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a) Determinacion del indice de refraccién y el espesor de microcapas poliméricas.

b) Fabricacién de microcanales en el polimero PDMS.

c) Disefio y fabricacidon de nuevas guias épticas canal poliméricos embebidas en
vidrio (GOCPEV). Propuesta de un biosensor dptico por interferometria Mach-
Zehnder (IM2Z) fabricado con este tipo de guias dpticas y con la incorporacion

de microcanales poliméricos.

d) Fabricacién de microelectrodos de carbono para deteccidon electroquimica

para su aplicacion en MEC.

RESUMEN (en Inglés)

The research performed during the realization of this Doctoral Thesis has its
origin in the scientific collaboration that began in 2004 between the Integrated Optics
(LOI) and the ImmunoElectroanalysis (LI) laboratories. The LI and LI belong to the
Departments of Applied Physics and Physical and Analytical Chemistry, respectively, of
the University of Oviedo. Their collaboration began when the LI laboratory requested
etched microchannels in glass substrates produced by laser lithography for the
fabrication of their capillary electrophoresis microchips (MEC). The quality of these
microchannels plays an essential role in the efficiency of biosensors based on CEM.
This collaboration was subsequently extended to other aspects of the development
and optimization of MECs. Additionally, it also enabled the LOI laboratory to acquire
knowledge and experience in the world of optical biosensors, which require the
combination of three different disciplines: Integrated Optics, Microfluidic and

Electrochemical Systems.

The scientific work presented in this Thesis has pursued the main goal of
establishing and developing new protocols and procedures oriented to the design,
fabrication and optimization of microfluidic systems for electrochemical and optical

biosensing. Throughout the investigation, this main goal led to several specific
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objectives, such as:
a) Determination of the refractive index and thickness of polymeric microlayers.
b) Manufacture of polymer PDMS microchannels.

c) Design and fabrication of new polymeric channel optical waveguides
embedded in glass. Proposal for a interferometric M-Z optical biosensor
fabricated with this type of optical waveguides and incorporating polymeric

microchannels.

d) Manufacture of carbon microelectrodes for electrochemical sensing based on

capillary electrophoresis microchips.
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Summary

The research performed during the realization of this Doctoral Thesis has its
origin in the scientific collaboration that began in 2004 between the Integrated Optics
(LOI) and the ImmunoElectroanalysis (LI) laboratories. The LI and LI belong to the
Departments of Applied Physics and Physical and Analytical Chemistry, respectively, of
the University of Oviedo. Their collaboration began when the LI laboratory requested
etched microchannels in glass substrates produced by laser lithography for the
fabrication of their capillary electrophoresis microchips (MEC). The quality of these
microchannels plays an essential role in the efficiency of biosensors based on CEM.
This collaboration was subsequently extended to other aspects of the development
and optimization of MECs. Additionally, it also enabled the LOI laboratory to acquire
knowledge and experience in the world of optical biosensors, which require the
combination of three different disciplines: Integrated Optics, Microfluidic and

Electrochemical Systems.

The scientific work presented in this Thesis has pursued the main goal of
establishing and developing new protocols and procedures oriented to the design,
fabrication and optimization of microfluidic systems for electrochemical and optical
biosensing. Throughout the investigation, this main goal led to several specific

objectives, which are summarized.

In the first chapter, a theoretical modeling based on LSM (Longitudinal Section
Magnetic) and LSE (Longitudinal Section Electric) formulation is proposed to determine
with accuracy the refractive index and thickness of polymeric layers forming the core
of planar optical step waveguides. This theoretical modeling algorithm was
implemented in Matlab. The value of the refractive index and thickness of the polymer
can be obtain in a fast and accurate way with this algorithm. Only the effective
refractive index of each guided mode is required to calculate these two parameters. In
addition, the comercial program Olympios was used to verify the algorithm

implemented in Matlab.



In the second chapter, we proceeded to the experimental evaluation of the
efficiency of the theoretical model in determining the refractive index and the
thickness of polymer layers constituting the core of monomode and multimode
polymeric planar optical waveguides. This task involve the design, fabrication and
characterization of polymer planar optical waveguides, using as substrate the soda-
lime and Borofloat®33 glass and as core of the guides the NOA 61 and PMMA
polymers. The simulation program OlymplOs was used to design. The minimum and
maximum thickness that ensures monomode regime for this type of optical
waveguides was verified. Then, polymeric planar optical waveguides was fabricated
using the spin coating technique. As for the characterization, the prism-coupling
technique was used to evaluate the effective index of each guided mode. Once the
the effective index of each mode was determined, the algorithm computed in Matlab

was used to calculate the refractive index and the thickness of the polymer layer.

In the third chapter monomode and multimode channel polymer optical
waveguides embedded in glass (GOCPEV) was designed, fabricated and characterized.
For the design, we used the simulation program OlymplOs to determine the
electromagnetic field profile of the guided modes in GOCPEV. It has been of great
importance to know with accuracy the value of the refractive index and thickness of
the polymers, as these values were used in the simulation program OlymplOs. To
manufacture GOCPEV, a lithography laser system was employed was used to transfer
the design to a metal mask pattern. To pattern the metalic mask on a vitreous
subtrates, microetching techniques was employed. GOCPEV characterization was
carried out using the end-coupling technique. For this purpose, the cutting and
polishing processes of glass, as well as glass wet etching and polymer deposition were

optimized.

In the fourth chapter an evanescent field optical biosensor by Mach-Zehnder
Interferometry (IMZ) manufactured with GOCPEV and a new microfluidic system is
proposed. A micromold manufacturing process over glass substrates by using laser
lithography techniques was optimized, to apply it in microetching PDMS polymer. The

simulation program Olympios was used to design the IMZ biosensor. To manufacture



the device it was essential the knowledge gained in manufacturing GOCPEVs. Finally,

the IMZ manufactured with GOCPEV and the microfluidic system were assembled.

In the fifth chapter, the research about electrochemical biosensors with
Microchips Capillary Electrophoresis (MEC) which began in 2004 was continued.
In this case, the PDMS microchannels manufacturing process for application in
MEC was implemented. A new method of electrochemical detection in MECs was
also developed: carbon microelectrodes. The microelectrodes were designed,
fabricated and characterized in two different configurations: surface and
embedded in glass. Moreover, carbon is present in a variety of ways, so it has been
shown the possibility of manufacturing the microelectrodes with: carbon paste,

carbon evaporated, carbon nanotubes and graphene.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION




La investigacion llevada a cabo durante la realizaciéon de esta tesis doctoral
tiene su origen en la colaboracién cientifica que se iniciéd en 2004 entre los Laboratorio
de Optica Integrada (LOI) y de Inmunoelectroanalisis (LI). EI LOI y el LI pertenecen a los
departamentos de Fisica Aplicada y de Fisica y Quimica Analitica de la Universidad de
Oviedo, respectivamente. Esta colaboracion comenzé cuando el LI sugirid la
fabricacion de microcanales grabados en sustratos vitreos, utilizando el sistema de
litografia laser, para su aplicacion en microchips de electroforesis capilar (MEC). La
calidad de estos microcanales juega un papel esencial en la eficiencia de los
biosensores basados en MEC. Esta colaboracion se extendié posteriormente a otros
aspectos del desarrollo y optimizacidon de los MECs. Ademas, también permitié al LOI
adquirir conocimientos y experiencia en el mundo de los biosensores dpticos, que
requieren la combinacidn de tres disciplinas diferentes: dptica integrada, microfluidica

y sistemas electroquimicos.

El trabajo cientifico presentado en esta tesis ha perseguido el objetivo principal
de establecer y desarrollar nuevos protocolos y procedimientos orientados al disefio,
fabricacion y optimizacion de técnicas de micrograbado para su aplicacion en 6éptica
integrada y en microfluidica analitica. A lo largo de la investigacién, este objetivo
principal a dado lugar a otros objetivos especificos, que se han desarrollado en cinco

capitulo, que se resumen a continuacion.

En el primer capitulo se propone una modelizacidon tedrica basada en la
formulacion LSM (Longitudinal Section Magnetic) y LSE (Longitudinal Section Electric),
para determinar de manera precisa el indice de refraccién y el espesor de capas
poliméricas que formen el nlcleo de guias dpticas planas de salto. Esta modelizacidn
tedrica se implementd en un algoritmo en Matlab, con el cual, se podra obtener de
una manera rdpida y precisa el valor del indice de refraccion y del espesor del
polimero, con solamente disponer del indice de refraccidon efectivo de cada modo
guiado. Ademas, se utilizé el programa de comercial OlymplOs para verificar el

algoritmo implementado en Matlab.

En el segundo capitulo se procedié a la evaluacion experimental de la eficiencia

del modelo tedrico en la determinacion del indice de refraccién y del espesor de capas




poliméricas constitutivas del nucleo de guias épticas planas poliméricas monomodo y
multimodo. Esta tarea implica el disefio, fabricacion y caracterizacidon de guias 6pticas
planas poliméricas, utilizando como sustrato el vidrio soda-lime y borofloat®33 y como
nucleo de las guias los polimeros NOA 61 y PMMA. Para realizar el disefio se ha
utilizado el programa de simulacién OlymplOs, con el cual, se verificd el espesor
minimo y mdaximo que asegura el régimen monomodo para este tipo de guias dpticas.
A continuacién, se procedid a la fabricacidn de las guias épticas planas poliméricas
utilizando la técnica de spin-coating como herramienta de deposicién. En cuanto a la
caracterizacidn, se utilizd la técnica de acoplo de luz por el prisma para obtener el
indice de refraccion efectivo de cada modo guiado. Una vez que se dispone del indice
efectivo de cada modo, y con la ayuda del algoritmo computado en Matlab, se ha

calculado el indice de refraccién y el espesor de la capa de polimero.

En el tercer capitulo se han disenado, fabricado y caracterizado guias 6pticas
canal poliméricas embebidas en vidrio (GOCPEV) monomodo y multimodo. Para el
disefo, se ha utilizado el programa de simulacién OlymplOs para determinar el perfil
del campo electromagnético de los modos guiados en la GOCPEV. Hay que destacar la
gran importancia de conocer el valor real del indice de refraccidén y del espesor de la
capa polimérica para el disefio de este tipo de dispositivos. Para la fabricacién de
GOCPEV, se ha empleado el sistema de escritura ldser para transferir el disefio a una
mascara metalica patron. A continuacién, se utilizaron técnicas de micrograbado en
vidrio para fabricar el dispositivo. La caracterizacién de GOCPEV se llevd a cabo con la
técnica de acoplo de luz por el extremo. Para ello, se han tenido optimizar procesos de
corte y pulido de vidrio, asi como, de grabado humedo de vidrio y de deposicién de

polimeros.

En el cuarto capitulo se propone un biosensor dptico de campo evanescente
por interferometria Mach-Zehnder (IMZ) utilizando GOCPEV y un nuevo sistema de
microfluidica. Utilizando técnicas de litografia laser, se han fabricado microcanales en
polimero PDMS. Para ello, ha sido necesario previamente, fabricar un micromolde que
servira para hacer réplicas de microcanales. Se ha disefiado, utilizando el programa de
simulacidon OlymplOs, y se ha fabricado un prototipo de biosensor éptico de campo

evanescente por IMZ. Para ello, ha sido de gran importancia los conocimientos




adquiridos en la fabricacién de GOCPEVs. Una vez fabricado el IMZ con GOCPEV, vy el
microcanal en PDMS se realiza el ensamblaje de ambos sistemas, obteniendo asi un

biosensor dptico por campo evanescente por IMZ.

En el quinto capitulo se continda la linea de investigacion de biosensores
electroquimicos con Microchips de Electroforesis Capilar (MEC) que se inicié en el afio
2004. En este caso, se ha implementado el proceso de fabricacién de microcanales en
PDMS para su aplicacién en MEC. Gracias al sistema de escritura laser, se tiene una
gran versatilidad en el disefio de mascaras. También se ha desarrollado un nueva
método de deteccidon electroquimica en MECs: los microelectrodos de carbono. Se han
disefiado, fabricado y caracterizado electrodos con dos configuraciones diferentes:
superficial y embebidos en vidrio. Ademas, el carbono se presenta en una gran
variedad de formas, por lo que se ha comprobado la viabilidad de fabricar los
microelectrodos con: pasta de carbono, carbono evaporado, nanotubos de carbono y

grafeno.

La memoria finaliza con una conclusiones, que recogen las principales
aportaciones cientificas del trabajo en conjunto y una serie de anexos. En ellos, se
detallan las contribuciones cientificas derivadas del trabajo realizado en esta tesis y en
otras lineas de investigacion del LOI, asi como los distintos indices de figuras,

referencias bibliograficas y diferentes contenidos de consulta.




CAPITULO 2: DETERMINACION DEL INDICE DE
REFRACCION Y DEL ESPESOR DE CAPAS
POLIMERICAS EN GUIAS OPTICAS PLANAS:
MODELIZACION TEORICA Y SIMULACION




2.1. Introduccion

En el ambito de esta investigacidn, resulta imprescindible el conocimiento muy
preciso del verdadero indice de refraccién de los materiales que son utilizados tanto
en las técnicas de micrograbado como en la fabricacién de microchips bioanaliticos
basados en electroforesis capilar y en dispositivos dpticos integrados. Aunque los
fabricantes suelen suministrar valores del indice de refraccion para el material en
cuestién, aparecen varios problemas que conducen a una fuerte incertidumbre en el

conocimiento preciso de este parametro crucial.

El primero de ellos se refiere a la dispersion. En este sentido, las casas
comerciales suelen suministrar valores de indice de refraccién para una sola longitud
de onda o bien para un conjunto discreto de longitudes de onda al que no pertenece,
en la mayoria de los casos, la verdadera longitud de onda de trabajo. Por lo tanto, es
necesario identificar la longitud de onda de laboratorio y evaluar de forma muy precisa
el indice de refraccidn que presenta el material cuando se le ilumina con dicha

radiacion.

Por otra parte, existen materiales, como los vidrios y cristales, cuyo indice de
refraccion no se ve significativamente alterado con el paso del tiempo, ofreciendo
ademds un comportamiento reversible del valor del indice de refraccidon siempre y
cuando no se hayan sometido a procesos no lineales de naturaleza térmica (radiacién
o calentamiento) o mecanica. Sin embargo, los polimeros y fotorresinas son materiales
gue se ven muy afectados por los condicionantes anteriores. Por una parte, y a pesar
de proporcionarles un almacenamiento dptimo, tanto las fotorresinas como los
polimeros presentan una marcada caducidad temporal, lo que conlleva variaciones
fisicas que afectan a su indice de refraccion. Ademas, el uso de fotorresinas y
polimeros implica la necesidad de realizar procesos de calentamiento y de irradiacion
electromagnética de estos materiales en las diferentes etapas de la fabricacidn, lo que

provoca cambios significativos en su indice de refraccioén.
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Asi pues, resulta imprescindible disponer de técnicas y procedimientos que
permitan evaluar de forma muy precisa el verdadero indice de refraccion que

presentan todos los materiales implicados en el dispositivo final.

