentro de los biosensores Opticos existen numerosos tipos. Estos se
pueden agrupar en dos grandes categorias que son los bio-optrodos y los basados en campo
evanescente. Los Bio-optrodos son un tipo de biosensores en los cuales una guia de ondas se
utiliza como un simple conductor de la luz. Asi, la luz puede introducirse y recogerse de la
celda donde tiene lugar la reaccidon de reconocimiento molecular. En estos sensores, la inter-
accion entre el analito y un reactivo inmovilizado en la salida de la fibra produce un cambio
cuantificable en las propiedades Opticas del transductor. Por otro lado, los biosensores basados
en campo evanescente hacen uso de la forma particular en que las ondas electromagnéticas
pueden ser confinadas y guiadas entre determinados medios o sistemas nanoestructurados.
Los biosensores Opticos de esta segunda categoria, son los mas numerosos y comparten dos
caracteristicas; la primera es la utilizacion de algun tipo de modo electromagnético (guiado
o localizado) y la segunda caracteristica es el principio de deteccién de campo evanescente.
Los modos electromagnéticos guiados usados en sensores 6pticos son de muy diferente natu-
raleza que se pueden enumerar de la siguiente forma: guias dieléctricas convencionales, fibras
Opticas [2]; guias planas, como espejos resonantes [3,4], guias bimodales [5], dispositivos inter-
ferométricos de tipo Young [6], Mach-Zender [7,8] y Hartmann [9]; cristales foténicos [10,11];
modos guiados circulares, como anillos resonantes [12]; y por dltimo, modos guiados en la
interface de un metal y un dieléctrico, a los cuales se les conoce también como plasmones
superficiales [13, 14], de los cuales hablaremos més adelante, por ser el mecanismo usado en

nuestro analisis.



1.2 Plasmones

Es bien conocido que la interaccion de la luz con la materia es algo que ya se habia es-
tudiado bastante tiempo atrds, sin embargo, fue hasta el siglo XVII cuando comenzaron a
entenderse ciertos comportamientos. La dptica cldsica fue iniciada por Snell en 1621, fue él
quien formul6 la Ley de refraccion; sin embargo, la ley que se conoce en términos de funciones
trigonométricas fue estudiada y deducida analiticamente por el filosofo y matematico Descartes
en 1637. Mas adelante, Hooke observé el fendémeno de difraccién en 1665, y le atribuyd un
caracter ondulatorio a la luz, a diferencia de Newton que ese mismo afio, atribuy6 a la luz una
naturaleza corpuscular y fue debido a €l que la teoria corpuscular tuvo mayor credibilidad que
la ondulatoria. Por otro lado, Maxwell en 1876 presentd sus cuatro ecuaciones que describen
por completo los fenémenos electromagnéticos, lleg uno de los momentos claves de la Optica
y la Fisica proporcionando una explicacion a la mayoria de los fendmenos Opticos observados
hasta el momento, y que convertian a la luz en una onda electromagnética. Pese a toda las
interrogantes que se tenian en aquel tiempo acerca de la luz, en el afio de 1881 Michelson re-
futé de forma experimental el concepto del Eter introducido por Descartes 200 afios atrds; a su
vez Hertz en 1888 verificaba las ecuaciones de Maxwell experimentalmente y observo que la
generacion de ondas electromagnéticas se debe a la oscilacidn colectiva de cargas eléctricas.
En 1905 Einstein con la Teoria de la Relatividad rompié con muchos conceptos establecidos
anteriormente e introdujo con esta teoria el concepto de foton y el Efecto Fotoeléctrico; dando
asi mayor peso a la teoria corpuscular. Finalmente, De Broglie en 1920, reconcilié las teorias
corpuscular y ondulatoria con el concepto de dualidad, lo cual contribuy6 de gran manera al

estudio y comprension de muchos fendmenos de interaccion de la luz con la materia.

El fenémeno de Plasmén Superficial fue observado por Wood en 1902 [15], al darse cuenta
que cuando iluminaba con luz polarizada una rejilla metdlica el patrén de difraccion de la luz
mostraba bandas inusuales oscuras y claras. Aunque especul6 sobre el como interactuaban la
luz y la rejilla metélica, no encontrdé una respuesta clara al fendmeno. El primer tratamiento

tedrico de estas anomalias fue desarrollado por Lord Rayleigh en 1907 [16], €l basé la “teoria



dindmica de la rejilla” en una expansiéon del campo electromagnético disperso en términos
de ondas salientes solamente. Sin embargo, la primera descripcion tedrica de resonancia
de plasmon superficial, fue dada por Ritchie en 1957 [17] y en 1968 [18], donde relaciond
el plasmoén superficial con las ondas superficiales, afio en el que Otto [19] y Kretschmann-
Raether [20] presentaron dos métodos de excitacion de plasmones en capas de metales nobles,

estableciendo asi las bases de lo que se conoce como Plasmonica.

La plasménica es un tema en rapido desarrollo que combina investigacion fundamental y
aplicaciones que van desde la fisica hasta la ingenieria, quimica, biologia, medicina, ciencias
de la alimentacion y ciencias ambientales. Los plasmones de superficie tienen propiedades
Opticas que son muy interesantes. Un ejemplo de esto es que los plasmones de superficie tienen
la capacidad tnica de confinar la luz a nanoescala [21]. Ademds, los plasmones superficiales
son muy sensibles al medio circundante y a las propiedades de los materiales en los que se
propagan. Algo importante de mencionar es que las resonancias de plasmones superficiales se
pueden controlar ajustando el tamafio, la forma, la periodicidad y la naturaleza de los materiales
involucrados, ver Figura 1.3. Por lo tanto, todas estas propiedades Opticas de los sistemas
plasmoénicos pueden permitir una gran cantidad de aplicaciones, como dispositivos Opticos
[22, 23], dispositivos fotovoltaicos [24,25] y biosensores [26-30], entre otros. En el tema a
desarrollar en este trabajo de investigacion se pretende hacer uso de un sistema multicapa con
grafeno, ya que el grafeno cuenta con propiedades dpticas y electronicas unicas que lo hacen
ideal para ser usado en biosensores donde se pretende hacer una mejora en la sensibilidad de

un biosensor de resonancia de plasmén superficial (S PR).



x2 182 22

|_|y1 E, L‘: E V \4/ \J \4/

Figura 1.3 Representacion esquematica de un plasmoén superficial que se propaga a lo largo de una
interface metal-dieléctrico.

1.3 Grafeno

El grafeno es un material relativamente nuevo, siendo en 2004 cuando los rusos Konstantin
Novoselov y Andre Geim mostraron que una sola capa de grafito podia ser aislada y transferida
a un sustrato de Si,O [31]. El grafeno es una capa de atomos de carbono ordenados en celdas
hexagonales (tipo panal de abeja), ver Figura 1.4, con una distancia interatomica de 0.142 nm.

Este es el primer material cristalino bidimensional que se logré sintetizar.



graphite

fullerene

©Airi lliste/The Royal Swedish Academy of Sciences
w
rr £
f:%)g%

Figura 1.4 FEl grafeno proviene del grafito y de él se pueden obtener otras formas alotrépicas del
carbono como los nanotubos y los fulerenos.

El grafeno cuenta con una estructura electrénica muy diferente a la de los materiales tridi-
mensionales convencionales. En la Figura 1.5 se muestra la relacién de dispersion (energia vs
momentum), en donde cerca del nivel de Fermi (£ = 0) el espectro de energia es caracterizado

por seis conos dobles (relacion de dispersion lineal).
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Figura 1.5 Relacién de dispersion del grafeno donde se muestran los conos de Dirac [32].

Desde que el grafeno se logré sintetizar, desperté gran interés debido a sus propiedades
superlativas tales como alta conductividad tanto térmica (5000 Wm 1K ~1) como eléctrica
(0.96 x 105Q~tem™1), alta elasticidad (deformable); alta dureza (resistencia al rayado); alta
resistencia (el grafeno es aproximadamente cien veces mas resistente que el acero y tiene una
resistencia similar a la del diamante pero es mucho mds ligero), alta flexibilidad (es més flexible
que la fibra de carbono pero igual de ligero); ademds de que la radiacion ionizante no le afecta;
presenta un bajo efecto Joule (calentamiento al conducir electrones); para una misma tarea con-
sume menos electricidad que el silicio, es capaz de generar electricidad por exposicion a la luz
solar; ademds de ser un material practicamente transparente (su absorcién es del 2.3%) [32].
Todas estas propiedades llevan a que los portadores de carga exhiban movilidad intrinseca gi-

gante, robustez mecdnica y estabilidad ambiental; presente alta transparencia y absorcion de
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radiacién electromagnética independiente de la frecuencia, y que es funcidn directa de la con-
stante de estructura fina [33]. Ademas, se ha comprobado que en el grafeno se presentan varios
fendmenos Fisicos no comunes, tales como el efecto Klein, conductividad minima, y el efecto

Hall cuantico fraccionario, entre otros [34-38].