De acuerdo con las ideas mencionadas, el control del indice de refraccién para
el caso de materiales vitreos y cristalinos es un objetivo que puede alcanzarse con
relativa facilidad acudiendo a técnicas espectroscépicas especificas, técnicas de
reflexiéon cuasi-normal y al uso de refractdmetros. En nuestro caso, la determinacion

del indice de refracciéon de los sustratos vitreos se realizé mediante refractometria.

Si embargo, aunque las técnicas refractométricas pueden aplicarse para evaluar
el indice de refraccién de liquidos, en el caso de polimeros y fotorresinas esta solucién
no es la mas adecuada. El motivo es que la consistencia, la viscosidad y en ocasiones la
poca transparencia de estos materiales, invalidan la ejecucién del protocolo. Asi pues,
uno de los objetivos troncales de esta investigacion, ha sido el disefio y puesta en
practica de un procedimiento que permitiera determinar, en funcién de la longitud de
onda y con una precision del orden de 10, el indice de refraccién de polimeros y

fotorresinas.

La estrategia que se ha desarrollado se basa en las siguientes consideraciones

previas:

1. Los polimeros y fotorresinas utilizados presentan una buena transparencia a
todas las longitudes de onda de trabajo y se pueden depositar en forma de

capa delgada y muy homogénea sobre un sustrato vitreo.

2. Es necesario seleccionar, como sustrato, un vidrio comercial con indice de
refraccion ligeramente inferior al de la capa de polimero o fotorresina cuyo
indice de refraccion se desea medir. En este sentido, los vidrios soda-lime,
borofloat, BK7 y Corning presentan indices de refraccion que satisfacen esta

necesidad para los polimeros y fotorresinas utilizados.

Estas circunstancias han hecho posible el desarrollo de un método tedrico que
permite determinar el indice de refracciéon y el espesor de la capa de polimero

depositada, la cual conforma el nlcleo de una guia dptica plana con perfil de indice de
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salto. Este método tedrico se puede aplicar al caso de guias dpticas planas monomodo
y multimodo y solo requiere la evaluacidén experimental de los indices efectivos de los
modos guiados por la guia dptica plana constituida por un sustrato de vidrio y la capa
de polimero cuyo indice de refraccion y espesor se desean medir. Puesto que en este
capitulo se explican en detalle los fundamentos tedricos y experimentales del método
implementado, con el propdsito de aportar una buena didactica que ayude a una
mejor comprension, se ha decidido incluir algunos conceptos fundamentales sobre
guias Opticas integradas. Por las razones mencionadas, haremos especial hincapié en

las guias dpticas planas.

2.2. La guia Optica

2.2.1. Concepto y tipos

La guia de onda éptica es el elemento candnico de la éptica integrada. Puede
definirse como una estructura fisica que permite el guiado y la propagacion de las
ondas electromagnéticas a frecuencias 6pticas. La guia 6ptica puede utilizarse para
establecer conexiones entre diferentes dispositivos de un circuito éptico y, ademas,
permite fabricar dispositivos Opticos integrados en los cuales la luz puede ser:

modulada, derivada, acoplada y filtrada.

La condicidn fisica troncal para el confinamiento y guiado de la luz se sustenta
en la necesidad de disponer de una region del espacio con mayor indice de refraccién
gue el medio circundante. Si a esta premisa afiadimos la posibilidad de disefiar dicha
region en funcién del dispositivo éptico que se desee fabricar, queda justificada la
actual y amplia propuesta sobre los tipos de guias dpticas integradas. Con el propdsito
de simplificar, se pueden clasificar todas las guias dpticas en dos grupos: guias 1-D, que
confinan la luz en una sola direccidn, perpendicular a la de propagacién; guias 2-D, que
confinan la luz en las dos direcciones transversales a la direccidn de propagacion. Al
primer tipo pertenecen las guias dpticas planas, mientras que el segundo grupo incluye

las guias dpticas canal y sus variantes: buried, strip y ridge [1].

12



Puesto que en este capitulo nuestro interés se centra en la guia dptica plana,
nos referiremos especialmente a ella y la utilizamos a continuacién para recordar el

principio o condicidn basica del guiado electromagnético: la reflexién interna total.

Una guia dptica integrada plana estd formada por un sustrato con indice de
refraccion n, un nucleo con indice nyy una cubierta con indice n,, de tal forma que se

cumple la relacidn:

La Figura 1 muestra la guia Optica integrada mas sencilla: la guia dptica plana

ng >ng >n. (1)

(1-D).

Figura 1. Estructura bdsica de una guia dptica plana o slab.

Si se verifican las condiciones anteriores, la luz podrd propagarse a través del
nucleo, siempre y cuando la incidencia en las interfases nucleo-cubierta y nucleo-
sustrato, supere las condiciones limites correspondientes. Para que la luz sea guiada
deberd de producirse reflexion total en las interfases nucleo-cubierta y nucleo-
sustrato. La Figura 2 muestra el modelo geométrico de la propagacion de la luz en una

guia dptica plana.
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Figura 2. Vista transversal del modelo geométrico de la propagacion de la luz en una guia dptica plana.

De la Figura 2, y acudiendo a la ley de Snell:
ngsin@; = n;sin 6, (2)

Para que se produzca reflexion total en la interfase nicleo-cubierta, el angulo
6; ha de superar el angulo limite, 6, en dicha interfase. A partir de la ecuacién (2), e

imponiendo 6,=909, se obtiene para O:
0, =sin”" — (3)

Procediendo de forma andloga, el dngulo limite, s en la interfase nucleo-

sustrato se obtiene de la expresion:

0, = sin1 2% (4)
Ny

Como se puede apreciar, son los valores de los indices de refraccién los que

fijan las cuantias de los dngulos limite 6.y 6. Cualquier onda electromagnética, cuyo
rayo asociado incida con un dngulo de incidencia 6; superior a los dos dngulos limite,
es una candidata para que pueda existir luz guiada. Se dice que la onda verifica la
condicién de reflexion interna total (RIT). Sin embargo, esta condicidon necesaria no es
suficiente para garantizar la existencia de luz guiada. Para ello ha de verificarse
también la condicion de resonancia transversal (CRT) [2]. Sélo cuando se verifican

simultdneamente estas dos condiciones, existira luz guiada.
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* Guias dpticas planas

Como ya hemos adelantado, las guias 6pticas planas son las mads sencillas, tanto

en su fabricacién como en su caracterizacién electromagnética.

En la mayoria de los casos la cubierta es el aire, es decir, n. = 1. El indice de
refraccion del nidcleo debera ser ligeramente mayor que el de la cubierta y el sustrato.
Si el indice de la cubierta es igual que el indice del sustrato, la guia se llama simétrica y
en el caso contrario asimétrica. Una vez que la luz es introducida en el nucleo, quedara
confinada en una direccidon debido a la reflexion total que sufre en las interfases con la
cubierta y el sustrato, de ahi que se denominan guias 1-D. En el caso de la Figura 2, la
luz quedaria confinada en la direccidén y, propagandose en la direccidn z. El perfil de
indice de refraccién varia solamente en la direccién perpendicular y, de forma que, si
el indice de refraccion, ny, en el nicleo es homogéneo, la guia plana se denomina de
perfil de indice de salto. Cuando nys es funcion de la coordenada y, la guia Optica se

denomina de perfil de indice gradual.

Existen varios métodos de fabricacién de guias dpticas planas, todos ellos se
basan en dos tipos de procesos: fisico-quimicos y deposicion. La diferencia
fundamental entre ambas alternativas, es que en los procesos fisico-quimicos se
realiza una modificacion del indice de refracciéon directamente sobre el sustrato,
mientras que en los procesos por deposicion, se coloca una capa de un material con un
indice de refraccion, nys, sobre un sustrato con un indice de refraccion, ns, de forma que

Ng > ns.

Dependiendo del proceso de fabricacién que se emplee, se obtienen
estructuras diferentes del nucleo. En general, los procesos de fabricacion fisico-
guimicos dan lugar a perfiles de indice de refraccién gradual. En los procesos por
deposicidn, en la mayoria de los casos, se obtienen perfiles de indice de refraccion de

salto. En la Figura 3 se muestran ambos tipos de perfiles de indice.
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Perfil de indice gradual Perfil de indice de salto

yn y b
Cubierta n, ‘ Cubierta n, ‘
n (x) n(x)
Nucleo n, Nucleo n,

Sustrato n, ‘

Sustrato n,

Figura 3. A la izquierda el perfil para una guia dptica plana de indice gradual. A la derecha el perfil para una guia
dptica plana de perfil de indice de salto.

La ecuacion (5) representa la expresién matematica de un perfil de indice de

refraccion gradual.

n.=1 y>0
n(y) ={ne=n, +an-£(3) ~b<y<0 5)
ng y<-b

El perfil de indice de refraccidn de salto se puede escribir asi:

n.=1 y>0
n(y) = {ng —b<y<0 (6)
ng y<-b

donde: ns, nf y ns son los indices de refraccidn del sustrato, nucleo y cubierta,
respectivamente; An representa el salto maximo del indice en el nucleo y f es una
funcién que da cuenta de la variacion gradual del indice de refraccidn en el nucleo, a lo

largo de la direccion y.

Existen diferentes métodos de fabricacidn fisico-quimicos. En este grupo caben
destacar, por ser los mads utilizados: la difusidn térmica [3, 4], la implantacion idnica [5,
6], la escritura laser [7] o el intercambio idnico o proténico [8]. Por su sencillez, la
técnica mas utilizada, y que hasta el momento estaba implementada en el laboratorio
de Optica Integrada y Optoelectrénica de la Universidad de Oviedo era el intercambio

idnico o protdnico.
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Para el caso de procesos por deposicion, cabe destacar los siguientes métodos
de fabricacion: sputtering [9], crecimiento epitaxial [10] o el centrifugado (dip-coating
[11] o spin-coating [12]). Debido a su sencillez y a su bajo coste, para el tipo de guias
gue queremos fabricar durante este trabajo, utilizaremos la técnica de spin-coating.
Ademads, esta técnica de deposicidn permite controlar el espesor de gran variedad de

materiales, y esta disponible en cualquier lugar con equipo un estandar de litografia.

Este tipo de guias es el que se utilizara en el presente capitulo. En nuestro caso

la cubierta serd el aire, el nucleo un polimero y el sustrato un vidrio.

* Guias dpticas canal

La estructura basica de una guia acanalada se muestra en la Figura 4. Esta
constituida por un nucleo de indice ng rodeado por uno o mas materiales de menor
indice de refraccidon. Su denominacion obedece al hecho que el nicleo es un canal de

seccidén rectangular o de seccién semicircular.

Figura 4. Estructura bdsica de una guia acanalada con ntcleo de seccién rectangular.
Este tipo de guias es también conocido como guias 2-D, ya que la luz esta
confinada en las dos direcciones transversales, y se propaga en la direccién z. Para el
caso de guias opticas canal de perfil de indice gradual, la funcién perfil de indice se

puede escribir asi:
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n.=1 y>0

n(x,y) = ns+Anf(%)g(%) —bSySO,—%SxS% 7)
U y<-—b

Donde ahora las funciones f y g dan cuenta de la variacion del indice de

refraccion en las direcciones y, x, respectivamente.
Este tipo de guias sera el que se utilizara en capitulos posteriores.

2.2.1.1. Materiales utilizados

La fabricacion de dispositivos para microfluidica y dptica integrada requiere
utilizar materiales apropiados, asi como alguna técnica de procesado que permita su
alteracion de forma selectiva, con el objetivo de obtener las dimensiones adecuadas y
modificar sus propiedades Opticas, fundamentalmente su indice de refraccion.
Teniendo en cuenta los objetivos de esta investigacion, las caracteristicas principales
gue debe ofrecer, son: facilidad para el micromecanizado quimico y fisico asi como una
baja absorcién a las longitudes de onda de interés, para minimizar las pérdidas y
aumentar su rendimiento. De este modo, son comuUnmente utilizados materiales
amorfos como el vidrio [13], la silice [14], u éxido de aluminio [15]. También, por sus
propiedades electrodpticas y no lineales que permiten la fabricaciéon de elementos
activos, se utilizan determinados cristales como el Niobatio de Litio (LiNbO3) [16] o el
Tantalato de Litio (LiTaO3) [17]. Otro grupo de materiales lo constituyen ciertos
semiconductores como el Arseniuro de Galio (GaAs), Fosfuro de Galio (GaP), Teluro de

Zinc (ZnTe) o Seleniuro de Zinc (ZnSe).

2.2.1.1.1. El vidrio

El material utilizado en esta memoria es el vidrio, debido a sus excelentes
propiedades dpticas y a que el laboratorio donde se ha desarrollado este trabajo posee
experiencia en el uso de este material y dispone de los medios tecnolégicos adecuados
para ello. Gracias a la colaboracién existente entre el laboratorio de Optica Integrada y
del Laboratorio de Inmonoelectroandlisis de la Universidad de Oviedo, se trabaja
desde 2004 en el diseiio, fabricacidn y optimizacién de microchips de electroforesis
capilar. Una parte muy importante de este tipo de dispositivos, es la microfluidrica. Se

ha desarrollado durante este tiempo una metodologia para la fabricacion de
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microcanales en vidrio, que detallaremos en capitulos posteriores. Las razones de que
el vidrio sea uno de los materiales mas utilizados residen en su bajo coste, alta
transparencia en el rango de longitudes de onda empleadas, rigidez, dureza, facil
mecanizado y versatilidad en cuanto a las posibilidades de adquisicién en distintos
tamafos, dependiendo de las necesidades del elemento. Durante este capitulo se han
utilizado como sustratos para la fabricacion de guias Opticas planas dos tipos de

vidrios; el soda-lime y el borofloat®33.
* Soda-lime

Es el vidrio mds comun, utilizado en objetos cotidianos como botellas o
ventanas, debido a que presenta una buena transmisién de la luz visible y permanece
inalterado ante la presencia de la mayoria de productos quimicos. Su utilizacion en la
fabricacion de portaobjetos de microscopio proporciona sustratos econémicos y con
una geometria regular, muy adecuados para su utilizacion como material de prueba en
la fabricacién de microcanales y dispositivos épticos integrados. Se han utilizado
durante todo el trabajo portaobjetos de microscopio de la marca Menzel-Glaser [18].

La Figura 5 muestra la composicidn quimica del vidrio soda-lime.

Na,0-14%

Ca0-7%

Sio MgO-4%
72% ~/Otros-3%

Figura 5. Composicion quimica del vidrio soda-lime de la marca Menzel-Glaser.