Las propiedades Opticas del grafeno han sido ampliamente estudiadas por diferentes gru-
pos de investigacion, como puede observarse en los trabajos de revision desarrollados por
Bonaccorso [39] y Berardi [40]. Las aplicaciones de grafeno en foténica abarcan desde op-
toelectronica, dispositivos fotovoltaicos, conductores transparentes, dispositivos emisores de
luz, fotodetectores, pantallas tactiles, ventanas inteligentes flexibles, laser ultrarrdpido, limi-
tadores Opticos, convertidores Opticos de frecuencia, dispositivos terahertz, asi como cristales
foténicos y biosensores. Para todos estos dispositivos el grafeno es una opciéon muy buena y

atractiva, ya que tiene alta conductividad, transparencia y flexibilidad.

Las propiedades Opticas del grafeno, en especial la conductividad dptica, serdn discutidas

en el siguiente capitulo.

1.4 Planteamiento del Problema

En los biosensores Opticos la cantidad del analito debe ser alta, en las muestras, para poder
realizar el sensado, por lo tanto, es necesario buscar mecanismos o geometrias en el disefio de
los biosensores que permitan aumentar la sensibilidad del mismo. Es por esto que estudiaremos

un biosensor 6ptico basado en un sistemas multicapa con grafeno.

1.5 Hipotesis

La sensibilidad de los biosensores 6pticos SPR se puede mejorar incluyendo capas de

grafeno en el biosensor.
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1.6 Justificacion

Las propiedades Opticas y electronicas del grafeno, y las propiedades que tienen las estruc-
turas multicapa formadas con diferentes materiales, nos permiten proponer un sistema multi-
capa con grafeno como biosensor. Las propiedades 6pticas de grafeno pueden ser moduladas
mediante el control del potencial quimico de grafeno, y por lo tanto, las propiedades Opticas del
sistema multicapa. En este trabajo proponemos un sistema multicapa con grafeno para mejorar

la sensibilidad de los biosensores 6pticos S PR.

1.7 Objetivos
1.7.1 Objetivo general

Mejorar la sensibilidad en los biosensores opticos SPR a través de estructuras multicapa

con grafeno.

1.7.2 Objetivos particulares

e Disefiar un sistema multicapa que mejore la sensibilidad.

e Estudiar el espectro de reflexion total atenuada (AT R) de los diferentes sistemas prop-

uestos.

e Estudiar el efecto que los pardmetros fisicos y geométricos causan en los biosensores
opticos SPR.
1.8 Alcances y recursos
1.8.1 Contribucion esperada

Esta investigacion pretende aportar conocimientos nuevos sobre el comportamiento de los

sistemas multicapa con grafeno en biosensores opticos SPR.



1.8.2 Productos esperados

e Generacion de conocimiento.
e Presentacion en congresos nacionales e internacionales.

e Publicacidn de articulos en revistas indexadas nacionales e internacionales.

12



Capitulo 2
Marco Teorico

2.1 Parametros de desempeiio del Biosensor

Las areas de aplicacion de biosensores estin aumentando continuamente y la investigacion
de biosensores se estd convirtiendo gradualmente en un area establecida de uso generalizado.
Un aspecto de la aplicacion del biosensor es que necesita un estudio cuidadoso de la mejora
de los parametros de rendimiento. Se reconoce que si se realizan modificaciones en el biosen-
sor para mejorar un parametro de rendimiento particular, entonces es muy posible que otro
parametro del biosensor muestre una disminucién en su caracteristica de rendimiento. Para
enumerar el rendimiento de cualquier sensor, se deben definir algunos parametros vitales como
sensibilidad, exactitud de deteccion, resolucion, repetibilidad, reproducibilidad, limite de de-
teccion, deriva, robustez y selectividad [41]. Los principales pardmetros de rendimiento que
se utilizan para el buen desempefio de nuestro biosensor S PR se caracterizan en funcion de
su sensibilidad, exactitud de deteccion y el factor de calidad, estos pardmetros de rendimiento

deben ser lo més altos posible para un buen biosensor [42].

La sensibilidad de los sensores esta definida como la relacion entre el cambio en la salida
del sensor y el cambio en la cantidad a medir. Por ejemplo, la sensibilidad de un sensor SPR

basado en el indice de refraccion viene dada por la ecuacion (2.1),

Abspr

5= An

2.1
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donde Afspg es el cambio en el dangulo de resonancia de plasmén superficial, y Ogpr se ob-
tiene del espectro de reflexion, cuando el valor de reflexion es minima (R,,;,), y An es el
cambio en el indice de refraccion de la muestra a sensar. Las unidades de éste parametro son

grados/RIU. Donde RIU, significa Unidades de Indice de Refraccién.

La exactitud de deteccién (D A) de un sensor S PR indica la exactitud con que un sensor
puede detectar el cambio en indice de refraccion de la muestra a sensar, mediante el cambio
del angulo de resonancia de plasmon superficial en la capa de deteccion, esto se muestra en la

ecuacion (2.2),

D.A = Abspr

- FWHM’ (2:2)

donde FW H M es el ancho espectral de la curva SPR correspondiente al 50% de reflectivi-

dad. La exactitud de deteccion es un parametro adimensional [27].

El factor de calidad (QQF’) del biosensor propuesto depende de la sensibilidad y el ancho

espectral de la curva S PR, que viene dada por la ecuacion (2.3).

S

QF = mrmr

(2.3)

La alta exactitud de deteccion resulta de un F'W H M maés estrecho que a su vez ayuda
a medir con precision el angulo de resonancia. De la misma forma, el alto factor de calidad

resulta de un FW H M estrecho. Las unidades de QF son RIU ! [41,42].

2.2 Método de Matriz de Transferencia

El método de cédlculo implementado esta basado en un esquema de matriz de transferencia

tipo Pochi Yeh [43] que se emplea en el andlisis de la propagacion de ondas que atraviesan un
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sistema multicapa. En esencia, se trata de escribir las amplitudes de las ondas que se encuen-
tran del lado izquierdo del sistema como funcién de las que se encuentran del lado derecho del

mismo. Esta transformacion es la que define a la matriz de transferencia My [43,44].

El sistema a analizar estard orientado de tal manera que se encuentre en un plano zy o
equivalentemente perpendiculares al eje z, como se muestra en la Figura 2.1. En esta polar-

izacion los campos eléctricos y magnéticos se definen como:

H=(0,H,0), y E=(E,,0,E,) (2.4)
x‘ Super red
: dsg  —
] Medio
Frisma transmitido
K
O\/Ea
Hy
_________________________________________ PR >
z TR
HJ' I?t:,_
F¥ -
£, E;’
) Em €4 Esr ) &

Grafeno

Figura 2.1 Sistema estudiado en donde el eje y, la regioén de color amarillo representa el medio
metéalico (oro), la de color azul representa el medio dieléctrico y los colores negro-gris representa el
sistema multicapa de grafeno.

El método de matriz de transferencia relaciona las amplitudes de los campos electromagné-
ticos al lado izquierdo con las correspondientes del lado derecho del sistema, esto es,
H H;

= My : (2.5)
Hy He
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Para conocer explicitamente M debemos de aplicar las condiciones a la frontera en cada
interface.

Aplicando condiciones a la frontera a los campos en la interface prisma-metal (z = 0), la
continuidad de las componentes tangenciales del campo eléctrico y magnético, tenemos para

el campo magnético, la ecuacién (2.6)

Hf +Hy =H+H, | (2.6)

del mismo modo para la intensidad del campo eléctrico se obtiene la ecuacién (2.7)

Ef +E,,=E' +E, . 2.7)

Es posible escribir las ecuaciones (2.6) y (2.7) en funcién solo de la intensidad del campo
eléctrico &/ de manera matricial, utilizando la ecuacién de Maxwell (A.9) del Apéndice A,
relacionando las ondas que estdn en el prisma con las ondas que resultan en el medio metalico,

como se muestra en la ecuacion (2.8), donde se relaciona H; con E; (j = p, m).