Al tratarse de un vidrio comercial, cuyas aplicaciones convencionales no estdn
relacionadas con la éptica integrada, no se disponen de las propiedades dpticas de
este material para esta marca especifica, aunque si se puede saber que sus
caracteristicas seran similares a las de cualquier otro vidrio soda-lime. Las propiedades
mas interesantes para nuestras necesidades son la trasmisién éptica y el indice de
refraccion. La Figura 6 muestra la transmisién dptica del soda-lime en funcién de la
longitud de onda. El indice de refraccién calculado por refractometria para este vidrio

es1.512aA=632.8 nm.
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Figura 6. Transmision Optica tipica de un vidrio soda-lime en funcion de la longitud de onda.

* Borofloat®33

Perteneciente a la familia de los borosilicatos, es un material ampliamente
utilizado en elementos dpticos de calidad. Durante todo el trabajo se han utilizado
vidrios de la marca Schott [19]. Debido a que se fabrica especificamente como material
6ptico, tanto las caracteristicas de las muestras de este material, como su composicién
o su calidad superficial, son mas fiables que en el caso del soda-lime, por lo que el
borofloat®33 debe ser usado preferiblemente a la hora de fabricar dispositivos finales.

La composicidon quimica de este tipo de material se puede ver en la Figura 7.

En este caso, al tratarse de un tipo de vidrio que se utiliza especificamente para
la fabricacion de dispositivos dpticos, se dispone de su curva de transmisién, que se
puede ver en la Figura 8. En nuestro caso, trabajaremos con vidrios de un espesor de 1

mm.

Na,0-4%

Sio
81%

B,0,-13%

ALO 2%

Figura 7. Composicion quimica del vidrio borofloat®33 de la marca Schott.
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Figura 8. Curva de transmision del vidrio borofloat®33 de la marca Schott.

El indice de refraccion de este tipo de vidrio, evaluado por refractometria, es de

1.470 para A=632.8 nm.

Dependiendo de las necesidades en el diseio y fabricacion, se utilizé un tipo de
vidrio u otro. El soda-lime es un vidrio muy econdmico, que se utilizé para realizar los
primeros ensayos, y verificar asi los disefios y simulaciones. Para corroborar los
resultados obtenidos, y obtener los dispositivos finales, se utilizé el borofloat®33, ya

gue tiene mejores propiedades dpticas.

2.2.1.1.2. Los polimeros

La dptica integrada basada en materiales poliméricos se estudia desde hace
mas de tres décadas [20,21]. En el ambito de la dptica integrada, no fue un material
gue se utilizase demasiado. Los polimeros, en general, tenian grandes pérdidas de
propagacion y, ademads, sus propiedades no se mantenian constantes porque no se
podia controlar el ambiente de trabajo. Con el paso del tiempo, los avances en los
sistemas de fabricacidn y caracterizacion, y la mejora del ambiente de trabajo, han
ayudado a que los polimeros sean un material con grandes aplicaciones en la
microelectrénica, microfluidica y en el ambito de la dptica integrada. Recientemente,
los polimeros se utilizan cada vez mas, ya que éste es un material facilmente
manipulable y sobre todo porque el procesado es de bajo coste [22]. Mediante este
trabajo, se ha conseguido introducir este tipo de materiales en la fabricacion de

dispositivos dpticos en el laboratorio.
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Los polimeros son materiales formados por moléculas de tamafio gigante. Los
polimeros se producen por la union de cientos de miles de moléculas pequeiias
denominadas mondmeros que forman enormes cadenas de las formas mas diversas.
Existen polimeros naturales de gran significacion comercial como el algoddn, la seda o
la lana. Sin embargo, la mayor parte de los polimeros que se usan en nuestra vida
diaria son materiales sintéticos con propiedades y aplicaciones variadas. Lo que
distingue a los polimeros de los materiales constituidos por moléculas de tamafio
normal son sus propiedades mecanicas. En general, los polimeros tienen una excelente

resistencia mecanica debido a que las grandes cadenas poliméricas se atraen.

En la actualidad, ya se han fabricado guias dpticas con diferentes polimeros
[23,24]. Durante este capitulo, vamos a centrarnos basicamente en dos tipos de
polimeros: NOA61 (Norland Optical Adhesive 61) [25] y PMMA (Polimetilmetacrilato)
[26]. Se han elegido estos dos polimeros por su propiedades dpticas y porque son

facilmente manipulables.

Otra de las caracteristicas esenciales de este tipo de polimeros, es que son
resinas epoxi o poliepdxidos; es decir, son un tipo de material que se endurece cuando
se mezcla con un agente catalizador. A continuacidn, se resumen las diferentes

propiedades de estos dos polimeros.

* NOA61

El NOA61 es un material que se presenta en formato liquido, y que se consigue
endurecer al exponerlo a luz ultravioleta aplicdndole una densidad de energia minima
de 3 Julios/cm®. En la Figura 9, se muestra una gréafica facilitada por el fabricante del
epoxi, donde se representa el indice de refraccién en funcién de la longitud de onda.
En nuestro caso, se utilizé un laser en el rojo (A = 632.8 nm) para caracterizar las guias
Opticas. En la grafica se observa que para esa longitud de onda, el fabricante prevé un

indice de refraccidon entorno a 1.557.
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Figura 9. indice de refraccién del NOA61 frente a la longitud de onda.

Para calcular de una manera mas precisa el indice de refraccion del NOA61, se
ha encontrado en la literatura [25] la siguiente ecuacidén especifica para dicho

polimero:

8290.45 2.11046-108

PE 2 @

nzsoc = 15375 +

siendo A la longitud de onda de trabajo en nm.

El proceso de fabricacion se realiza dentro de una sala limpia en la que se
controla la temperatura y la humedad, siendo 19 eC y 40 %, respectivamente. Con la
ayuda de la ecuacion (8) se puede calcular el valor del indice de refraccidon del NOA61
segun el fabricante a 252C. Al existir solamente una diferencia de 6 2C entre el valor
facilitado en la literatura y la temperatura de la sala limpia, en un principio se asumio

la ecuacion (8) como buena aproximacion.

Se realizaron los calculos para la longitud de onda de trabajo (A = 632.8 nm),

obteniendo un valor de n"4¢!

= 1.5568. Valor que se aproxima substancialmente al
indice de refraccién proporcionado por el fabricante. Como se describird en detalle
mas adelante, las técnicas de micrograbado orientadas hacia la éptica integrada y a la

microfluidica exigen la deposicién mecanica por centrifugado y el calentamiento de los
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polimeros elegidos. Estas acciones modifican las propiedades fisicas de los polimeros;
en particular, el indice de refracciébn se ve especialmente penalizado. Como
consecuencia, ha sido necesario disefiar un procedimiento que permitiera conocer con
buena exactitud y precisidn el verdadero indice de refraccién de los polimeros en su

fase final; es decir, una vez sometidos a todos los protocolos de fabricacion.
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Figura 10. Transmitancia del NOA61 frente a la longitud de onda.

Por ultimo, como se comentd anteriormente, para obtener una buena guia
Optica, es importante que el polimero utilizado tenga una buena transmitancia, o lo
gue es lo mismo, una baja absorcién a las longitudes de onda de interés. En la Figura
10, se observa que para la longitud de onda de trabajo (A = 632.8 nm) se tiene una

transmision del 95 %.
* PMMA

Este tipo de polimero, que se presenta también en formato liquido, puede ser
endurecido de diferentes maneras: utilizando e-beam, Deep UV (DUV) o rayos X, o
simplemente aplicandole una temperatura elevada. Es un material muy utilizado en la
actualidad [27,23] en el dmbito de la microfluidica y de la dptica integrada. Como se ha
comentado en el anterior apartado, las dos propiedades mads interesantes para un
dispositivo de dptica integrada son el indice de refraccién y la transmitancia, que se

representan en la Figura 11 y en la Figura 12, respectivamente.
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Figura 11. indice de refraccién del 950 PMMA y del 495 PMMA en funcion de la longitud de onda.
Se trabajo siempre con luz en el visible, y mds concretamente utilizando el rojo
(A = 632.8 nm) o colores muy préximos a éste. Como se puede observar en la Figura

11, el PMMA tiene un indice de refraccidn aproximado de 1.490 para el rojo.

Se puede observar, que este tipo de polimero también tiene una transmitancia

en el visible muy elevada, aproximadamente del 90%.

En resumen, los vidrios soda-lime y borofloat®33, asi como los polimeros
NOA61 y PMMA son unas alternativas excelentes como materiales en el ambito de la
Optica integrada y de la microfluidica; en ambas, las técnicas de micrograbado juegan

un papel crucial.
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Figura 12. Transmitancia del PMMA en funcion de la longitud de onda.
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2.3. La Guia optica plana polimérica

2.3.1. Motivacion

La motivacién de este trabajo tiene sus raices en la colaboracion existente
entre el Laboratorio de Inmunoelectroandlisis y del Laboratorio de Optica Integrada de
la Universidad de Oviedo. Como ya se ha justificado, es necesario conocer con la
maxima precisidon y exactitud el indice de refraccién de todos los materiales que se
utilizan en las etapas de micrograbado y los que van a conformar los microdispositivos
finales. En esta investigacion, los vidrios y los polimeros son los materiales de especial
interés. En cuanto a los vidrios, no se han encontrado mayores dificultades para
determinar el indice de refraccién. Técnicas de reflectometria cuasi-normal y

refractométricas han proporcionado valores experimentales muy precisos.

Sin embargo, por las razones ya aducidas, la valoracién experimental del
verdadero indice de refraccién de un polimero que ha sido sometido a procesos
mecanicos y térmicos no es tarea rutinaria. Por este motivo, se ha desarrollo un
método tedrico que permite conocer, con muy buena aproximacion, el indice de
refraccion y el espesor de una capa de polimero depositada sobre un sustrato de
vidrio, constituyendo una guia dptica plana polimérica. El polimero se convierte asi en
el nucleo de una guia déptica plana convencional, cuya propagacion modal puede ser
abordada a partir de un modelo ondulatorio que esté respaldado por un
planteamiento tedrico riguroso y consistente. La idea gravita en que la metodologia
disefiada permita extraer el verdadero indice de refraccion del polimero y, como dato
adicional, el espesor de la capa del polimero depositado; es decir, del nicleo de la guia

6ptica plana polimérica.

A continuacién se describe en detalle el método tedrico que se ha disefiado al
efecto y cuya formulacién ondulatoria se apoya en las familias de modos LSM
(Longitudinal Section Magnetic) y LSE (Longitudinal Section Electric). El procedimiento
se puede aplicar al caso de guias 6pticas planas monomodo y multimodo y solo

requiere la evaluacidn experimental de los indices efectivos de los modos guiados.
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2.3.2. Modelizacion electromagnética

Las guias Opticas acanaladas (2-D), propagan modos hibridos (con 6
componentes del campo electromagnético) [28,29,30,31,32,33,34]. Cuando una de las
componentes transversales del campo eléctrico domina sobre las demds, de forma que
puede considerarse componente fundamental, dichos modos se pueden clasificar en
modos E*»; y modos EY,, si la componente fundamental del campo eléctrico tiene la
direccidon x o la direccidn y, respectivamente. Si ademas, una de las componentes de
campo es despreciable frente a las restantes, los modos £*,5 y /4 se pueden asimilar a
las familias de modos designadas como LSE/LSM (con 5 componentes del campo
electromagnético), las cuales permiten modelizar la propagacion electromagnética en
guias metalicas parcialmente llenas con dieléctricos [35,36,37] [38,39,40,41,42]. Las
guias dieléctricas slab y las guias épticas planas (1-D) propagan modos TE (Transversel
Electric)/TM (Transversel Magnetic), que poseen una componente fundamental de
campo eléctrico. El hecho de que ambos tipos de modos LSE/LSM y TE/TM posean una
componente fundamental de campo eléctrico permite analizar la propagacién
electromagnética de guias dieléctricas slab y guias 6pticas planas utilizando la
formulacion LSM/LSE [41,42,43]. Ademds, como nuestra region de interés no posee
fuentes, las ecuaciones de Maxwell divE=0 y divH=0 permiten calcular los campos E y

H a partir de los potenciales vector de Hertz [35,40,41,44].

Si se aplica esta estrategia al estudio de los modos guiados por guias
dieléctricas slab y guias dpticas planas (1-D), se pueden obtener los modos LSM
eligiendo un potencial vector eléctrico, perpendicular a las interfases sustrato-regién
de guiado-cubierta. En este caso, las dos componentes del campo magnético yacen en
un plano perpendicular a la direccidon del potencial vector, siendo nula la componente
de campo magnético en esa direccidon. Para los modos LSE se pueden aplicar las
mismas consideraciones, pero utilizando un potencial vector magnético perpendicular

a las interfases.

Para el caso de guias épticas planas con perfil de indice de salto, la geometria
transversal que condiciona la propagacion del campo electromagnético se muestra en
la Figura 13, donde ns, nsy n. representan los indices de refraccion del sustrato, del

polimero en la region de guiado y de la cubierta, respectivamente. Las coordenadas x e
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y son transversales a la direccidn de propagacion z. La condicion de modos guiados

exige que se verifique la relacion n.<ns<n.

Figura 13. Estructura bdsica de una guia dptica plana.

Puesto que estamos interesados en guias dpticas planas asimétricas fabricadas
mediante la deposicion de polimeros sobre vidrio, el indice de refraccion, ny, en la
region de guiado es constante. Ademas, puesto que la cubierta sera aire, se tomara de

aqui en adelante n.=1.

2.3.2.1. Modos LSM
Para el caso de los modos E’»4(LSM), y de acuerdo con el sistema de

coordenadas mostrado en la Figura 13, se pueden expresar las componentes del

campo electromagnético a partir de un potencial vector de Hertz de tipo eléctrico, ﬁe,

cuya dependencia con las tres coordenadas espaciales se puede escribir en la forma:
Vi e -yz3
M, = @°(x,y)e "*a, 9)

donde y representa la constante de propagacion en la direccidon z y escribimos

en la forma:
Yy =a+jk, (10)
siendo a la constante de atenuacién y k; la constante de fase en la direccién z.
El potencial vector Mecumple la ecuacidn general [45]:

VZM, + n2kZM, — oVn? = 0 (11)
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donde ko(=2m/Ao) representa la constante de fase en el espacio libre y ¢ es una
funcién escalar. La ecuacion (11) se verifica en cada una de las tres regiones de la
seccidén transversal de la guia dptica plana. Por otra parte, como estamos interesados
en guias opticas planas, (1-D), la funcion perfil de indice, n=n(x,y), solo depende de la
coordenada perpendicular, y, con lo que se escribe n=n(y). Ademas, para guias Opticas
con perfil de indice de salto, como es el caso, el sustrato y la regién de guiado son
homogéneas con respecto al indice de refraccién, lo que permite escribir Vn? =0 en

cada una de las regiones. Como consecuencia, la ecuacién (11) se puede escribir asi:
VZM, + n?kZiM, = 0 (12)

Sustituyendo en la ecuacion (12) la expresién de Me propuesta en la ecuacién
(9), suponiendo guias sin pérdidas (a=0), derivando dos veces respecto de z vy

eliminando la exponencial e ~/¥z, obtenemos:
Vi (x,y) + (n*k§ — k)@ (x,y) = 0 (13)
donde VZ representa la componente transversal de la laplaciana.