1 1 H 1 1 HY
= (2.8)
_ Koz koz HO_ _bkme  kmz H;z
€0 €0 €m €m
La cual puede escribirse como:
~1
H 1 1 1 1 Ht
= , (2.9)
HO_ . ka ka . kﬂ k'mz H*
€0 €0 €m €Em m
de donde podemos escribir:
Hf o H
=D, Dy, , (2.10)
Hy H,

con:
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Dy = . D, = 2.11)
€0 €0 €m €m

donde D es llamada matriz dindmica del prisma, y D,,, matriz dindmica del metal.

Para la interface z = d,,, las condiciones a la frontera se escriben como se muestra en la

ecuacion (2.12).

Hfethemdm o [ g=themdm — b pikadm - pyo- o =ikadm, (2.12)

y para la intensidad del campo eléctrico se obtiene la ecuacion (2.13)

E:’LBZkandnL + E;le_lkzrnd'm — Ec‘li‘elkdd'm + Ed_e_lkdd"L, (213)

aplicando la ecuacion (A.9) del Apéndice A, y escribiendo estas ecuaciones en forma matricial

se obtiene:

H* HT
"™ | = P,D;'Dy d (2.14)
H,, Hy
al usar la ecuacién (2.10) obtenemos:
H HT
| =D;'D,,P.D' Dy [ (2.15)
Hy Hy
Hy ' Hy
=Dy M, Dy (2.16)
Hy Hy

donde M,, = D,, P, D;'. Ademds, D, representa la matriz dindmica del medio dieléctrico

2D.
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Antes de continuar con las interfaces restantes, analicemos el significado del producto de
matrices obtenido anteriormente. Asi, D 'D,, lo que hace es cruzar la onda del punto inmedi-
atamente anterior a la interface prisma-metal (z = 07) a un punto inmediatamente posterior
a la misma interface (z = 0%). La matriz P,, nos indica que la onda recorri6 la distancia d,,
dentro del metal el producto D! D, nos cruza la onda del punto inmediato anterior a la inter-
face metal-dieléctrico 2D (z = d,,) al punto inmediato posterior a la misma (z = d;). Con
este entendimiento podemos relacionar la amplitudes de los campos entre cualesquiera dos
puntos del sistema, siempre y cuando en cada interface se cumplan las condiciones a la fron-
tera ya aplicadas. Dado que en la interface donde existe una ldmina de grafeno la continuidad
de la componente transversal del campo magnético ya no se cumple es necesario analizarla.
Sin perder generalidad, analicemos esta interface considerando que la lamina de grafeno se

encuentra en z = 0, solo para no cargar con las exponenciales, ver Figura 2.2.

Xs

Super red
dsg

Grafeno

Figura 2.2 Interface dieléctrico 2D y ldmina de grafeno-dieléctrico.

(Hf + Hy) — (Hép + Hgp) = —o(E; + E), (2.17)

Ef + E] = E{p + Egp. (2.18)
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Como se realizé anteriormente y después de desarrollar algo de dlgebra se obtiene que:

+ H+
“ )V =D'GDsp | F ], (2.19)
H, Hgp
donde
1 ——<
G = wHo (2.20)
0 1

Ahora para la interface dieléctrico superred grafeno-medio biolégico tenemos que,

H, Hy
) =DgpaD |
Hg Hy

(2.21)

Finalmente podemos ver que para ir del medio dieléctrico 2D al medio transmitido la matriz

de transferencia correspondiente se puede escribir como se indica en la ecuacién (2.22)

Hi\ . H
= D;'GDspPspD3iGD, : (2.22)
o, Hy
HF H
| = D;'MspeD, L, (2.23)
Hy t

donde MSRG = GDSRPSRDEJIQG-
El resultado anterior se puede generalizar para N + 1 laminas de grafeno usando Mgga
como:
N

Msre = G| [ (DsrPsrDgiG) | (2.24)

=1

Mspe = G (DspPspDghG)" . (2.25)
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Ahora ya estamos en la posibilidad de escribir la matriz de transferencia total para el sis-

tema completo como:

i | m
Hy Hy

donde My = M,,M,;Mgp tal que:

My = Dy " MyD:. (2.27)

Por medio de la matriz My podemos calcular las propiedades Opticas del sistema.

2.2.1 Calculo de la Reflexion del Sistema

Después de haber descrito el método de matriz de transferencia usado en este trabajo; de-
scribiremos el coeficiente de reflexion usado para el andlisis. Si se considera que la luz incide
por el medio cero, por la izquierda, la amplitud de reflexion r para el campo eléctrico se define

CcCOmo:

_Ey

= E—O_ (2.28)

r

ésta cantidad puede escribirse en términos de los elementos de la matriz de transferencia del

sistema, ecuacion (2.26), como:

=2 (2.29)

Por lo que el coeficiente de reflexiéon R esta dado por:

M. 2
R=r]?=|-2

(2.30)
My
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Los coeficientes de transmision y absorcidon no son usados en este trabajo, por lo que no es

necesaria su deduccidn.

2.3 Resonancia de Plasmoén Superficial

Como toda onda electromagnética, el plasmén superficial (S P, por sus siglas en inglés)
queda caracterizado a través de su vector de propagacién (2.31), también denominado vector

de onda, el cual define las condiciones necesarias para que el S P pueda ser excitado.

EmEd
ksp = koy | ——— 2.31
SP 0 £ +€d’ ( )

donde ¢, y €, son las permitividades eléctricas del metal y del medio dieléctrico respectiva-
mente, w la frecuencia de la luz incidente y c la velocidad de la luz. La ecuacién (2.31), es
vilida para medios con funcién dieléctrica ¢, (w) tanto con parte real como imaginaria. Por lo
general, la funcion dieléctrica del metal y la funcion dieléctrica del medio dieléctrico se pueden

escribir como:

Em = €, +icm (2.32)

eq = €l +igy (2.33)

donde ¢, y ¢/, representa la parte real de 1a funcién dieléctrica del metal y del medio dieléctrico,

y €0y €/ representan su parte imaginaria respectivamente.

2.3.1 Principio de resonancia de plasmon superficial

Cuando incide una onda electromagnética desde un dieléctrico a un metal, Figura 2.3 a),
se provoca la oscilacion de los electrones ligeramente ligados (electrones libres). Estos elec-

trones libres son atraidos por un i6n positivo de fondo generando una fuerza de restauracion que
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provoca que los electrones se muevan en la direccion opuesta e inicien a oscilar colectivamente.
Esta oscilacion colectiva de electrones se le denomina plasmones. Cuando esta excitacion se
da en la interface entre un metal y un dieléctrico se les llama plasmones superficiales. La res-
onancia de plasmén superficial (SPR) se refiere a la excitacion de SP en la interfaz de dos
medios con constantes dieléctricas de signo opuesto, por ejemplo, un metal y un dieléctrico,
ver la Figura 2.3 b). De manera directa no es posible excitar los plasmones superficiales, para
ello es necesario agregar un prisma, ver siguiente seccion, para poder acoplar la componente
paralela del vector de onda de la luz incidente con el vector de onda correspondiente al plasmoén
superficial, ecuacién (2.31). Un método para la excitacion de plasmones superficiales, usual-
mente aplicado en biosensores, es el conocido como Reflexion Total Atenuada, AT R por sus

siglas en inglés.

a) b)
[:[]1
0 ® 7 dieléctri
{ Hl,» ieléctrico
dieléctrico / y z
© X
metal © E,
- bl metal
H2/

Figura 2.3 a) Luz con polarizacién T'M incidiendo en una interface dieléctrico/metal. b) Amplitud del
campo eléctrico en cada medio.

2.3.2 Métodos de excitacion de Plasmon Superficial

Como ya se habl6 anteriormente, bajo ciertas condiciones es posible guiar luz en la inter-
face entre dos medios. Para excitar el SP con luz, el vector de onda del la luz incidente y
el vector de onda de del SPR deben ser iguales; la condicion que se debe de cumplir para la

excitacion del S P estd dada por:

|k, (luz)| = |ksp| . (2.34)
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La componente paralela del vector de ondas de la luz incidente vendra dada por:

k. (luz) = 27”\/551119 (2.35)

donde @ es el angulo de incidencia y A es la longitud de onda de la luz. Como en general, la
funcidn dieléctrico del metal es mayor a la del dieléctrico, se puede observar, al comparar las

ecuaciones (2.31) y (2.35) que:

Ik (luz)| < |ksp] | (2.36)

por lo tanto, no hay forma de excitar el S P incidiendo directamente sobre la interface con una
onda plana a través del medio dieléctrico que forma dicha interface. Esto también puede ser
deducido mediante el andlisis de la relacién de dispersién w(k) del SP el cual se genera en
la interface de un metal y un dieléctrico, ver Figura 2.6. Dado que la componente paralela a
la interface del vector de onda de la luz incidente es menor al correspondiente vector de onda
del modo normal del plasmén superficial, no es posible que la luz de manera directa pueda
excitar a los SPs; por lo que se han propuesto muchas técnicas para excitar los S PR, como
el acoplamiento de prismas [19, 20], el acoplamiento de rejilla [18], el acoplamiento de guia
de onda [45] y recientemente por fibra Optica [46]. La técnica mds comun es el acoplamiento
de prismas en el que hay dos configuraciones diferentes; la configuracioén de Otto y la config-

uracién de Kretschmann [19, 20].