Puesto que las tres regiones transversales se pueden considerar infinitas en la
direccion x, el potencial @€ solo variara con la coordenada y, al igual que sucedia con el

indice de refraccién. Como consecuencia, la ecuacioén (13) se puede reescribir asi:
Vioe(y) + (n*kg — k)0 (y) = 0 (14)
Definiendo kj = n*k§ — kZ, la ecuacion (14) toma la forma:
Vo (y) + ko (y) =0 (15)

La condicion n.<ns<nys, permite suponer una mayor concentracion de la energia
electromagnética en la regidn de guiado (n=ny); por lo tanto, parece adecuado asignar
una propagacién o distribucién senoidal de la energia en dicha regiéon y suponer

distribuciones exponenciales decrecientes en al sustrato y en la cubierta.

Con estas consideraciones, se asigno a la ecuacién diferencial (14) las siguientes

soluciones para el potencial @¢(y) [45]:
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A e oY y=0
@¢(y) ={Bcosk,y+Csink,y —b<y<0 (16)
Del1(y+b) y<—

Donde los parametros 1, k, 11 son las constantes de propagacion
transversales en los respectivos medios: aire, regién de guiado y sustrato,

verificandose:

Mo y=0
k,=4k, —b<y<0 (17)
U y<-b

Siendo 77: real o imaginario puro, mientras que k, y 170 son siempre reales.

Sustituyendo las soluciones de la ecuacién (16) en la ecuacion diferencial (14)
se obtienen las relaciones que verifican los indices de refraccion y las constantes de

propagacion en cada una de las regiones:

En laregiéon y < —b se obtiene: (9% + n2kZ — k2)@°(y) =0
de donde:

k2 = n2kg +n? (18)
En laregién —b <y < 0 se obtiene: (—k3 +nfks — K2)@°(y) =0
de donde:

k2 =ngk§ — k3 (19)
En laregiéon y > 0 se obtiene: (3 + kZ — k2)@°(y) =0
de donde:

K2 = kg +n3 (20)

Por lo tanto, se pueden escribir las siguientes relaciones entre los indices de
refraccion, las constantes de propagacion transversales y la constante de fase en la

direccion de propagacién z:
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k2 =nZk§ +n7 =nfks — ki = ki +nd = nZqrké (21)

donde n.ss representa el indice de refraccion efectivo que experimenta el

campo electromagnético del modo guiado en su propagacién en la direccion z.

Con el objeto de calcular las constantes A, B, Cy D de la solucion asignada a
@¢(y), aplicaremos las condiciones de contorno a las componentes del campo
electromagnético que son tangenciales a las interfases. Para el caso de los modos £y,

(LSM), dichas componentes son E, y H, y vienen dadas por las expresiones:

+jk noAe10Y y=0
k
k, 00¢(y) —j—;ky(—Bsinkyy+Ccoskyy) -b<y<o0
n Jdy I
. YZ
_]n_ngem(yH?) y<-—b
—wegk,A e 0¥ y=0
H, = —wegk,8°(y) = { —weok, (B cosk,y + C sink,y) —b<y <0 (23)
—wegk,D eMmO+D) y<-b
Aplicando la continuidad de las componentes E, y H, en y= 0 y en y=-b, se
obtiene:
Eny=0:
Continuidad de Hy: —wegk,A = —wegk,B = A = B (24)
N . .k, nont
Continuidad de E;: +jk,n,A = —j FkyC = C = — p A (25)
f y

Eny=-b:

Continuidad de Hy : —wéeok, (B cosk, b — C sink, b) =
(26)
= —wégyk,D = D = Bcosky,b — Csink,b
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Continuidad de E, : —j:—jky(+B sink,b + C cosk,b) =
i

kyn3
nﬁm

e, :
=—j n_ng =D = (Bsinky,b + C cosk,b)

(27)

A partir de las ecuaciones (24)-(26) se pueden expresar todas las constantes en

funcion de A:
B=A

Uon]%

C=—k

A

y

on]%
k

D=A (cos kyb + 1 sin kyb)

y

Reescribiendo E, con las nuevas constantes:

£ = _k,00°(y)
z = ]nz ay
fjszer_""y y=0
k n?
j—=kyA sinkyy+no—fcoskyy —-b<y<o0

—]'EU Al cosk b+n0n]% sink,b | emO+D) y < —p
L ' n2 1 y ky y =

(28)

(29)

(30)

(31)

Acudiendo a la continuidad para E;, en y=-b y utilizando las ecuaciones (28)-(30),

se obtiene:

. kz . non]%
Ji n—]%kyA (—sm kyb + WCOS kyb =

.kz T]On]%
= —j n_ZThA (cos kyb + X

sin kyb)
y

La ecuacién (32) se transforma facilmente en la relacién:

k n2

——=sink,b
n2 Y nZk,

y

(32)

(33)

Lo que permite escribir la ecuacién caracteristica para modos LSM, en la forma:
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770'71"]%
nsk,

kyb—Zsinke,b + T cos k, b
Mo COS Ky, —Fsm y +ECOS yb +

(34)

sin kyb =0

Con el objeto de obtener la expresidn analitica que proporciona el espesor, b,

de la capa guiante, la ecuacién (34) se puede expresar asi:

n k 770771”'12 .
(no + n_§> coskyb = (n—;zl — ngkyf) sink,b (35)

0 lo que es los mismo:

tan bk. — (770713 + 7]1)n,§ky (36)
Y nZkZ —nonng

Puesto que la funcién tangente es una funcién periddica, de periodo m,

podemos escribir la ecuacion (36) en la forma:

(Mons + m)n,?ky
n2k2 — nonnt

siendom € N (37)

tan(bk,, + mm) =

lo que permite obtener la expresion analitica para el espesor, b, de la regién de

guiado:

_q (mong+nq)nfk,
ngkaz—rloﬂln} mr (38)

K ~ 'k,

tan

b=
y

Puesto que la ecuacién (38) se verifica para cada modo guiado i-

ésimo(i=1,2,3,...) perteneciente a la familia LSM, su aspecto general es el siguiente:

_q (moing+n1)ntky,;
tan" " — 5 ———

p = nsky;—MoiN1iny n mr

ky;

(39)

donde nses el indice de refraccidn del sustrato, siendo éste conocido, mientras
que las constantes de propagacidn transversales, 14; y 1g;, para cada modo guiado i-

eésimo, se pueden calcular directamente a partir del indice efectivo medido, n.yy;,
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utilizando la ecuacion (21). Asi pues, las incognitas a determinar son: la constante de
propagacion transversal de cada modo guiado i-ésimo, k,;, el indice de refraccion de la

guia, ny, y el espesor de la misma, b.

La ecuacidn (21) relaciona cada uno de los valores de k,; con el indice efectivo,

Nefsi, de cada modo guiado i perteneciente a la familia LSM, resultando:
2
2 2 _ & (40)

En nuestro caso, el objetivo consiste en determinar el indice de refraccion, nf, y
el espesor, b, de la regién de guiado a partir de los valores experimentales de los
indices efectivos de los modos guiados, n.g. La estrategia que se presenta en este

trabajo pretende ser aplicable a guias monomodo y multimodo.

Una vez que se han evaluado experimentalmente los indices efectivos, n.s;, de
los i modos guiados, se comienza eligiendo el modo fundamental (i=1). Para
generalizar la notacidn, se denota con el subindice i a cualquier modo guiado i-ésimo,
incluyendo el modo fundamental. Notar también que, para cada modo guiado i-esimo,

las incégnitas son: k,;, nsy b.

2.3.2.1.1. Guias monomodo

En este caso, la guia solo propaga el modo fundamental, con lo que (i=1). Se
denota como ne el indice efectivo experimental. En este caso, la ecuacién (21),

aplicada al modo fundamental, se convierte en:
k7, = nik§ +ni; = n]%kg - k3211 = ki +16, = ngfflk(z) (41)
donde el subindice 1 sirve para identificar dicho modo.

A su vez, la ecuacidn caracteristica (34) toma la forma:

ky,, n Mo}
Mo1 COS Ky1b — nlj,;sm ky.1b + nigl cosky b + nZTylf sink,,b =0 (42)

y la expresion analitica para b se convierte en:
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-1 (m011% +7711)n]2fky1
n§k3271—71017711n} mmn (43)
K “ k0

tan
b =

y1

A partir de la ecuacion (41), y puesto nem, ns y la longitud de onda
experimental, A, son conocidas, se pueden obtener la constante de fase, k;;, en la
direccién de propagacién z y las constantes de propagacion transversales, 7,
y 1., en el substrato y cubierta, respectivamente, siguiendo la direccion y. Asi pues,
las Unicas incégnitas de la ecuacion (42) o, lo que es lo mismo, de la ecuacion (43) son:

kyl, ngy b.

Los valores buscados de k,;, nf y b se obtendran resolviendo la ecuacién
caracteristica (42), o su equivalente dado por la ecuacidon (43). Para ello, recordemos

que la ecuacion (41) relaciona kyi1, ns y neg, pudiendo escribirse asi:

Sustituyendo (44) en la ecuacidn (43) se obtiene la nueva expresion analitica de
b, de forma que b =f(nf,ns,neff1,/1), siendo todos los parametros conocidos a

excepcion de ny.

) (n§Jngffl—1+Jn§ff1—n§)nlzc\/n}2c—n§ff1

ns ("J%_ngffl)_”}\/"gffl_1\/”51‘1‘1_"52‘ N mm (45)
2 2 2 L AP
2o 1Inf Nerr1 ao Y T Merr1

Para encontrar las soluciones de las ecuaciones equivalentes (42) y (45) se

tan

b=

puede establecer un proceso iterativo consistente en ir asignando valores a nf
mediante incrementos sucesivos, An. Puesto que k, es real, para que exista un modo
de propagacion ha de verificarse que ng> neg, por lo que nems se constituye en limite

inferior de ny. Por lo tanto, podemos expresar nsen la forma:

Np = Neppp + z An (46)
m
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donde el sumatorio en m simboliza los incrementos sucesivos, An, del indice

efectivo.

La ecuacioén (46) se utilizara en el proceso iterativo para resolver las ecuaciones
(42) y (45). También debe verificarse que n<n.g1, por lo que el incremento de indice,

An, se puede calcular a partir de la expresioén:

An = (ngsp —ng)/N (47)
donde N es un nimero entero que permite fijar la precisién del célculo.

Para resolver las ecuaciones (42) y (45) se comienza asignando un valor a N en
la ecuacién (47), lo que permite fijar el incremento de indice, An. El proceso secuencial
se ejecuta de forma que, para cada iteracion m, se asigna un valor ng=nes+> »An. Dicho
valor se sustituye en la ecuacién (42) y/é (45) para obtener la solucidn
correspondiente de b. El calculo se repite de forma iterativa, incrementando ny, en
cada iteracién m, en la cantidad An y calculando el nuevo valor correspondiente de b.
En cada iteracidn, el valor de b asi obtenido es una solucién posible pero no la solucidn
definitiva. Cuando se detenga el proceso de cdlculo, se habra obtenido una serie de
pares (nm,bm), de forma que cada par m permite la propagacién del Unico modo

guiado LSM de indice efectivo neg;.

Puesto que la guia dptica es monomodo para las familias LSM y LSE, se puede
aplicar el mismo procedimiento para el Unico modo LSE, cuyo indice efectivo se ha
evaluado experimentalmente. Utilizando un potencial de naturaleza magnética, y
acudiendo a la formulacidon de campos para modos LSE, se procede de forma analoga
para obtener la ecuacion caracteristica correspondiente a los modos LSE y la expresion
analitica del espesor, b, de la guia éptica. Aplicando el mismo proceso iterativo, se
obtiene otra serie de pares de soluciones (nsm,bm), cada una de los cuales permite la
propagacion del Unico modo LSE, con el mismo indice efectivo. La interseccion de las
dos series (Nfm,bm)ism, 1se permite obtener el par (nm,bm) que constituye la verdadera

solucién.
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Notemos que el algoritmo solo necesita los siguientes parametros para el
cdlculo: indice de refraccion del sustrato, ng; indice efectivo, nes (LSM y LSE); valor de

Ny longitud de onda, A..

2.3.2.1.2. Guias multimodo

En este caso, supondremos la existencia de r modos guiados, i=1,2,3, ..., r,
cuyos indices efectivos, n.s;, se han determinado experimentalmente. La ecuacion
caracteristica (34) para modos LSM se verifica para cada uno de los modos guiados por

lo que adopta la forma siguiente:

k. : , , .nz
Noi cos kb ——yzlsin kyib + %cos kyib + ToiThifty ink,;b =0 (48)

ng 2 nzk st

yi

Acudiendo de nuevo a la ecuacién (21), y puesto que neg, ns y la longitud de
onda experimental, A,, son conocidas, se pueden obtener la constante de fase, k;;, en la
direccién de propagacidon z y las constantes de propagacidn transversales, 1;;
y 1., en el substrato y cubierta, respectivamente, para cada modo guiado i-ésimo.
Por ello, las Unicas incégnitas de la ecuacion (45) son: ky;, ngy b. Ademas, la ecuacién
(21) permite expresar la constante de propagacion transversal para cada modo i-

ésimo, ky;, en funcion del indice de refraccion desconocido ny, segun la expresion:

kyi = ,’ (njg - ngffi)ko (49)

Sustituyendo la expresion de k,; en la ecuacién (48), se obtiene una ecuacion
caracteristica con dos incognitas, nf y b, para cada modo guiado i-ésimo. Dicha

ecuacion tiene el siguiente aspecto:

1’ (“}% - ngffi)ko
Noi cos[ /(n}% - ngffi)kob] - > sin[ /(n}% - ngfﬁ)kob] +

Ny
(50)
2
N1i NoiMiNf ,
+n—§lcos[ /(n}% - ngfﬁ)kob] + ) — sm[ ’(nl% - ngfﬁ)kob] =0
nsg [ /(nf - nefﬁ)ko]

Puesto que disponemos de r modos guiados, se obtiene un sistema de r

ecuaciones caracteristicas, idénticas a la ecuacién (50), con dos incégnitas. De esta
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forma, el problema es resoluble analiticamente, siendo nfy b las dos incognitas a

determinar. La ecuacion (50) puede ser resuleta por el método de la biseccidn.

Evidentemente, se pueden plantear varios sistemas de dos ecuaciones
tomando pares de valores cualesquiera de los indices efectivos evaluados
experimentalmente. Asi pues, se necesitan solamente dos modos guiados para poder

aplicar este algoritmo.