2.3.3 Reflexion Total Atenuada (AT R)

El AT'R es una técnica para excitar plasmones, también se le conoce como acoplamiento
por prisma; el AT'R se da solo bajo dos configuraciones, configuracién Otto [19] y config-
uracion Kretschmann [20]. Este sencillo método de excitacion de plasmones se caracteriza
por usar un prisma con una constante dieléctrica mayor a la constante dieléctrica del medio

dieléctrico €, > €4 con el fin de aumentar el valor del vector de onda de la luz incidente hasta
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lograr igualar el valor del vector de onda de propagacién k,,. Aunque ambas configuraciones

se basan en el mismo principio, existen algunas diferencias importantes entre ellas.

Otto explico la excitacion de S PR por el acoplamiento de prismas. El concepto aqui radica
en el acoplamiento de la onda evanescente y la onda de plasmén superficial. Cuando un haz de
luz incide en un dngulo, mayor que el dngulo critico, la onda evanescente se fuga en la parte
inferior del prisma (tipo efecto tunel) atenuando la reflexion total interna. Para la excitacion de
SPR, se coloca una capa de metal debajo del prisma, dejando un espacio entre ellos como en

la Figura 2.4.

Luz incidente Luz reflejada

& EW

~
L

>

SPW

(€,) Ldmina metalica

Figura 2.4 Excitacién de S PR utilizando la configuracién Otto [41].

En la configuracién de Otto, es bastante dificil mantener la brecha entre el metal y el prisma.
Este problema técnico fue resuelto por Kretschmann Raether [20] en su configuracion mostrada
en la Figura 2.5. En esta configuracion, una capa de metal se coloca inmediatamente debajo
de un prisma de alto indice de refraccion y luego se mantiene en contacto con el medio sensor
de menor indice de refraccion. Cuando una onda plana de luz con polarizaciéon 7'M incide en

la interface entre el prisma y el metal, una parte de la luz se refleja en el prisma y una parte se
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transmite al metal como una onda electromagnética evanescente no homogénea [47]. La onda

evanescente se acopla con el S P cuando los vectores de onda correspondientes son iguales.

Luz incidente Luz reflejada
0 g,
<
EW " €,
SPW
—
: v
€

.........................................

Figura 2.5 Excitacién de SPR utilizando la configuracién de Kretschmann [41].

Finalmente, en la Figura 2.6 se muestran las relaciones de dispersion del S P entre las inter-
faces aire/metal (curva gris) y prisma/metal (curva negra) y sus respectivas lineas de luz. Como
se puede observar la linea de luz prisma intercepta a la relacion de dispersion del plasmoén su-
perficial correspondiente a la interface aire/metal y por lo tanto el plasmén superficial entre la

interface metal/dieléctrico (aire) sera excitada.
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allfe —— prisma

Interface metal/aire

Interface metal/prisma

Frecuencia w

k paralelo a la interface

Figura 2.6 Relacién de dispersion para las interfaces metal/aire y metal/prisma y sus correspondientes
lineas de luz [48].

2.4 Modelos de Respuesta ()ptica del Metal y Grafeno
2.4.1 Permitividad del Metal

Existen varios métodos para modelar el oro, por ejemplo el modelo de Drude [49]. Este
modelo funciona a bajas frecuencias (£ < 1.8 eV), por lo que al aumentar la energia (F)
es necesario considerar la perdida de las transiciones inter-banda, para esto existen varias for-
mas de corregir dicha perdida, un ejemplo es el método utilizado por Johnson y Christy en

1972 [50], y el modelo de Drude-Lorentz [51] entre otros.

Un modelo simple es el Modelo de Drude de un gas de electrones libres considerando la

interaccion electron-electron mediante un término dispersivo de volumen 7y,

CU2

=1-—2r 2.37
“p(w) w? + i Ypurrw’ (237)
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donde w, es la frecuencia de plasma que toma en cuenta la densidad de electrones libres y
Ypulk, aMoOrtiguamiento electrénico, es proporcional al reciproco del tiempo libre medio entre

colisiones de electrones en un metal.

Como se conoce, los metales nobles no son conductores perfectos a frecuencias Opticas
(rango visible). Un modelo mads realista es considerar la polarizacién de fondo de los i6nes

coraza a través de incluir la permitividad de fondo &.

2 2 2
w w w U
€Di(w) =&y — 2—1) =& — L 3 +1 2pr)/b ”; (2.38)
W + VYW W=+ Vouik w (W + ’Vbulk)

El modelo dado en la ecuacion (2.38) mejora fuertemente el modelo de Drude para un gas

de electrones libres.

a) 0+ b)30— 6

Im(e)

-150- —o— Experimetal data
- - 5,00
- g(;iu)(n))
-200 | - | - 1
1 2 3
w|eV]

Figura 2.7 Comparacién de la parte real (a) e imaginaria (b) de la funcién dieléctrica para el oro,
resultante de diferentes modelos y ajustes experimentales [52].
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Como ya se dijo anteriormente, existen diferentes modelos que buscan corregir los modelos
de respuesta Optica para incluir de manera correcta las contribuciones inter-banda. En partic-
ular, en nuestro trabajo usamos el modelo dado por Derkachova [52] ya que nosotros usamos
como metal el oro en nuestro biosensor. El modelo mencionado corrige la parte imaginario
del modelo de Drude-Sommerfeld por encima de la energia 1.8 eV/. La funcion dieléctrica
propuesta reproduce los resultados experimentales para la parte real e imaginaria de la funcién
dieléctrica del metal (Au), en el rango de energia de hasta 3 e/, ver Figura 2.7. La correccién

propuesta es en la parte imaginaria y es dada por:

2
Wy Voulk

ImeA®) (W)= ——F"——
w (w? + 73u1k>

+ A (W) (2.39)

Au o A
Ae(w) = 1 Fexp (— (W —we) /D)

(2.40)
donde A4 (w) representa la correccién propuesta; we es la frecuencia central en el segundo
gap en el rango de frecuencias de las transiciones inter-banda; con A = 0.17eV y A = 5.6, de

tal forma que permiten realizar el ajuste a los datos experimentales.

2.4.2 Conductividad ()ptica del Grafeno

En este trabajo se toma en cuenta la conductividad 6ptica del grafeno calculada por Falkovsky
en 2008 [53], la cual considera la contribuciones intra-banda e inter-banda; la cuales pueden

ser calculadas a través de la formula de Kubo:

+oo

9 +o0
o(w) = cw /deﬂdf()(g) — / de fo(=2) = fol¢) , (2.41)

irh w? de (w+1i0)% — 4e?

—00
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donde fy(g) = {exp[(e —p)/T]+1} ! es la funcién de Fermi,  es la energia, 1 es el potencial

quimico y J representa un término infinitesimal que nos permitird rodear al polo de la ecuacion.

El primer término en la ecuacion (2.41) corresponde a los procesos de dispersion de elec-
trones y fotones dentro de la misma banda, por lo que representa las transiciones intra-banda,

la cual se puede escribir explicitamente:

2ie®*T

intra _
o W) = wh(w+ 1771

In[2 cosh(pu/2T)], (2.42)

donde para tener en cuenta los procesos de dispersion (colisiones) de electrones se escribe w +
i~ en lugar de w; T es la temperatura absoluta en unidades de K p (constante de Boltzman).
En en el régimen donde 1« > KpT', la conductividad intra-banda, ecuacién (2.42) toma la

forma:

ie? |l
wh(w+it=1)’

intra(

o w) = (2.43)

donde el potencial quimico estd determinado por la concentracion de portadores de carga, dado

por ng = (u/hv)? /.