2.3.2.2. Modos LSE
Para el caso de los modos E*q (LSE), y de acuerdo con el sistema de

coordenadas mostrado en la Figura 13, podemos expresar las componentes del campo

electromagnético a partir de un potencial vector de Hertz de tipo magnético, Mh, cuya

dependencia con las tres coordenadas espaciales se puede escribir en la forma:
My, = 8"(x,y)e 7@, (51)
El potencial vector Mh cumple la ecuacién general:
VM, + n2k2M, — Vn? = (52)

Operando de una manera analoga a la empleada para los modos LSM en el
apartado 2.3.2.1, podremos solucionar la ecuacién (52) teniendo en cuenta que @"(y)

es el potencial magnético y se le pueden asignar las siguientes soluciones:

A’ ey y=0
@"(y) ={B'cosk,y+(C'sink,y —b<y<0 (53)
D' e (y+b) y < —b

Con el objeto de calcular las constantes A, B, C’y D’ de la solucién asignada a
@"(y), aplicaremos las condiciones de contorno a las componentes del campo
electromagnético que son tangenciales a las interfases. Para el caso de los modos £,

(LSE), dichas componentes son E, y H, y vienen dadas por las expresiones [35]:

wpok,A'e~M0Y y=0
E, = wuok,¢" = { wuok, (B’ coskyy + C'sink,y) —b<y<0 (54)
a)'uOkZD’enl(y+b) y S _b
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+jk,noA" e~M0Y y=0
H, = —jk,—— ={ —jk;k,(C’ cosk,y —B' sink,y) —b<y<0 (55)
_jkznlD’ e'h()""b) y S _b

Aplicando la continuidad de las componentes E, y H, en y= 0 y en y=-b,

obtenemos:
Eny=0:
Continuidad de £y : jk, oA’ = —jk,k,C' = C' = —Z—;A’ (56)
Continuidad de H,: jk,m0A' = —jk,k,C' = C' = —Z—;A’ (57)
Eny=-b:

Continuidad de E, :

wpiok,(B' cosk,b — C'sink,b)

= (l)llOkZD, = (58)
= D" =B'cosk,b — C'sink,b

Continuidad de H;: —jk,k,(C' cosk, b+ B’ sink,b) =

jk,n D' =
(59)
/; ky [ /;
=D = TI_(B sink,b + C' cos kyb)
1

A partir de las ecuaciones (56)-(58) se pueden expresar todas las constantes en

funcion de A”:

B '=A (60)
No
C'=—-—4A (61)
ky
I al 770 .
D'=A (cos kyb + k—sm kyb) (62)
y

Reescribimos H, con las nuevas constantes:
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jkmoA' e Moy y=0

oph B jkzkyA’(Z_ocoskyy+ sinkyy) —-b<y<o0
z ay y

H, = —jk = (63)

—jk,mA’ (cos kyb + Z—Osin kyb) em+b) 5 < _p
y
Acudiendo a la continuidad para H, en y=-b y utilizando las ecuaciones (60)-

(62), obtenemos:

jkk,A (% cosk,b — sin kyb) = —jk,mA (cos kyb +1sin kyb) (64)
y y

La ecuacién (64) se transforma facilmente en la relacién:

k,, (Z—z coskyb — sin kyb) = - (cos kyb + Z—zsin kyb) (65)

Lo que permite escribir la ecuacion caracteristica para modos LSM, en la forma:

ny cosk,b + nli—zlsin kyb +no cosk,b — k, sink,b =0 (66)
Con el objeto de obtener la expresidn analitica que proporciona el espesor, b,

de la capa guiante, la ecuacién (66) se puede expresar asi:

(10 + 1) cos kb = (ky - "2”1) sink, b (67)
y
lo que permite obtener:
(o + 771)ky
tan bk, = ———= (68)
Y kJZ/ — Mo

Puesto que la funcién tangente es una funcién periédica, de periodo m,

podemos escribir la ecuacion (68) de la siguiente manera:

(o + 11Dk

tan(bk,, + tm) = Y siendo t € N (69)

k321 —No

lo que permite obtener:
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_1 o+tn1)k
tan—1 y
an k3-nony LT (70)
b= +—
ky ky

Puesto que la ecuacion (70) se verifica para cada modo guiado j-ésimo
(/=1,2,3,...) perteneciente a la familia LSE (para la familia LSM utilizdbamos la notacién i
para cada modo), su aspecto general es el siguiente:

—1 (moj+m1))ky;

tan > ¢
_ kY i=MojN1; T (71)
b= +—
kyj kyj

donde nses el indice de refraccidn del sustrato, siendo éste conocido, mientras
que las constantes de propagacion transversales, 1;; y 1o;, para cada modo guiado j-
eésimo, se pueden calcular directamente a partir del indice efectivo medido, n.y;,
utilizando la ecuacion (21). Asi pues, las incognitas a determinar son: la constante de
propagacion transversal de cada modo guiado j-ésimo, k,, el indice de refraccion de la

guia, ny, y el espesor de la misma, b.

Al igual que vimos en el apartado 2.3.2.1, podemos relacionar cada uno de los
valores de k,; con el indice efectivo, n.g, de cada modo guiado j perteneciente a la

familia LSE utilizando la ecuacién (40)

Recordamos que nuestro objetivo es determinar el indice de refraccion, ny, y el
espesor, b, de la regidén de guiado a partir de los valores experimentales de los indices
efectivos de los modos guiados, n.s. La estrategia que se presenta en este trabajo

pretende ser aplicable a guias monomodo y multimodo.

Una vez que se han evaluado experimentalmente los indices efectivos, n.s;, de
los j modos guiados, se comienza eligiendo el modo fundamental (j=1). Para
generalizar la notacién, denotaremos con el subindice j a cualquier modo guiado j-
ésimo, incluyendo el modo fundamental. Notemos también que, para cada modo

guiado j-esimo, las incégnitas son: k,;, nsy b.

2.3.2.2.1. Guias monomodo

Al igual que en el apartado 2.3.2.1.1, podremos reescribir la ecuacién (21) en

funcion del indice efectivo experimental, n.s, obteniendo de la misma manera la
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ecuacion (41). De esta manera, podemos reescribir la ecuacion (66) de la siguiente

forma:

No1N11
k

N11 cosky b + sinky b + 191 COSKky1b — kyq sink,,; b =0 (72)

y1
y la expresion analitica para b se convierte en:

_1 Mo1*tn11)ky1
k32;1—71017711 + t_T[ (73)
k kr

tan

y1

De manera andloga a la utilizada en el apartado 2.3.2.1.1, podremos calcular la
constante de fase, k;;, en la direccion de propagacién z y las constantes de
propagacion transversales, 1, y 7., en el substrato y cubierta, respectivamente,
siguiendo la direcciéon y. De la misma manera recordemos que la ecuacién (41)
relaciona ky1, ns y ness. De esta manera se obtiene la nueva expresion analitica de b, de
forma que b = f(nf,ns,neffl,/l), siendo todos los parametros conocidos a excepcién

de ny.

. (Jngff1—1+Jngffl—nf)\/n]zc—ngffl

tan~
b (”?‘”Qfl)‘\/”gffl‘lJ”ﬁffl‘”g tm (74)
2r |2 _ .2 _2_” 2 _ 52
ao Y T Terr1 ao o T Merr1

Como ya explicamos en el apartado 2.3.2.1.1, podremos encontrar las
soluciones de las ecuaciones equivalentes (72) y (74) mediante un proceso iterativo
consistente en ir asignando valores a n mediante incrementos sucesivos, An. De esta
forma obtendremos una serie de pares (nm,bm), de forma que cada par m permite la

propagacion del unico modo guiado LSE de indice efectivo ne.

La interseccion de las dos series (Nfm,bm)ismise para cada familia de modos

permite obtener el par (nsm,bm) que constituye la verdadera solucién.

2.3.2.2.2. Guias multimodo

En este caso, supondremos la existencia de t modos guiados, j=1,2,3, ..., t,

cuyos indices efectivos, n.s, se han determinado experimentalmente. La ecuacion
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caracteristica (66) para modos LSE se verifica para cada uno de los modos guiados por

lo que adopta la forma siguiente:

77(;(]'7711' sink

Noj €os kyjb —k,sink,, ;b + 1, cos ky;b + yjb =10 (75)

i

Si operamos de una manera analoga a la vista en el apartado 2.3.2.1.2,
obtendremos una ecuacion caracteristica con dos incognitas, nsy b, para cada modo

guiado j-ésimo. Dicha ecuacidn tiene el siguiente aspecto:

Noj COS /(n]% —nZesi)kob — /(n]% — nZq;;)kosin /(nf —nZq;)kob +
2 2 MojM1j . 2 2 —
+1),j COS /(nf —nZe;i)kob + sin f(nf —nZq;)kob =0
J (nf —nr ko

Se puede resolver la ecuacidn (76) de una forma analitica, como se ha explicado

(76)

en el apartado 2.3.2.1.2.

Evidentemente, se pueden plantear varios sistemas de dos ecuaciones
tomando pares de valores cualesquiera de los indices efectivos evaluados
experimentalmente. Asi pues, se necesitan solamente dos modos guiados LSM & LSE
para poder aplicar este algoritmo; en otras palabras, el nimero minimo de modos

guiados necesario para aplicar este procedimiento es dos.

2.3.3. Simulacion
Con el objeto de validar la formulacion tedrica descrita anteriormente, es
necesario resolver las ecuaciones (45) y (74) (guias monomodo) y las ecuaciones (50) o
(76) (guias multimodo), que proporcionan las incégnitas, ngy b. Para este propdsito, se
ha programado el algoritmo en Matlab. Para comprobar la aplicabilidad de la
formulacion LSE y LSM, asi como la precision del algoritmo, se ha utilizado el método

del indice efectivo [46, 47, 48] en el programa de simulacién comercial OlymplOs.

2.3.3.1.1. Guias monomodo

La Tabla 1 contiene los resultados de las simulaciones para guias 6pticas planas

monomodo poliméricas.
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Se han simulado con OlymplOs las guias dpticas planas poliméricas monomodo
gue se especifican en la Tabla 1 mediante la etiqueta SIOi (i=1,2,..6) . Con éste
programa se han obtenido los indices efectivos asumiendo que Ay = 632.8 nm para
todas las muestras y asignando n; = 1.470 para las guias SI01, SI02, SI05 y SI06, y n =
1.512 para las muestras SI03 y SIO4. La Tabla 1 contiene los datos de entrada
propuestos, nfo y b°, para OlymplOs y los indices efectivos obtenidos para los modos
LSM y LSE. A continuacion, y con el objeto de obtener el indice de refraccién, nfM, y el
espesor, b", de la capa de guiado, los datos de salida, neffLSM y neffLSE, proporcionados
por el OlymplOs, han sido utilizados como datos de entrada para la formulacion

LSM/LSE, que ha sido programada en Matlab.

La ultima columna de la Tabla 1 muestra los resultados obtenidos con el
algoritmo para n/" y b". En todos los casos, los valores propuestos de n/° y b°, como
datos de entrada para el OlymplOs, concuerdan con los datos de salida, nfM y b,

obtenidos con Matlab. La Figura 14 describe el flujo completo de la simulacion.

iy Datosoclls r:;;c(r)ida en OIyer\;rgz 32?2:;;;3 de Datos '\i:t:gda de
ula Matlab
ny’ b° (um) Negr™" Negf " ny” b" (um)

SI01 1.490 1.20 1.4784 1.4791 1.490 1.20
S102 1.490 1.50 1.4814 1.4819 1.490 1.45
SI03 1.557 0.50 1.5160 1.5193 1.558 0.50
S104 1.557 1.00 1.5384 1.5400 1.557 0.99
SI05 1.480 0.90 1.4700 1.4700 1.480 0.92
Sl06 1.480 0.92 1.4700 1.4701 1.480 0.92

Tabla 1. Datos de entrada y salida del OlymplOs (0), que han sido utilizados para verificar el algoritmo desarrollado
en Matlab (M) para el régimen monomodo. Se observa la concordancia entre los datos de entrada del OlymplOs y

los datos de salida del Matlab.
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Datos de
entrada:

{ INICIO | OLYMPIOS

Datos de
salida:

Datos de
entrada:

Datos de

Sa"‘j'/,a‘ MATLAB
Ny
bM

FIN

Incrementa N

Figura 14. Diagrama de flujo para la simulacion numérica completa. Se ha verificado la formulacion programada en
Matlab con el programa de simulacion OlymplOs.

Utilizando el proceso iterativo descrito en la seccion 2.3.2.1.1 y en 2.3.2.2.1, el
algoritmo proporciona una grafica con las posibles soluciones matematicas de nyy b.
Estas soluciones son los puntos de interseccién de las curvas obtenidas para LSM y LSE
para cada pareja de valores m y t. En la Figura 15, se muestra la grafica obtenida para

la muestra SIO1.

Cada curva corresponde a un valor de m y t, en la ecuacion (45) y (74) para la
formulacion LSM vy LSE, respectivamente. Por lo tanto, para cada par (m,t) se obtienen
dos curvas que se intersectan en los puntos solucidn. Sin embargo, el punto de
interseccion de las curvas LSM y LSE que proporciona el valor positivo mas pequefio
del espesor, b, corresponde con la solucion fisica correcta de nfy b. Como se observa
en el zoom de la Figura 15, para la muestra SI01, ésta condicidén se verifica cuando
m=t=1. El indice de refraccion y el espesor de la capa de polimero para la guia SI01 son:
ng=1490y b = 1.2 um, que concuerdan con los datos de entrada del OlymplOs. En
general, m y t tienen el mismo valor; sin embargo, cuando el modo guiado esta cerca
del corte, m y t pueden ser diferentes. De hecho, la formulacién LSE y LSM demuestra
gue existen tres posibles regiones para la solucidn en el caso de guias monomodo: dos

regiones en las cuales m y t son iguales y una tercera region, en la que m y t son
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diferentes. Estos casos especiales, se muestran en la Figura 16 y en la Figura 17 para

las muestras SIO5 y SI06, respectivamente.

15 -
12 4
£ 9]
=
<Q
o 6
o
(%]
Q
o -
o 3
w
0_
_3 T T T 1

1,480 1,485 1,490 1,495 1,500

Indice de refraccion, n,

SI101 - Zoom
—LSE
7L‘S M
£
=
Q
o
wv
Q
o (1.2, 1.490)
w :
1,0
i - i - - ; - ;
1,486 1,488 1,490 1,492 1,494

Indice de refraccion, n,

Figura 15. En la grdfica superior: espesor, b, en funcion del indice de refraccion, ny, para la muestra 5101y para
varios valores de m y t. La solucidn fisica se obtiene cuando m=t=1 al que les corresponde el punto de interseccion
(1.2,1.490). En la grafica inferior, zoom de la zona de estudio.

La solucidn fisica correcta se corresponde con el punto de interseccién de las
dos curvas, que proporciona el espesor, b, positivo y mds pequeno. Con esta
consideracion, se ha modificado el algoritmo, de tal forma que, identifica el punto

interseccion cuyos valores de nsy b constituyen la solucidn fisica buscada.
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En la Figura 18, se muestra la grafica que devuelve el algoritmo cuando se
pretende disefiar una guia monomodo cuya capa de polimero presenta un indice de
refraccion sustancialmente mayor que las muestras anteriores. En estos casos el
modelo tedrico también es capaz de encontrar la solucion correcta para el indice de
refraccion, ny, y el espesor, b, del polimero depositado. Ademas, se demuestra que
trabajando con indices efectivos mayores, como es el caso de las muestras SI03 y S104,

el algoritmo sigue funcionando correctamente.

S102

15 ‘

124
— 94
£
=
Q 6
-
o
(%]
o 31
o
(%]
i

0 e ) PR P S

m=t=0 B
_3 T B ...
T T T 1
1,470 1,475 1,480 1,485 1,490
Indice de refraccion, n,
SI105 -Zoom
1,05 -
=0
1,00
m=0

1S
3 0,95
< (0.92,1.480)
—
o Q
© 0,90 P
Q.
(%]
w

0,85

0,80 ; i T )

1,478 1,479 1,480 1,481 1,482

Indice de refraccion, n,

Figura 16. En la parte superior, el espesor, b, en funcidn del indice de refraccidn, n; para la muestra SI05 y para
varios valores de m y t. La solucion fisica correcta se obtiene cuando m=t=0, al que le corresponde el punto de
interseccion (1.48,0.9). Abajo, zoom insertado.
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Figura 17. En la parte superior, espesor, b, en funcion del indice de refraccion, n, para la muestra SI06 y para varios
valores de m y t. La solucidn fisica correcta se obtiene cuando m=1y t=0, al que le corresponde el punto de
interseccion (1.48,0.9). Abajo, zoom insertado.
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Espesor, b (um)

SI103
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Figura 18. En la parte superior, el espesor, b, en funcidn del indice de refraccién, n; para la muestra SI03 con los
valores de m y t que proporcionan la solucidn fisica correcta. Abajo, un zoom de la zona donde se cruzan las lineas

2.3.3.1.2. Guias multimodo

de interés.

Una vez que se ha verificado la formulacién tedrica para guias 6pticas planas

poliméricas monomodo, se ha aplicado el mismo procedimiento para simular guias

Opticas planas multimodo. El diagrama de flujo es el mismo que se muestra en la

Figura 14.
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La Tabla 2 contiene los datos de entrada, nfo y b°, utilizados en el OlymplOs
para la simulacion de las muestras SI07, SI08, SI09 y SI10 que se han elegido para este
ejemplo. En este caso, los datos de entrada para OlymplOS son: Ay = 632.8 nm para
todos los casos, ns = 1.512 para las guias SI07 y SI08 y n; = 1.470 para las guias SI09 y
SI10. La Tabla 2 muestra los indice efectivos, nes~" y nes~, obtenidos para las guias
Opticas planas poliméricas multimodo simuladas. A continuacion, el algoritmo
desarrollado en Matlab fue verificado para estas guias multimodo introduciendo como
datos de entrada los indices efectivos suministrados por OlymplOs y el resto de
parametros: A,, ns y N, el cual fijara la precisién del cdlculo para el método de la
biseccion. Aplicando el proceso explicado para guias multimodo, el algoritmo devuelve
directamente el valor de nsy b. Como se muestra en la Tabla 2, los datos de salida
obtenidos con el algoritmo coinciden con los datos de entrada del programa de
simulacion OlymplOs. De esta manera, se ha verificado que el algoritmo también

funciona correctamente para el régimen multimodo.

Datos de entrada en Dato_s de salida de Datos de salida de
Gui Olvmpios Olympios y de entrada Matlab
uta ymp de Matlab
n’ b® (um) Nesr" Nest ns” b" (um)

1.5538 1.5542

SI07 1.560 2.0 1.5358 1.5370 1.560 2.0
1.5105 1.5115
1.5570 1.5571
1.5481 1.5485

SI08 1.560 3.0 1.560 3.0
1.5335 1.5344
1.5144 1.5156
1.4862 1.4863

SI09 1.490 2.5 1.490 2.5
1.4753 1.4758
1.4883 1.4883

SI10 1.490 4.0 1.4833 1.4834 1.490 4.0
1.4752 1.4756

Tabla 2. Datos de entrada y salida del OlymplOs (0), que han sido utilizados para verificar el algoritmo desarrollado
en Matlab (M) para el régimen multimodo. Se observa la concordancia entre los datos de entrada de OlymplOs y los
datos de salida del algoritmo computado en Matlab.
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CAPITULO 3: : DETERMINACION DEL INDICE DE
REFRACCION Y DEL ESPESOR DE CAPAS
POLIMERICAS EN GUIAS OPTICAS PLANAS:
EVALUACION EXPERIMENTAL
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3.1. Introduccion

Se ha procedido a la valoracién experimental de la eficiencia del modelo
tedrico, en la determinacién del indice de refraccion y del espesor de capas
poliméricas, constitutivas del nucleo de guias dptica planas poliméricas monomodo y

multimodo. Esta tarea implica la ejecucién de varias acciones consecutivas:

1. En primer lugar es necesario proceder a un disefio muy cuidadoso de las
guias dOpticas poliméricas a partir de los materiales vitreos elegidos para el sustrato y
del tipo de polimero seleccionado para el nucleo. El proceso de disefio exige realizar
una simulacién del confinamiento y guiado electromagnético en funciéon de los
pardmetros fisicos de las guias: indices de refraccion y espesor del nucleo de polimero.
Esta tarea permite definir qué valores de indices y de espesores proporcionan guias
Opticas planas poliméricas monomodo y multimodo. Aunque el modelo tedrico
descrito en el capitulo anterior también permite realizar esta simulacién, se ha elegido
para ello el paquete de software comercial OlymplOs, con el objeto de utilizar otra

alternativa diferente y plenamente contrastada.

2. Posteriormente, y de acuerdo con los parametros fisicos de disefio, es
necesario fabricar las guias opticas monomodo y multimodo que hayan sido
seleccionadas. A continuacidn se requiere la caracterizacion experimental de las guias
Opticas para verificar su régimen monomodo o multimodo y medir el indice efectivo de

cada modo guiado.

3. Una vez que se han obtenido experimentalmente los indices efectivos de los
modos guiados, se introducen en el modelo tedérico para obtener el indice de
refraccion y el espesor del polimero que conforma el nucleo de la guia. Finalmente, y
para corroborar experimentalmente que el espesor del polimero se ajusta a las

predicciones tedricas, se procede a su medicién mediante técnicas de perfilometria.
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3.2. Evaluacion experimental

3.2.1. Fabricacidn de guias opticas planas poliméricas

Para fabricar una guia déptica plana, se debe tener especialmente en cuenta el
indice de refraccién de los materiales con los que se trabaja. Como se comenté en el
capitulo anterior, se han utilizado basicamente, dos tipos de vidrio y dos tipos de
polimero. Teniendo en cuenta la relacion (1) entre los indices de refraccién y las
caracteristicas de cada material, se fabricaron dos tipos de guias 6pticas planas: en un
caso se utilizé vidrio soda-lime como sustrato y NOA61 como polimero en la capa de
guiado; para la otra configuracién, se utilizéd borofloat como sustrato y PMMA como

nucleo de la guia. En la Figura 19 se resumen ambas configuraciones.

' NOA6I

Figura 19. Esquema de las dos configuraciones de guias dpticas planas poliméricas que utilizaremos en este capitulo.
3.2.1.1. Simulacién
Cuando se realiza el disefio de un dispositivo dptico, el primer paso es verificar
mediante un programa de simulacidn, si la luz se propaga por el nicleo de las guias
6pticas que constituyen el dispositivo. Para ello, hay que tener en cuenta diferentes
variables. En este capitulo, vamos a centrarnos en guias dpticas planas poliméricas en
las que los parametros mas importantes que se estudian son: el indice de refraccién y

el espesor de la capa de polimero depositada sobre el sustrato.

Para realizar las simulaciones hemos utilizado el programa comercial OlymplOs.
La Figura 20 muestra la seccidon transversal de una guia dptica plana para su simulacion

mediante OlymplOs.
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Cubierta

Nucleo
b

Sustrato

Figura 20. Vista transversal de una guia dptica plana sometida a la simulacion mediante OlymplOs.

En la Figura 20 b es el espesor de la capa de polimero depositada, mientras que
ne, ngy ns es el indice de refraccion de la cubierta, nucleo y sustrato, respectivamente.
A lo largo de este capitulo, se utilizé como cubierta el aire, que tiene como indice de
refraccion n. = 1. Ademas, a no ser que se mencione lo contrario, se trabajo siempre

con una longitud de onda A = 632.8 nm.

3.2.1.1.1. Soda-lime — NOA61

Cuando se realiza la simulacién de una guia dptica plana, el elemento que se
puede variar es el espesor, b, del polimero. El indice de refraccidn del sustrato, que es
el vidrio soda-lime, se verificé por refractometria, resultando ser n; = 1.512. Como
valor de indice de refraccidon para el polimero NOA61, que constituye el ndcleo se
tomo, en primera instancia, el dato suministrado por el fabricante, cuyo valor es ny =

1.5568.

Se realizé un estudio del nimero de modos que propaga la guia en funcion del
espesor, b, y se calculd el indice efectivo de cada modo. Para que exista luz guiada, el
indice efectivo del modo fundamental debe ser mayor que el indice de refraccién del
sustrato, es decir, nes > ns. Por ello, la primera simulacion que se ha realizado, es
comprobar a partir de que espesor, b, se comienza a tener luz propagada por el

nucleo.
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Figura 21. Vista transversal de la guia dptica plana simulada: soda-lime, como sustrato, y NOA 61, como ntcleo.

Como se puede ver en la Figura 21, se fija la misma anchura, 100 um, del
nucleo y del sustrato, ya que se trabaja con una guia dptica plana. Para agilizar las
simulaciones, normalmente no se trabaja sobre toda la seccion transversal de la guia,
sino gque se presta total atencidn a la zona donde predomina el confinamiento dptico.
La linea roja punteada representa la ventana de simulacién utilizada. Ademas, se ha
fijado el numero de puntos que se estudian dentro de la ventana, que es de 1024 x

1024.

Teniendo en cuenta las consideraciones mencionadas en el pdarrafo anterior, se
ha variado el espesor, b, desde 0 um a 2 um, con intervalos de 0.01 um. En la Figura 22
se muestran los resultados obtenidos del indice efectivo en funcion del espesor, b,

para el modo fundamental, de la familia de modos LSE y LSM.

Como se observa en la Figura 22, se tiene luz guiada por el nucleo siempre y
cuando b > 0.35 um, para modos LSE, 6 b > 0.39 um para modos LSM. La Tabla 3
muestra la distribucidn transversal del campo eléctrico, para el modo fundamental, en

funcidn del espesor, b, del polimero y de la polarizacién de la luz.
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Modo fundamental para el soda-lime-NOA 61
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—LSM™M
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Indice efectivo, n

o
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Zoom para el modo fundamental para el soda-lime-NOA 61
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Figura 22. Representacion del indice efectivo del modo fundamental frente al espesor para una guia dptica plana
soda-lime - NOA 61.
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Modos LSM Modos LSE

b = 0.4 micras para modos LSM b = 0.4 micras para modos LSE

50

00

5.0

fwrt] A

-10.0

b=0.4
15.0 15.0
Mm -20.0 200
%00 50.0 %00 0.0
X [um] X [pm]
LSM LSE
Neff =1.5121 Neff = 1.5136
b = 2 micras para modos LSE b = 2 micras para modos LSM
60 60
40
204
<
E 0.0+
2.0
b=2um
4.0
60 6.0

nes~" = 1.5509 Nes~" = 1.5512

Tabla 3. Campo electromagnético del modo fundamental para diferentes espesores de guias planas soda-lime —
NOAG61.

Para el caso b = 0.4 um, se esta muy cerca del corte, con lo cual, la luz esta
menos confinada en el nucleo. Se observa una gran diferencia en la concentracién de
campo entre el modo fundamental LSE y LSM cuando los espesores estan préximos al
corte. Como se vio en la Figura 22, para modos LSM se comienza a tener luz guiada por
el nucleo si b >0.39 um, mientras que para modos LSE, la propagacion se inicia cuando
b > 0.35 um. Se observa que para modos LSM gran parte de la luz se irradia por el

sustrato.

Para espesores mayores (b = 2 um) no existen grandes diferencias en la
configuracidon de campo entre ambas polarizaciones, como se observa en la Tabla 3. Si
se aumenta el espesor, b, empiezan a propagarse nuevos modos guiados.
Dependiendo de la aplicacién final del dispositivo que se disefie, serd de gran
importancia conocer el nimero de modos guiados que propaga el ndcleo. A
continuacion, se calcula el espesor, b, para el cual, una guia de soda-lime - NOA 61 deja

de comportarse en régimen monomodo.
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Varios modos para el soda-lime-NOA 61
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Figura 23.Indice efectivo, para una guia multimodo soda-lime - NOA 61, en funcién del espesor, b, del polimero.

Como se puede observar en la Figura 23, la guia comienza a comportarse en
régimen multimodo siempre y cuando el espesor b > 1.2 um para modos LSE, y b >

1.25 um para modos LSM.

También se ha realizado un estudio riguroso sobre el nimero de modos que
propaga la guia en funcién del espesor, b, del polimero que constituye el nicleo. Estos

resultados se muestran en la Figura 24.

Observando la Figura 24, se llega a la conclusién de que tendremos una guia
monomodo siempre y cuando 0.35 um < b < 1.2 um, ademas, serd bimodal si 1.2 um <
b < 2.05 um, y asi sucesivamente para modos LSE. Para el caso de polarizacién LSM, se
obtienen unos resultados similares, con una variacion del espesor de 0.05 um
aproximadamente, es decir, sera bimodal si 1.25 um < b < 2.1 um. Observando la
Figura 24, se deduce que el nimero de modos aumenta de una manera lineal en
funcidn del espesor. Si se realiza un ajuste de la grafica, se puede obtener una relacién
entre el espesor y el namero de modos, resultando:
b = 0.35 + 0.85(orden del modo — 1), para modos LSE, y
b = 0.31 + 0.85(orden del modo — 1), para modos LSM, siendo orden del modo = 1

para el modo fundamental.
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Numero de modos en funcion del espesordel NOA 61
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Figura 24. Numero de modos que propaga la guia plana soda-lime — NOA 61 en funcidn del espesor del nucleo.

Para finalizar esta seccién, se estudia como es el perfil del campo
electromagnético para una guia bimodal en funcién del espesor, b, de la capa de

polimero.