El segundo término de la ecuacién (2.41) debe su origen a las transiciones electronicas
inter-banda. Evaluando la férmula de Kubo en el mismo régimen de energia, la contribucion

inter-banda tiene la siguiente forma:

: 2
O_inter(w) _ 9((,0 . 2“) - Lll’l ((U + 2#’)

2 Mo (2.44)

donde la suma de estas dos contribuciones, o(w) = 0™%(w) + ™" (w), es la conductividad

del grafeno que se utiliza en el presente trabajo.
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Queremos por ultimo mencionar que los modelos de respuesta 6ptica del metal y del
grafeno que se describen en esta seccion, son diferentes a los utilizados en trabajos anteri-
ores en biosensores S PR con grafeno [27,29,42,54,55], lo que representa una novedad en el

andlisis de este tipo de biosensores.

Los materiales dieléctricos que incluimos en los sistemas multicapa con grafeno (en dos
configuraciones diferentes), son dieléctricos 2D, uno es el Disulfuro de Tungsteno S5, el
cual tiene un indice de refracciéon complejo ny = 4.8937 + (0.3123)7, a una longitud de
onda de 633 nm, y un espesor dy = 0.80 nm [56] y Disulfuro de Molibdeno MoSj, el
cual tiene un indice de refraccion complejo ny; = 5.9 4+ 0.8z, a una longitud de onda de
633 nm, y un espesor dy; = 0.65 nm [57]; estos dos materiales dieléctricos 2D ayudan en la
transferencia eficiente de carga y combinados con el grafeno puede aumentar la sensibilidad en

los biosensores SPR [29,54,58].



Capitulo 3

Resultados y discusion

A partir del método de matriz de transferencia para la propagacion de ondas electromagnéti-
cas en sistemas multicapa descrito anteriormente, analizamos el comportamiento de un biosen-
sor 6ptico S PR multicapa con grafeno, para el cual usamos también un dieléctrico 2D en dos
de las configuraciones. El esquema de matriz de transferencia nos permite calcular los espec-
tros de reflexion, a partir de los cuales calculamos los valores de sensibilidad, exactitud de

deteccion y factor de calidad para diversas configuraciones de los biosensores.

3.1 Analisis para el espesor del medio metalico, Au

Para los biosensores analizados se ha utilizado oro (Au) como medio metalico. Para obtener
el espesor 6ptimo del Awu para el cual la sensibilidad es mayor, se fija primeramente el espesor
de Au y se mide el desplazamiento angular (Afspr) que se produce al detectar el analito. La
Figura 3.1 muestra el Afgpr con el aumento del espesor de la capa de oro que va desde 30
hasta 130 nm. Como se puede observar en la Figura, el sensor muestra un cambio maximo
del dngulo de SPR con un grosor de 110 nm; por lo tanto, es posible obtener la maxima

sensibilidad con este grosor.
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Figura 3.1 Variacion del cambio en el dngulo de resonancia del plasmén superficial en funcion del
espesor de la capa metalica, Au.

Aunque la sensibilidad es comparativamente mayor con un espesor entre 100 y 120 nm, no es
adecuado usar tales espesores para el andlisis, dado que la reflexion minima, R,,;,, con estos
espesores es muy grande (cercana a la unidad) y el ancho espectral de la curva (FW HM)
crece también, esto se puede apreciar claramente en la Figura 3.2, donde el Afspr que se
produce entre la curva S PR color roja y la curva S PR color azul es grande, y debido a esto la
sensibilidad es mayor, siendo calculada mediante la ecuacién (2.1). Sin embargo, el QF'y DA
disminuyen drasticamente al usar el espesor del Au en este rango. Para mantener en un rango
aceptable estos parametros, en conjunto con la sensibilidad, se usara como espesor del Au de

50 nm y ademds con fines de comparacion con otros trabajos existentes [59,60].
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Figura 3.2 Espectro de reflexion para un espesor de oro de 130 nm para n, = 1.33, linea roja'y
np = 1.40, linea azul.

3.2 Biosensor Au-Grafeno

La estructura de la primera configuracién analizada se muestra en la Figura 3.3, en la cual
se muestra un biosensor compuesto por un total de cuatro capas, donde hacemos incidir luz
con una longitud de onda de A = 633 nm. La primera capa es un prisma de vidrio (SF'10)
que tiene un indice de refraccién de n, = 1.723 [59]; la segunda capa es de Au, el cual tiene
un indice de refraccién complejo que se calculé por medio de las ecuaciones mostradas en
la sub-seccion 2.4.1, que para una longitud de onda de A = 633 nm obtenemos un valor de
na, = 0.1731 4 3.36477, y consideramos un espesor del oro igual a 50 nm (en base a la
discusion de la seccion anterior). La tercera capa esta compuesta de un sistema multicapa con
grafeno sin considerar el término de interaccion entre ldminas. Finalmente, tenemos la cuarta
capa, llamada capa de afinidad del biosensor, tomada como medio de deteccidn, en la cual
residird la sustancia bioldgica a sensar, y para la cual consideramos un indice de refraccion de

np = 1.33, medio acuoso, antes de la adsorcion de las biomoléculas y serd de n, = 1.40 como
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valor médximo después de la adsorcion de las biomoléculas. Para el andlisis de lo biosensores
propuestos nosotros consideramos una variacion del indice de refraccion del medio a sensar de
ny = 1.33, 1.35, 1.37, 1.38,y 1.40, lo que nos indica que el indice de refraccion de esta ultima
capa varia en funcion de la cantidad de analito presente. En general, en nuestro anélisis usamos
un An, = 1.4 — 1.33 = 0.07 (medio acuoso+biomoléculas - medio acuoso) para analizar
la sensibilidad del biosensor en funcién del resto pardmetros del biosensor. Es importante
mencionar que la variacion del indice de refraccion considerada en este trabajo se encuentra en

el rango en donde se puede sensar moléculas de ADN o bacterias [27,29,42,54,55].

Multicapa
con
T Grafeno
50 nm GL
X
[
Prisma SF10
Luz Incidente Luz Reflejada

Figura 3.3 Esquema del biosensor S PR Au-Grafeno de cuatro capas. Prisma (gris) SF10 tipo vidrio,
capa de Au (mostaza) de 50 nm, sistema multicapa con grafeno (negro) y medio bioldgico (rojo
ladrillo), analito, considerado semi-infinito.

La reflexion en funcién del angulo incidente para diferentes laminas de grafeno se presenta
en la Figura 3.4 (a). El espectro de reflexion contra el angulo incidente se conoce como curva
SPR. Lacurva SPR del biosensor convencional, es decir, sin grafeno (GL = 0, donde GL
es el nimero de ldminas de grafeno) se indica mediante la curva sélida roja. En el 4ngulo inci-
dente de 57.25 grados, se obtiene la reflexion minima en la curva SPR. Este dngulo se conoce

como dngulo SPR ( 6spr). El indice de refraccién del medio de deteccidn tiene un impacto
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significativo en la reflexién y en fgpg. Para investigar como cambia fspgr con la variacion
del indice de refraccién del medio de deteccién (Any), hemos calculado las curvas S PR para
n, = 1.33, 1.35, 1.37, 1.38,y 1.40 para el valor fijo de GL = 1y una longitud de onda
constante de 633 nm. Los resultados se presentan en la Figura 3.4 (b). Es claro que al aumentar

la cantidad de analito en el medio biolégico, mayor indice de refraccion, el valor de 65 pp crece.

a) — GL=0 b)

— Gl=1
— GL=2

0.8 .
GL=3 /

0.4

Reflexion
Reflexion

0.2

GL=1

50 52 54 56 58 60 62 64 70

Angulo (grados) Angulo (grados)

Figura 3.4 (a) Curva del biosensor S PR para diferentes valores de G L antes de la adsorcién de
biomoléculas y (b) espectro de reflexion del biosensor SPR con GL = 1 que detecta la presencia de
soluciones con diferente indice de refraccion.

En la Figura 3.5 se muestran la reflexién en funcién del dngulo de incidencia para un
biosensor con una y tres ldminas de grafeno. El indice de refraccion base, es de n, = 1.33;
posteriormente se agrega la sustancia a detectar, de tal forma que el indice de refraccion n,
cambia a 1.40. El corrimiento Afspr que se produce al detectar la sustancia para el caso de
GL =1esdeb5.99yenelcasode GL = 3 es de 6.08, como se observa en los datos de la Tabla
3.1. La sensibilidad del sensor pasa de S = 85.68 con GL = 1 hasta S = 86.86 para GL = 3.
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Figura 3.5 Curva SPR del biosensor para GL = 1 (color rojo) antes y después de la adsorcién de
biomoléculas. Curva S PR del biosensor para GL = 3 (color azul) antes y después de la adsorcion de
biomoléculas.