En la Tabla 4 se observa que sucede algo similar a lo visto en la Tabla 3; es
decir, la distribucién de campo electromagnético para polarizaciones LSE y LSM es
practicamente igual, a excepcién de cuando se estd préximo al espesor minimo para
gue el segundo modo sea propagado; situacién en la que, de nuevo, el campo
electromagnético del segundo modo LSE estd mds confinado que el segundo modo

LSM.
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Modos LSM

Modos LSE

b = 1.3 micras para el modo 2 en LSM

um

nes—" =1.5131

b = 1.3 micras para el modo 2 en LSE

nes" = 1.5147

b = 3 micras para el modo 2 en LSM

nes~" = 1.5452

b = 3 micras para el modo 2 en LSE

nes" = 1.5456

Tabla 4. Campo electromagnético del sequndo modo para diferentes espesores de guias soda-lime — NOA 61.

3.2.1.1.2. Borofloat®33 — PMMA

Se realizaron simulaciones similares a las anteriores utilizando otro tipo de

materiales. En este caso se utilizé como sustrato el vidrio borofloat®33, cuyo indice de

refraccion, evaluado con el refractdometro resultdé ser ns = 1.470. El nucleo esta

constituido por el polimero PMMA, cuyo indice de refraccion asignado es ny=1.490.

100 um

Aire

Borofloat®33

r——-—-—-u:———-——'|

10 um

Figura 25. Vista transversal de la guia dptica plana simulada: borofloat®33, como sustrato, y PMMA, como nucleo..
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Utilizando los datos que se muestra en el esquema de la Figura 25, se calculd el
espesor, b, necesario para que la guia dptica comience a propagar la luz. Para ello, se
determind el indice efectivo del modo fundamental en funcion del espesor, b, del
polimero. También, al igual que en la seccién anterior, se calculé el espesor, b, para el

cual la guia para el cual guia pasa a ser bimodal para modos LSE y LSM.

Varios modos para el borofloat-P MMA
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ff

e
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1,476

Indice efectivo, n

1,473 H

1,470 H

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Espesor, b (um)
Modo para el fundamental para el borofloat-P MMA
1,4715 -

—LSE

——1LsSM
51,4710

1,4705 A

Indice efectivo, n

1,4700 A

0,57 0,60 0,63 0,66 0,69

Espesor, b (um)

Figura 26. Representacion del indice efectivo del modo fundamental frente al espesor para una guia dptica plana
bofofloat®33-PMMA.
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Como se puede observar en la Figura 26, hay luz guiada por el nucleo siempre y
cuando b > 0.56 um para modos LSE 6 b > 0.61 um para modos LSM. También se
observa que la guia comenzara a ser multimodo a partir de b > 1.85 um para modos
LSE o b > 1.90 wm para modos LSM. A continuacion, se estudid como seria la
distribucién del campo para el modo fundamental, en funcién del espesor, b, del
polimero y de la polarizacion de la luz. Como en el caso de las guias soda-lime — NOA
61 se presentan los resultados mas interesantes, que corresponden a un espesor
proximo al corte, b = 0.65 um, y a un espesor que ofrece un comportamiento

monomodo, pero proximo al régimen multimodo, b = 1.80 um.

Modos LSM Modos LSE

b = 0.65 micras para modos LSM b = 0.65 micras para modos LSE

[wrt] A
o
°
I
[CUPN
o
o
L

b =0.65

um

nes~" = 1.4702 nes" = 1.4707

b = 1.8 micras para modos LSM b = 1.8 micras para modos LSE

[wrl] A
o
°

I

[r] A
o
°

L

b=1.80

um

nes" = 1.4835 nes" = 1.4838

Tabla 5. Campo electromagnético del modo fundamental para diferentes espesores de guias borofloat®33 - PMMA.

Al igual que sucedia el apartado anterior, se puede observar en la Tabla 5 que la
luz estd mas confinada si el espesor es mayor. De la misma forma, se ve que para
espesores elevados no se aprecia diferencia en la distribucién de campo entre los
modos LSE y LSM. Sin embargo, cuando se trabaja en condiciones préximas al corte, y
al igual que sucedia para guias soda-lime — NOA61, se observan fuertes diferencias en

la concentracion del campo entre los modos guiados con polarizacion LSM y LSE.
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Por ultimo, se realizé un estudio de la distribucion del campo electromagnético

para una guia bimodal. Se calculé el campo para un espesor préximo al corte del

régimen bimodal, b = 2 um, y otro con un espesor mayor, b =3 um.

Modos LSM

Modos LSE

b = 2 micras para modos LSM

Lwrl] A
o
o

I

b=2um

nes—" = 1.4705

b = 2 micras para modos LSE

nes" = 1.4710

b = 3 micras para modos LSM

[CLUPN
o
o

I

b=3um

nes™" = 1.4790

60.0

b = 3 micras para modos LSE

nes™" = 1.4794

Tabla 6. Campo electromagnético del segundo modo para diferentes espesores de guias boroflat®33 — PMMA.

En la Tabla 6 se aprecia un comportamiento similar al observado en las tablas

anteriores; es decir, el campo electromagnético se concentra mas en el nicleo siempre

y cuando el espesor de la capa guiante sea mayor que el necesario para excitar el

segundo modo.

En conclusidn, para fabricar una guia dptica plana monomodo utilizando como

sustrato el vidrio borofloat®33 y como nucleo el polimero PMMA, se debe de trabajar

siempre con un espesor 0.56 um < b < 1.85 um para modos LSE y con un espesor 0.61

um < b < 1.90 um para modos LSM. Como se vera en capitulos posteriores, tener un

régimen monomodo en una guia éptica puede ser muy util para algunas aplicaciones,

como puede ser el biosensado 6ptico.

63




3.2.1.2. Proceso de fabricacion
Existen varios métodos de fabricacion de guias dpticas planas, agrupandose
basicamente en dos tipos de procesos: fisico-quimicos y por deposicidn. La diferencia
fundamental entre ambas alternativas, es que en los procesos fisico-quimicos se
realiza una modificacion del indice de refraccion directamente en el sustrato, mientras
gue en los procesos por deposicion, se coloca una capa de un material con un indice

de refraccion, ny, sobre un sustrato cuyo indice de refraccion, n es inferior a ny.

En la Figura 27, se esquematizan los pasos principales para la fabricacién de

una guia dptica plana de polimero.

C.

Figura 27. Esquema de la fabricacién de una guia dptica plana polimérica. a) Preparacion del sustrato, b)
deposicion del polimero sobre el vidrio, c) curado del polimero.

A continuacién, vamos a estudiar detalladamente cada una de las etapas para

la fabricacién de guias épticas planas poliméricas.

3.2.1.2.1. Preparacion del sustrato

Puesto que el sustrato, que en nuestro caso serd vidrio, es la base de la que
parte todo el proceso, su estado debe cuidarse especialmente a la hora de comenzar la

fabricacion. Por esto, se debe emplear un proceso de lavado a fin de eliminar todas las
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particulas e impurezas que se hayan depositado sobre la superficie del material. La
presencia de esta suciedad provocaria irregularidades y falta de adhesidn en la capa de
polimero que constituye el nucleo de la guia, lo cual acarrearia problemas en las fases
siguientes del procesado. Aunque existen muchos métodos de limpieza propuestos, en
los que se usan sucesivos bafios en diferentes compuestos quimicos, exposicidon a
vapores, ataques acidos, etc., la complejidad afiadida no siempre produce una mejora
de resultados en la misma medida. Ademas, la exposicidon a excesivos productos
presenta el riesgo de provocar diferentes reacciones sobre el material, que resultarian

perjudiciales.

Por todo ello, se realizé la limpieza de los sustratos en la sala limpia construida
en el Laboratorio de Optica Integrada de la Universidad de Oviedo. La Figura 28
muestra los medios tecnoldgicos de la misma. Para su disefo, se tuvieron en cuenta las

consideraciones que se mencionan a continuacion:

* Sellado de grietas para evitar aire contaminado del exterior.

* Paredes y techos lisos y pintados con pintura que evite el desprendimiento de
particulas.

* Disposicidon de una antesala previa a la sala limpia; es decir, un espacio cerrado
gue separe la sala limpia del resto del laboratorio.

* Aire tratado mediante filtros absolutos de ultra alta eficacia (HEPA), lo que
proporciona una adecuada ventilacion a la vez un aire libre de particulas.

* Indumentaria especial constituida con materiales especiales que no
desprendan ni acumulen polvo o particulas.

* lluminacion mediante l|amparas fluorescentes en el amarillo para Ia

manipulacion de fotorresinas.
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Figura 28. Sala limpia del laboratorio donde se puede ver la estufa de secado (1), equipo de ultrasonidos (2)
evaporadora metdlica (3), spin-coating (4) instalado dentro de la campana de flujo laminar (5).

El método de limpieza de sustratos utilizado en nuestro caso se describe a

continuacion:

1. Bafio de ultrasonidos en agua desionizada y jabdn durante 30 minutos
como prelavado.

2. Frotado de las muestras y aclarado en sucesivos bafios de agua
desionizada para eliminar las particulas que puedan estar adheridas por
el empaquetado de los sustratos.

3. Bafo de ultrasonidos en acetona durante 30 minutos para eliminar el
jabdén que pueda haber quedado en los pasos anteriores, asi como, los
componentes orgdnicos.

4. Bafio de ultrasonidos en pirafia acida (H,SO4:H,0, 3:1) durante 30
minutos para quitar los componentes inorganicos y para mejorar la
adhesién de la capa que se deposita.

5. Aclarado en agua desionizada para eliminar los restos de pirana.

6. Bano de ultrasonidos en propanol durante 30 minutos para retirar los
posibles restos de la pirana que pudieran haber quedado.

7. Secado con nitrégeno a presidn. Esto deberd hacerse rapidamente para

gue no queden marcas de las gotas del propanol.
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Es importante resaltar la necesidad de utilizar agua desionizada, pues los iones
presentes en el agua corriente podrian reaccionar con las moléculas de la superficie

del sustrato formando una pelicula contaminante dificil de eliminar.

El almacenaje de los sustratos antes de su uso también requiere atencion. Si los
sustratos se almacenan en un ambiente hiumedo pueden aparecer hongos sobre su
superficie, que serian dificiles de eliminar en el proceso de lavado e impedirian la
correcta adhesidn del polimero. Por esto, es recomendable almacenar los sustratos en
presencia de un deshumidificador, o en un recipiente cerrado con algun absorbente de

la humedad, como el gel de silice.

3.2.1.2.2. Spin-coating

Esta parte del proceso de fabricacion de una guia es el mas importante y
quiza el mas complicado. Durante esta etapa se deposita el polimero sobre el sustrato,
y dependiendo de varios factores que se comentan a continuacion, se obtendra una
buena deposicién [49]. Ademas, como se vera en posteriores capitulos, el spin-coating
(recubrimiento por centrifugado) es una técnica que se aplica para la deposicidon de
diferentes materiales. Es de gran importancia conocer como es el comportamiento de

los fluidos, al ser depositados mediante este método.

Antes de realizar la deposicién del polimero sobre el sustrato, es interesante
conocer el espesor, b, aproximado que proporciona el fabricante. La Figura 29 muestra

el espesor del PMMA en funcion de la velocidad de spin-coating.
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Figura 29. Espesor del PMMA en funcion de la velocidad de spin-coating.

Colocado el sustrato en la maquina de spin-coating, se realiza el vacio entre la
muestra y el portamuestras, y se inicia el proceso de centrifugado que consta de los

pasos que se resumen en la Figura 30.
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Figura 30. Esquema general de las etapas de un proceso de spin-coating.

A continuacion, se hace una descripciéon mas detallada de cada uno de los

pasos del proceso:

1. Deposicion

En esta etapa, se coloca una pequefia cantidad de polimero sobre el sustrato,
de tal manera que el liquido quede lo mas centrado posible, para que se produzca una
deposicidon mas uniforme. En el caso de que el material depositado sea muy espeso,
podremos realizar un pequefio giro (muy despacio y durante unos 10 segundos) para

extenderlo mejor.

2. Comienzo del giro

Una vez depositado el polimero correctamente sobre el sustrato, se cierra la
tapa del centrifugador y se programan los siguientes pasos: la aceleracion, la velocidad

y el tiempo de giro deseados.

Se pone en funcionamiento el centrifugador y con la aceleracién seleccionada
comenzara a girar. Procediendo de esta manera, y debido a la fuerza centrifuga, se

consigue eliminar el exceso de polimero y cubrir toda la superficie del sustrato.
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3. Se alcanza la velocidad de giro

Una vez alcanzada la velocidad de giro deseada, se mantendra ésta durante un
tiempo determinado. En los primeros segundos de giro a esta velocidad, se consigue
extender de manera uniforme todo el polimero por el sustrato, quedando depositada

una fina capa.

4. Evaporacién

Llegard un momento durante el giro, en el que la capa de polimero ya esté
totalmente extendida. En este punto se comenzara a evaporar el exceso de disolvente.
Este es un proceso complejo ya que, dependiendo de la geometria del sustrato, una
parte del polimero estara mds en contacto con la atmédsfera que el resto, con lo cual,

éste proceso no se dara de igual forma en toda la superficie.

En la Figura 31 se muestran unas fotografias de la maquina de spin-coating

utilizada (WS-400A-6NPP. Laurell Technologies Corporation. USA).

Figura 31. Proceso de spin-coating. a) Equipo de spin-coating. b) Colocacion del sustrato. c) Programacion de los
datos de centrifugado.

Debido a la gran importancia de esta parte del proceso de fabricacidn, se
profundizé en el estudio de los mecanismos fisicos que intervienen en su ejecucion. Se
realizé una revisién del modelado tedrico y un estudio sobre las imperfecciones mas

comunes en cada deposicién.
A. Modelado del spin-coating

El flujo del fluido sobre el sustrato estd gobernado por la ecuaciéon de

continuidad y por la conservacién de masas [49]:
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b 10 pw?rb®\ m ab\? (77)
a—m(r'—su )*‘ 1+ (5)

Siendo b el espesor, r la distancia radial, w la velocidad angular, p la densidad
del fluido, u la viscosidad del fluido y m el variacion de masa del disolvente en el

tiempo.

El primer término de la ecuacién, corresponde a la eliminacién del fluido del
sustrato debido a las fuerzas centrifugas. El segundo término corresponde a la etapa

de evaporacion.

Se han realizado muchos estudios para obtener el espesor de la capa
depositada de una manera tedrica. Emslie, Bonner y Peck fueron el primer grupo en
investigar el proceso de spin-coating usando fluidos newtonianos [50]. Para ello,
asumieron un espesor inicial bg y despreciaron el factor de evaporacién, llegando a la

siguiente conclusion:

1
b = by (78)

L ()

Es decir, el espesor de la capa generada es inversamente proporcional a la raiz

cuadrada de la velocidad de giro [51].