En la Tabla 3.1 se muestran los datos obtenidos del andlisis de variar el nlimero de ldminas
de grafeno. De este andlisis se puede observar que es posible aumentar la sensibilidad del
biosensor aumentando el nimero de ldminas de grafeno, a pesar de que existe una mayor ab-
sorcion de la luz. También es importante mencionar, que los valores de DA, y Q F' disminuyen

debido al aumento del £'WW H M en detrimento de la calidad general del biosensor.



Tabla 3.1 Pardametros de rendimiento del biosensor S PR Au-Grafeno

GL Ryin  Ospr  AOspr  FWHM S DA QF
(%)  (1.33) (grados) (grados) (grados/RIU) (RIUTY
GL=0 0.117 59251 5.962 3.349 85.174 1.780  25.432
GL=1 0.855 57359 5.998 3.668 85.688 1.634  23.356
GL=2 2072 57467 6.040 4.013 86.288 1.505 21.501
GL=3 3597 57578 6.080 4.368 86.865 1.391  19.882

3.3 Sensor Au-Disulfuro de Tungsteno-Grafeno

La estructura de la segunda configuracion analizada se muestra en la Figura 3.6, en la
cual se puede ver un biosensor compuesto por un total de cinco capas.
indice de refraccion y el grosor de las capas como sigue: la primera y segunda capa son
tomadas de la misma forma que en el biosensor Au-Grafeno de la seccién anterior. La ter-
cera es una mono-capa de WS, (color azul), el cual tiene un indice de refraccién complejo
nw = 4.8937 + (0.3123)i y un espesor dy = 0.80 nm [56], para una mono-capa de W .Sy, en
la longitud de onda de trabajo A = 633 nm. La cuarta capa es el sistema multicapa con grafeno

y la quinta capa es la capa de afinidad (medio de deteccién). Estas tltimas dos capas se usan

en las mismas condiciones que el biosensor Au-Grafeno.

Se consideran el
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Figura 3.6 Esquema del biosensor SPR Au-Disulfuro de Tungsteno-Grafeno de cinco capas. Prisma
(gris) SF'10 tipo vidrio, capa de Au (mostaza) de 50 nm, mono-capa de WSs (color azul), sistema
multicapa con grafeno (negro) y medio biolégico (rojo ladrillo), analito, considerado semi-infinito.

La curva S PR del biosensor para diferente nimero de ldminas de grafeno y una mono-capa
de WS, se presenta en la Figura 3.7 (a). Como punto de partida se puede observar el espec-
tro de reflexion en funcién del dngulo de incidencia para el biosensor sin grafeno (GL = 0y
WL = 1), curva sélida roja, donde el angulo S PR es de 58.58 grados para obtener la reflexion
minima. Se observa que al aumentar el nimero de laminas de grafeno 65px crece, a consecuen-
cia de que el espectro de reflectividad se vuelva més ancho y que el valor de la reflectividad

minima crezca.

De la misma forma que en el sensor Au-Grafeno de la seccién anterior para analizar
el sensor Au-Disulfuro de Tungsteno-Grafeno, cambiamos fspr con la variacion del indice
de refracciéon del medio de deteccidon (Any); donde hemos calculado las curvas SPR para
ny, = 1.33, 1.35, 1.37, 1.38,y 1.40 para el valor fijode GL = 1y WL = 1, a una longitud
de onda constante de 633 nm. Los resultados se presentan en la Figura 3.7 (b). Aunque el

incremento del indice de refraccion es pequeiio, es claro que al aumentar la cantidad de analito
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en el medio biolégico, mayor indice de refraccion n,, el valor de fgppg crece, esto es, existe un
mayor corrimiento en dngulo del minimo en la reflectividad. En este caso el ancho de la curva

de reflectividad varia poco, y valor del minimo pricticamente se mantiene.

a b

) — m— GL=0, WL=1 )
: — GL=1, WL=1
0.8 — GL=2, WL=1
GL=3, WL=1

0.6
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0.4
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0.2

GL=1, WL=1
050 5‘5 6‘0 éS 70
Angulo (grados) Angulo (grados)

50 52 54 56 58 60 62 64

Figura 3.7 (a) Curva del biosensor S PR para diferentes valores de G L con una mono-capa de W .S
(WL = 1) antes de la adsorcién de biomoléculas y (b) espectro de reflexién del biosensor S PR con
GL =1y WL =1 que detecta la presencia de soluciones con diferente indice de refraccion.

En la Figura 3.8 se muestran la reflexion en funcién del dngulo de incidencia para dos
biosensores, uno con una ldmina de grafeno GL = 1 (linea roja) y el otro con tres ldminas
de grafeno GL = 3 (linea azul), ambos con una mono-capa de W.S;. Como en el sensor
Au-grafeno, en este biosensor que contiene W.S,, con indice de refraccién base en el medio
bioldgico de n, = 1.33; posteriormente se agrega la sustancia a detectar, de tal forma que el
indice de refraccion n;, cambia a 1.40. El corrimiento Afspr que se produce al detectar la
sustancia para el caso de GL = 1 es de 6.52 y en el caso de GL = 3 es de 6.62, como se
observa en los datos de la Tabla 3.2. Donde la sensibilidad del biosensor pasa de S = 92.4 con

GL =0, hasta S = 94.67 para GL = 3.
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Figura 3.8 Curva SPR del biosensor para GL = 1, WL = 1 (color rojo) antes y después de la
adsorcién de biomoléculas. Curva S PR del biosensor para GL = 3, W L = 3 (color azul) antes y
después de la adsorcién de biomoléculas.

En la Tabla 3.2 se muestran los datos obtenidos del anélisis de variar el niimero de ldminas
de grafeno. De este anilisis se puede observar que es posible aumentar la sensibilidad del
biosensor aumentando el nimero de ldminas de grafeno, a pesar de que existe una mayor ab-
sorcion de la luz. También es importante mencionar, que los valores de DA y Q F' disminuyen

debido al aumento del F'W H M en detrimento de la calidad del biosensor.
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Tabla 3.2 Parametros de rendimiento del sensor SPR Au-Disulfuro de Tungsteno-Grafeno

GL Ryin  Ospr  A0spr  FWHM S DA QF
WL=1 (%) (1.33) (grados) (grados) (grados/RIU) (RIUTY
GL=0 1.049 58580 6.468 4.543 92.404 1.423  20.338
GL=1 2414 58721 6.520 4.987 93.142 1.307  18.675
GL=2 4.090 58.865 6.573 5.460 93.902 1.203  17.198
GL=3 5953 59.014 6.627 5.961 94.672 1.111  15.880

Ademads de una mono-capa de W.S,, para estd segunda configuracion, Au-Disulfuro de
Tungsteno-Grafeno, también se analizo el efecto en el biosensor, al agregar una segunda mono-
capa de WS,. Los resultados se pueden observar en la Tabla 3.3. Al agregar una segunda
mono-capa de WSy, es decir, W L = 2; la sensibilidad del biosensor aumenta notoriamente,
alcanzando una sensibilidad de 103.33, para GL = 1y W L = 2, hasta 105.31 ypara GL = 3y
W L = 2. También es importante mencionar, que los valores de DA y () F' disminuyen debido

al aumento del /"W H M en detrimento de la calidad general del biosensor.

Tabla 3.3 Parametros de rendimiento del sensor S PR Au-Disulfuro de Tungsteno-Grafeno para dos
mono-capas de Disulfuro de Tungsteno

GL Ryin  Ospr  A0spr  FWHM S DA QF
WL=2 (%) (1.33) (grados) (grados) (grados/RIU) (RIU™Y
GL=1 4.603 60.466 7.233 6.893 103.33 1.049 14991
GL=2 6.623 60.660 7.303 7.550 104.34 0.967 13.819
GL=3 8.740 60.860 7.372 8.243 105.31 0.894 12.776

3.4 Sensor Au-Disulfuro de Molibdeno-Grafeno

La estructura de la tercer configuracion analizada se muestra en la Figura 3.9, en la cual
se puede ver un biosensor compuesto por un total de cinco capas. Se consideran el indice de

refraccion y el grosor de las capas como sigue: la primera y segunda capa son tomadas de la
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misma forma que en el biosensor Au-Grafeno de la primera seccion. La tercera es una mono-
capa de M oS, (color verde), el cual tiene un indice de refraccion complejo ny; = 5.9 4 0.8¢
y un espesor dj; = 0.65 nm [57], para una mono-capa de M oS5, en la longitud de onda de
trabajo A\ = 633 nm. La cuarta capa es el sistema multicapa con grafeno y la quinta capa
es la capa de afinidad (medio de deteccion). Estas dltimas dos capas se usan en las mismas
condiciones que el biosensor Au-Grafeno. El mismo problema planteado en la seccidn 3.2 se
puede resolver insertando una mono-capa de M 0S5, que es un material con una alta eficiencia
de absorcion Optica de alrededor del 5%, entre el oro y el grafeno; aunque al igual que la mono-
capa de WS, se puede obtener una sensibilidad alta, no es adecuado usar solo la mono-capa
de M oS, independiente de la lamina de grafeno, dado que sus propiedades 6pticas o eléctricas

son afectadas, ver [61,62] .
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Figura 3.9 Esquema del biosensor SPR Au-Disulfuro de Molibdeno-Grafeno de cinco capas. Prisma
(gris) SF'10 tipo vidrio, capa de Au (mostaza) de 50 nm, mono-capa de M 05, (color verde), sistema
multicapa con grafeno (negro) y medio biolégico (rojo ladrillo), analito, considerado semi-infinito.

La curva S PR del biosensor para diferente nimero de ldminas de grafeno y una mono-capa
de MoS; se presenta en la Figura 3.10 (a). Como punto de partida se puede observar el espec-

tro de reflexion en funcién del dngulo de incidencia para el biosensor sin grafeno (GL = 0y
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ML = 1), curva sélida roja, en el dangulo S PR de 58.7 grados se obtiene la reflexién minima.
Se observa que al aumentar el nimero de laminas de grafeno fspg crece, pero con consecuen-
cia de que el espectro de reflectividad se vuelva mds ancho y que el valor de la reflectividad

minima crezca.
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Figura 3.10 (a) Curva del biosensor S PR para diferentes valores de M L con una mono-capa de
MoSs (ML = 1) antes de la adsorcion de biomoléculas y (b) espectro de reflexién del biosensor SPR
con GL =1y ML =1 que detecta la presencia de soluciones con diferente indice de refraccion.

De la misma forma que en los biosensores de las configuraciones anteriores para analizar el
sensor Au-Disulfuro de Molibdeno-Grafeno, modulamos el valor de 65pr con la variacion del
indice de refraccion del medio de deteccion (n;); donde hemos calculado las curvas S PR para
ny, = 1.33, 1.35, 1.37, 1.38,y 1.40 para el valor fijode GL =1y ML = 1, a una longitud
de onda constante de 633 nm. Los resultados se presentan en la Figura 3.10 (b). Aunque el
incremento del indice de refraccion es pequeiio, es claro que al aumentar la cantidad de analito
en el medio bioldgico, mayor indice de refraccion ny, el valor de Ogpg crece, esto es, existe
un mayor corrimiento en dngulo correspondiente al minimo en la reflectividad. En este caso el

ancho de la curva de reflectividad varia poco, y valor del minimo practicamente se mantiene.

En la Figura 3.11 se muestran la reflexion en funcion del angulo de incidencia para dos
biosensores, uno con una ldmina de grafeno GL = 1 (linea roja) y el otro con tres ldminas

de grafeno GL = 3 (linea azul), ambos con una mono-capa de MoS;. Como en el sensor
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Au-W S,-Grafeno, en este biosensor que contiene M 0S,, con indice de refraccion base en el
medio bioldgico de n, = 1.33; posteriormente se agrega la sustancia a detectar, de tal forma
que el indice de refraccion n, cambia a 1.40. El corrimiento Afspg que se produce al detectar
la sustancia para el caso de GL = 1 es de 6.56 y en el caso de GL = 3 es de 6.67, como se
observa en los datos de la Tabla 3.4. Donde la sensibilidad del biosensor pasa de S = 93.1 con

GL =0, hasta S = 95.34 para GL = 3.

1
m—— GL= 1,ML=1
= GL=3,ML=1
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Figura 3.11 Curva SPR del biosensor para GL = 1, M L = 1 (color rojo) antes y después de la
adsorcién de biomoléculas. Curva S PR del biosensor para GL = 3, M L = 3 (color azul) antes y
después de la adsorcién de biomoléculas.

En la Tabla 3.4 se muestran los datos obtenidos del anélisis de variar el niimero de ldminas
de grafeno, para un biosensor con una mono-capa de MoS;. De este andlisis se puede obser-
var que es posible aumentar la sensibilidad del biosensor aumentando el nimero de 1dminas
de grafeno, a pesar de que existe una mayor absorcion de la luz. También es importante men-

cionar, que los valores de DA y Q F' disminuyen debido al aumento del F'W H M en detrimento



de la calidad del biosensor.

Ademas de una mono-capa de MoS,, para estd tercera configuracion, Awu-Disulfuro de
Molibdeno-Grafeno, también se analizé el efecto en el biosensor, de agregar una segunda
mono-capa de MoS;. Los resultados se pueden observar en la Tabla 3.5. Al agregar una
segunda mono-capa de MoS,, es decir, M L. = 2; la sensibilidad del biosensor aumenta no-
toriamente, alcanzando una sensibilidad de 104.98, para GL = 1y ML = 2, hasta 106.71
y para GL = 3y ML = 2. Al igual que en la segunda configuraciéon con W .S,, al incluir
una segunda mono-capa de MoSs, los valores de DA y QF' disminuyen debido al aumento
del FW H M en detrimento de la calidad general del biosensor. Es importante mencionar que

en esta tercera configuracion con M 0S5, es donde obtenemos los valores de sensibilidad mayor.

Tabla 3.4 Pardmetros de rendimiento del sensor S PR Au-Disulfuro de Molibdeno-Grafeno

GL Ryin  Ospr  Abspr FWHM S DA QF
ML=1 (%) (1.33) (grados) (grados) (grados/RIU) (RIU™Y
GL=0 3310 58.708 6.517 5.201 93.102 1.252  17.898
GL=1 5.089 58.854 6.568 5.681 93.835 1.156  16.516
GL=2 7.003 59.002 6.621 6.194 94.588 1.069  15.270
GL=3 8987 59.156 6.674 6.733 95.348 0991 14.164

Tabla 3.5 Parametros de rendimiento del sensor S PR Au-Disulfuro de Molibdeno-Grafeno para dos

monocapas de Disulfuro de Molibdeno

GL Rpyin  Ospr  AOspr FWHM S DA QF
ML=2 (%) (1.33) (grados) (grados) (grados/RIU) (RIUTY)
GL=1 1090 60.83 7.34 8.841 104.98 0.831 11.874
GL=2 13.02 61.04 7.41 9.583 105.86 0.773  11.046
GL=3 1511 61.25 747 10.35 106.71 0.721  10.309
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Para analizar el efecto que el grafeno genera sobre las tres diferentes configuraciones, se
ha graficado la sensibilidad en funcién del nimero de laminas de grafeno, esto se muestra
en la Figura 3.12, donde se puede observar que la sensibilidad del biosensor Au-Grafeno se
incrementa con cada lamina de grafeno agregada al sistema. Al mismo tiempo podemos ob-
servar, que aumenta en la sensibilidad, con las configuraciones que incluyen los dieléctricos
WSy y MoSs al sistema, y donde al aumentar el nimero de laminas de grafeno incluidas en el

biosensor, la sensibilidad aumenta.
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Figura 3.12 La sensibilidad en funcién de el nimero de ldminas de grafeno, para las tres
configuraciones analizadas, Au-Grafeno, Au-W Ss- Grafeno, Au-M 055- Grafeno.

A pesar de que la inclusion de los medios dieléctricos y de las laminas de grafeno tienen
un impacto positivo en el sistema (sensibilidad alta), también se genera a su vez un efecto neg-
ativo, esto se puede ver claramente en las Figuras 3.13 y 3.14, donde la exactitud de deteccion
y el factor de calidad disminuyen al agregar las mono-capas de W .S, y M oS, a las diferentes
configuraciones analizadas, ademds de disminuir también con cada ldmina de grafeno agre-

gada. Esto es, como ya se menciond en el capitulo anterior, es un efecto que se presenta al
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querer mejorar un pardmetro en especifico en el biosensor, otro pardimetro puede ser afectado.

También es importante mencionar que aunque el biosensor con la tercera configuracion
Awu-Disulfuro de Molibdeno-Grafeno es del que obtenemos una sensibilidad mayor; al mismo

tiempo es el que sus parametros de exactitud de deteccién y factor de calidad disminuyen més.
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Figura 3.13 La Exactitud de Deteccién en funcion de el niimero de laminas de grafeno, para las tres
configuraciones analizadas, Au-Grafeno, Au-W Ss- Grafeno, Au-M 055- Grafeno.
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Figura 3.14 La Factor de Calidad en funcion de el nimero de l1dminas de grafeno, para las tres
configuraciones analizadas, Au-Grafeno, Au-W Ss- Grafeno, Au-M 055- Grafeno.

Finalmente mostramos el efecto que tiene en los diferentes parametros de desempefio de
un biosensor, en particular, para el biosensor de Au-Grafeno, el potencial quimico del grafeno.
En la Tabla 3.6 se muestran los diferentes pardmetros de desempefio que obtuvimos en nue-
stro trabajo (N'T') para diferentes valores del potencial quimico del grafeno, para un nimero
de ldminas de grafeno GL = 10, ya que este nimero de ldminas nos permite mostrar de una
manera clara el efecto de variar el potencial quimico. El andlisis realizado parte de un valor de
1 = 0.96, el cual fue usado en todos los célculos anteriores, y disminuye hasta ;x = 0.50. Como
se puede observar, al disminuir el valor del potencial quimico el minimo de la reflectividad se
hace mas profundo, aunque disminuye el Afspr, lo que impacta en el valor de la sensibilidad
del biosensor, esto es, S decrece. Por otro lado el valor de F'W H M, disminuye al disminuir
el valor de 1, lo que impacta positivamente tanto en DA como en () F'. La anterior nos sugiere
que al disminuir el valor del potencial quimico en las ldminas de grafeno, nos permite mejor

el desempeiio del biosensor, a pesar de que la cantidad de analito, sensibilidad, pueda verse
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afectada.

Tabla 3.6 Variacion del potencial quimico para el biosensor de Au-Grafeno con GL = 10

i Ryin Ospr  Abspr FWHM S DA QF
eV) (%) (1.33) (grados) (grados) (grados/RIU) (RIUTY
096 16.57 58.45 6.37 7.55 91.06 0.84  12.05
0.90 1642 57.74 6.11 6.53 87.37 0.93 13.36
0.80 16.37 57.50 6.02 6.20 86.11 097  13.88
0.70 16.34 57.40 5.99 6.05 85.58 098 14.12
0.60 16.33 57.34 5.97 5.98 85.31 0.99 14.26
0.50 16.33 57.31 5.95 5.93 85.13 1.00  14.33

La Tabla 3.7 muestra la comparacion de nuestro trabajo (N'I') con trabajos de diferentes
autores [27,29,42,54,55], donde se analizan y comparan los pardmetros de desempefio del
biosensor obtenidos en nuestro trabajo. Como se puede observar de los datos mostrados en
la Tabla, los resultados obtenidos son comparables a los reportados anteriormente. Las difer-
encias que existen consideramos que provienen de los diferentes formas de modelar tanto al
metal en su contribucién inter-banda; ademds del modelo usado para la respuesta Optica del

grafeno.



Tabla 3.7 Comparacion de los sensores de este trabajo con otros sensores existentes.

Ref. Estructura Anm) Ry S DA QF
NT Au(50 nm), GL(1L) 633  0.008 85.68 1.63 23.35
NT  Au(50 nm), WS»(0.8 nm), GL(1L) 633  0.024 93.14 130 18.67
NT  Au(50 nm), MoS5(0.65 nm), GL(1L) 633  0.050 93.83 1.15 16.51
(551 Au(40 nm), Si(7 nm), GL(2L) 633 - 1346 0.03 748
291 Au(50 nm), WS5(0.8 nm), GL(1L) 633  0.031 9571 1.76 25.19
[54]  Au(50 nm), M0S5(0.65 nm), GL(1L) 633  0.061 87.80 128 17.56
(421  Cr(2nm), Ag(40 nm), GL(1L) 633 0.062 68.03 067 9.69
[27] Au(50 nm), GL(1L) 6328 - 442 - -
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Capitulo 4

Conclusiones

En este trabajo se logrd la simulacion de un biosensor con grafeno para calcular los pardmetros
de desempeiio del mismo. Logramos modular la sensibilidad, el factor de calidad y exactitud
de deteccion del biosensor, S, QF y DA respectivamente. Se estudiaron tres configuraciones

de biosensores.

Hemos analizado el comportamiento de un biosensor éptico de resonancia de plasmén su-
perficial para la deteccion de sustancias con diferente indice de refraccion. El objetivo principal
de este trabajo fue mejorar la sensibilidad de un biosensor 6ptico SPR a través de una estruc-
tura multicapa con grafeno. Se concluye las ldminas de grafeno mejoran la sensibilidad del
biosensor, sin embargo, la exactitud de deteccion y el factor de calidad son parametros que

decrecen a medida que la sensibilidad aumenta.

Por otro lado, cuando agregamos las monocapas de disulfuro de tungsteno o disulfuro de
molibdeno, la sensibilidad del biosensor se incrementa significativamente; pero de la misma
forma la exactitud de deteccion y el factor de calidad decrecen. Es importante mencionar que

MoSs,, presenta una mejor sensibilidad.

El efecto del valor del potencial quimico en las ldminas de grafeno fue analizado. Se ob-

serva que al disminuir el valor del potencial quimico la sensibilidad del biosensor disminuye;
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sin embargo, el factor de calidad (QF) y la exactitud de deteccion (D A) aumentan.

Se encontr6 que el modelo de respuesta Optica tanto para el metal como para el grafeno

influyen fuertemente en los pardmetros de desempefio del biosensor.

La forma en que fue disefiado tedricamente nuestro biosensor, nos permite de manera nat-

ural, analizar estructuras diferentes a las estudiadas en este trabajo.
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Apéndice A: Teoria Electromagnética

A.1 Ecuaciones de Maxwell

Las ecuaciones de Maxwell concentran el conocimiento que se tiene acerca del compor-
tamiento de los fendmenos electromagnéticos en cuatro ecuaciones matematicas. Cuando se
trabaja con materiales que estan sujetos a polarizaciones eléctricas y polarizaciones magnéticas,

las ecuaciones de Maxwell pueden escribirse segun el Sistema Internacional de unidades de

esta forma:
0B

e Al
VX E Y (A.1)

8 —
vxH=22,7 (A2)

ot
V xD=py (A.3)

—

VxB=0 (A.4)

El vector B es el desplazamiento eléctrico, y E es la induccién magnética. Las cantidades
py 7 representan las densidades de carga y de corriente respectivamente. EIl pardmetro ¢
simboliza la velocidad de la luz en el vacio.

Se encuentran dos cantidades mas que caracterizan la respuesta de un material ante los
campos eléctricos y magnéticos externos, que son: La permitividad eléctrica ¢ y la permeabili-

dad magnética ;. Cantidades con la cuales se pueden relacionar los campos electromagnéticos

en el vacio con lo que se encuentra en algun material, como se ve en las siguientes ecuaciones:

— -
D=¢cFE (AS5)
— —
B=pH (A.6)
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Al aparecer un campo eléctrico en un material, este perturba el movimiento de electrones
y lleva a un dipolo de polarizacién 13, y al aplicar un campo magnético a un material lleva a
una magnetizacion j\_4> Tanto el campo eléctrico y el campo magnético que componen una onda
plana pueden ser escritos como:

—
T

— —
E(¥.t) = Byelk-7 (A7)

— - =
H(7.t) = Hyelk -7 (A8)

— — —
en donde £ es el vector de onda, w la frecuencia de incidenciay Ey y H| vectores perpendicu-

lares entre si que definen la amplitud y direccion de los vectores E’ y ﬁ respectivamente.

Si se recuerda que para un dieléctrico sin corrientes ni cargas libres o = 0, al sustituir (A.5)
en la Ley de Ampere con la correccion de Maxwell (A.2) y la Ley de Gauss (A.3) y (A.6) en
la Ley de Faraday (A.1) y la Ley de Gauss Magnética (A.4); y haciendo uso de las ecuaciones
(A.7) y (A.8) y la Ley de Ohm se encuentra una nueva forma de escribir las Ecuaciones de

Maxwell:

- = —
kxE=uwH (A9)
- = —
kxH=—cwE (A.10)
- —
kL.E=0 (A.11)
- =
k. .H=0 (A.12)

Viendo las ecuaciones desde esta nueva perspectiva, podemos demostrar que el vector de
onda y los campos eléctrico y magnético forman una tercia de vectores que son perpendiculares
entre si. También es importante mencionar que en el sistema internacional de unidades, la
permitividad del vacio es ¢ = 8.854 x 107'2F/m y la permeabilidad del vacio es pg =

47 x 107"H /m, por lo que la velocidad de la luz se escribe de la siguiente forma:



55

(A.13)
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