Por otra parte, Meyerhofer [52] incluyé la evaporacion como funcién de la
velocidad de centrifugado, e introdujo un factor de evaporacioén e. La inclusién de la
evaporacion disminuye la precisién en la resolucion analitica de la ecuacidén (77). Para
ello, se consideran dos etapas diferentes. En la primera solamente existen las fuerzas
centrifugas en el fluido, y en la segunda, es sdélo la evaporacion la que afecta al liquido,

obteniendo la siguiente aproximacion:

3
b=(1-2) 555 (79)
p pw ?
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donde subindice 0 indica el valor del parametro antes de comenzar el

centrifugado.

Se puede decir que la técnica del spin-coating es muy util para la fabricacion de
guias 6pticas poliméricas, ya que, sera relativamente facil controlar el espesor de la
capa depositada. Esto serd de gran utilidad para fabricar diferentes tipos de guias
Opticas poliméricas. Ademds, la fina capa de polimero depositada, serd
progresivamente mds uniforme, de tal forma que, si se continua con esta etapa

durante un tiempo excesivo, el espesor se mantiene y no disminuye.

Esta técnica de fabricacidn, también tiene sus inconvenientes; por ejemplo, del
fluido que depositemos sobre el sustrato, solamente se utilizard entre un 2% y un 5%.
Otra de las desventajas que tiene el spin-coating es que, dependiendo de la geometria
del sustrato, se obtendra una mejor o peor deposicién, siendo lo idoneo disponer de
sustratos circulares, para que las fuerzas centrifugas sean por igual durante todo el
proceso. En cambio, en este trabajo se han utilizado sustratos rectangulares, lo que

provoca los siguientes problemas:

B. Imperfecciones en la deposicion

i. Ondulaciones en los bordes

Este problema aparece tanto en los sustratos rectangulares como en los
circulares. Debido a la friccién con el aire que se produce en los bordes del sustrato,
habra una mayor evaporacion del fluido en esa regidn, lo que provocara la formacion
de una pared que dificultara el flujo del polimero procedente de la zona central de la
muestra. Por esta razon el polimero se ve obligado a fluir por encima de las capas
secas y formar, por tanto, las ondulaciones antes mencionadas. Se puede ver un

esquema de este efecto en la Figura 32.
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Ondulaciones
en los bordes

Figura 32. Descripcion grdfica de un corte transversal de una muestra sobre la que se depositd un fluido mediante la
técnica de spin-coating.

ii.  Efectos geométricos

Este efecto ocurre fuera de la circunferencia inscrita en la muestra, pues es
donde se pierde la uniformidad radial, debido a la geometria rectangular de los
sustratos. Como consecuencia, el efecto de las ondulaciones en los bordes, sera mucho
mas pronunciado en las esquinas, ya que aumentard la friccién con el aire a medida
gue aumenta el radio de giro, lo que se traduce en una mayor tasa de evaporacion del

disolvente.
iii. ~ Efecto Bernoulli

Por otro lado, el problema mas significativo en el centrifugado de sustratos
rectangulares es el efecto Bernoulli, causado por la acumulacion de fotorresina en los
bordes de avance (en el sentido del giro) del sustrato. Esto, crea un plano
aerodinamico en el que las corrientes de aire se separan a medida que el sustrato gira.
De la aerodindmica se sabe que, cuando una corriente es separada en dos caminos
desiguales, la parte de la corriente cuyo recorrido es mayor se ve acelerada, mientras
gue, la corriente que recorre un camino mas corto ve reducida su velocidad. Cuando el
sustrato gira, la corriente por su parte superior se ve forzada a circular mas rapido,
creando por tanto una depresidon. Este hecho aumenta notablemente la tasa de
evaporacion del disolvente, creando una gran acumulacidon de fotorresina seca cerca
de las esquinas, donde el espesor puede llegar a ser de 2 a 5 veces el alcanzado en la

region central del sustrato. Este efecto viene descrito por la ecuacién siguiente:
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P, V2 P, V2
;+71+921=?+72+922 (80)

donde p es la densidad del fluido, P la presion, V la velocidad, z la alturay g la
gravedad. En el esquema de la Figura 33, se muestra este efecto, asi como los

parametros de la ecuacién (80).

Provoca / P <

Flujo de aire

PZaI VZG’ zZa
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—

Figura 33. Esquema del efecto Bernoulli en el centrifugado de un polimero sobre un sustrato rectangular.
Como conclusion, se observa que la utilizacion de sustratos rectangulares
merma el aprovechamiento de las capas de fotorresina y dificulta el proceso de
fabricacion. Debido a las irregularidades que se producen, y para garantizar la
homogeneidad de la fotorresina, en un sustrato tipico (76 x 26 mm) sdélo sera

aprovechable el tercio central.

3.2.1.2.3. Curado del polimero

Una vez que se ha depositado el polimero sobre el sustrato, se debe endurecer
para obtener la capa polimérica que constituye el nucleo de la guia dptica. Las dos
etapas anteriores del proceso de fabricacién son comunes para los tipos de guias
Opticas poliméricas que se han estudiado en las simulaciones, ya que el método de
trabajo era el mismo. Para esta ultima etapa de curado, hay que diferenciar si se

quiere endurecer el NOA61 o el PMMA.

Para endurecer el NOA61 se debe realizar un proceso de fotopolimerizacion
[53]. Consiste en utilizar la luz como fuente de energia, para inducir una conversién de

la pequefias moléculas insaturadas en estado liquido, a macromoléculas en estado
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solido. Como ya se comenté en la seccion 2.2.1.1.2, el NOA61 es un epoxi UV; es decir,
gue el polimero se endurece al estar sometido a luz ultravioleta durante un tiempo
determinado. El tiempo de exposicion dependera del polimero utilizado, de la
distancia de la fuente de luz ultravioleta al polimero y de la potencia de la |[dampara
ultravioleta. Se utilizd una ldmpara UV (LTF Labortech- nik, Germany), con una
potencia de 1.3 mW/cm? en la base, donde se coloca la muestra. Para conseguir una
completa polimerizacion del NOA61, es necesario aplicar un minimo de densidad de
energia, que se sitla en torno a 3 J/cm? [25]. La muestra tendrd gue mantenerse bajo
la luz UV, para su completa polimerizaciéon, un minimo de 38 minutos y 28 segundos.
Para asegurar un resultado satisfactorio, se ha dejado la muestra durante 60 minutos
bajo la [dmpara. Finalizada la fotopolimerizacién, se introduce la muestra en un horno,
durante 12 horas a 60 °C, para eliminar cualquier tipo de disolvente que pueda haber
guedado en la muestra. De esta manera, se consigue que el NOA61 quede

perfectamente adherido al vidrio soda-lime.

Para el caso de las muestra fabricadas con PMMA, el proceso de curado es
diferente. En este caso, solamente se necesita que el PMMA quede adherido al
borofloat®33. Para ello, se aplica una fuente de calor a la muestra. Una vez depositado
el polimero, se coloca la muestra sobre una placa calefactora a 250 °C durante 5

minutos.

3.2.2. Caracterizacion de guias dpticas planas poliméricas
Una vez fabricadas las guias dpticas, se comprobd si las simulaciones realizadas
en la seccién 3.2.1.1 son correctas. Ademas, se realizé la evaluacién experimental del

indice de refraccidon y del espesor de la capa de polimero depositada sobre el sustrato.

Existen diferentes métodos para caracterizar guia épticas mediante acoplo:
acoplo por prisma, acoplo por el borde, acoplo por grating, etc. [54]. Como ya se ha
comentado en secciones anteriores, para evaluar el indice de refraccion, ny, y el
espesor, b, de la capa de polimero, el modelo desarrollado solo precisa conocer el
indice efectivo de cada uno de los modos guiados por la guia dptica plana polimérica.

Debido a su sencillez y alta eficiencia, se ha utilizado el método de acoplo de luz por
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prisma (prism coupling), implementado en el laboratorio y que se detalla a

continuacion.

3.2.2.1. Método de acoplo de luz por prisma

Esta técnica de caracterizacidon aporta directamente los parametros basicos de
una guia 6ptica plana: numero de modos guiados y sus indices de refraccion efectivos
o constantes de fase. Ademas, indirectamente, se pude calcular el perfil de indice en
funcidn de la profundidad y el espesor de la capa guiante. Por esta razon, es una de las
técnicas mas utilizadas. Los primeros en estudiar el uso de un prisma para excitar
modos de propagacidn en una guia éptica plana fueron P. K. Tien y Ulrich en 1970 [55].
Desde entonces, se ha convertido en una técnica muy habitual en éptica integrada

[56,57,58].

Este método se basa en acoplar la luz en el interior del nucleo de la guia dptica
utilizando un prisma con un indice de refraccién adecuado y superior al indice de
refraccion del nucleo de la guia. Como se muestra en la Figura 34, el prisma se coloca
sobre la guia, formandose una imperceptible banda de aire, de aproximadamente 0.1
um, entre el prisma y la capa superior de la guia. A continuaciéon, un haz laser incide
sobre el prisma con un determinado dngulo, provocando la reflexién de la luz en la
base del prisma y generando un campo evanescente en la capa de aire. Dicho campo
evanescente es el responsable de que la luz se acople a la guia, lo que ocurre cuando
dicho campo evanescente, entre el prisma y la superficie de la guia, “observa” el
mismo indice de refraccion efectivo que el que ofrece la guia para uno de sus posibles
modos guiados. Esta condicién se verifica para un conjunto discreto de dngulos de
incidencia que se designan dngulos de acoplo. Cada angulo de acoplo proporciona un
modo guiado. Segun Ulrich, la eficiencia del acoplo puede ser mayor del 90%.,

dependiendo del espesor de la capa de aire existente entre el prisma y la guia.
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Polimero

Sustrato

Figura 34. Pardmetros dpticos y geométricos del acoplo de luz por prisma.

Para realizar una primera aproximacién sobre el nimero de modos de la guia,
no se incide solamente con un angulo, @mod. Mediante un sistema de lentes
constituido por un expansor, colimador y concentrador de luz, se consigue incidir con
todos los angulos posibles de acoplo, como se muestra en la Figura 35. De esta forma,

se estan excitando todos los modos guiados que puede propagar la guia 6ptica.

Una vez que la luz ya ha sido acoplada, existen dos formas diferentes para
detectar y visualizar los modos acoplados. Estas dependen del montaje experimental
gue esté implementado. En la primera de ellas, la luz que ha sido acoplada mediante el
prisma, se propaga por la guia para posteriormente, ser desacoplada por otro prisma
idéntico y dispuesto de forma inversa al primero. De esta forma, la luz se irradia al
exterior, llegando asi a una pantalla o a un detector colocados a la salida del segundo
prisma, tal y como muestra la Figura 35-a. A la salida del segundo prisma, se observan
lineas brillantes, que se corresponden con los modos que se propagan por la guia y
gue, en virtud del principio de reciprocidad en la propagacién de la luz se acopla al
segundo prisma. Cada linea brillante corresponde a un modo de propagacion. Por esta

razon, esta alternativa se conoce como técnica de los modos brillantes.

En la segunda propuesta experimental, la luz que ha sido acoplada mediante el
prisma y que se propaga por el nucleo de la guia estard ausente en el cono de luz que
emerge por la cara opuesta del prisma. De esta manera, una pantalla o un detector

colocado a la salida del prisma, presentard un minimo de energia por cada modo de
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propagacion acoplado. Asi pues, al incidir con todos los dngulos a la vez, se observard
una ausencia de luz (lineas oscuras) para cada modo acoplado a la guia dptica, tal y

como se muestra en la Figura 35-b.

Modos Modos
. oscuros
% brillantes B
% % %
oL 0
% %
S
D
% ©

—_—

Polimero Polimero

Luz guiada

Sustrato

a) b)

Sustrato

Figura 35. Esquema del montaje utilizado para acoplo de luz por prisma: a) técnica de modos brillantes. b) técnica de
modos oscuros.

Para este trabajo, se ha utilizado el método de las lineas oscuras, ya que es
mucho mas preciso porque no hay tantas pérdidas de propagacidn, al haber solamente

un prisma.

En general, los prismas mas utilizados por su indice de refraccién son los de
vidrio SF11 (con n = 1,779 para A = 632.8 nm), para guias cuyos nucleos presentan
indices de refraccidn inferiores a este valor, y los de Rutilo (con n = 2.4 para A = 632.8
nm) para guias con indices en el rango intermedio, como es el caso del LiNbO; y el
silicio y sus compuestos. Ambos cubren un espectro de indices, que incluye a la
mayoria de los materiales de estudio en dptica integrada. De todas formas es
necesario elegir un prisma cuyo indice de refraccién y dngulo garanticen el acoplo de

luz para el indice de refraccién del ndcleo de la guia dptica.

Para determinar el indice efectivo de cada modo guiado, es necesario incidir
con un unico rayo de luz que forme un angulo, @modo, cON la normal del prisma. Es
decir, el indice efectivo del modo guiado m-ésimo se determina a partir de la
evaluacion experimental del angulo de acoplo, ¢m, que excita el modo guiado m-
ésimo. Esta situacion se recuerda en la Figura 34. Se simboliza con una linea roja un

rayo de luz de un modo guiado, y en azul un rayo que no fue acoplado.
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Estda demostrado tedricamente [56] que, para cada modo acoplado, el angulo
de incidencia de acoplo de la luz sobre la cara frontal del prisma, @mos, esta
relacionado con el indice de refraccion del prisma, nprisma, SU aNgUlO, @prisma, Y €l dngulo
de incidencia de la luz en el punto de contacto entre el prisma y la guia, 6. Este, a su
vez, esta relacionado con el indice efectivo, Nefgmodo, © constantes de fase del modo
propio de propagacion (modo guiado) de la guia en cuestidn, segun la siguiente

ecuacion.

(81)
n

_ . .1 Naire Sin((pmodo)
neffmodo - nprisma sin (pprisma + sin
prisma

Asi pues, una determinacion de los angulos de incidencia para los que hay
acoplo o ausencia de luz, permite conocer cuantos modos propaga una guia dptica vy,
posteriormente, calcular el indice efectivo de cada modo. Para la caracterizacién de las
guias, se ha utilizado un prisma de SF11 con Nprisme = 1.779 @ A = 632.8 nm y con un

éngUIO (pprisma = 450.

Experimentalmente, para lograr un espesor de aire, entre la base del prisma y
la superficie de la guia, que permita el acoplo, se aplica un punto de presidn, ejercido
con un tornillo micrométrico, tal y como se muestra en la Figura 36. Se ha comprobado
gue siempre que se produce acoplo de luz, el espesor de la capa de aire genera una
mancha oscura en la base del prisma. Al variar la presidon, esta mancha puede
reforzarse aumentado de tamafio, pero hay que tener cuidado no presionar
demasiado, ya que se puede llegar a romper la guia. En estas condiciones, la eficiencia
del acoplo, o lo que es lo mismo, la calidad de la imagen de lineas, depende del
tamaiio de la mancha y de la posicion en la que incide el haz respecto al centro de

ésta.

Para llevar a la prdctica el método de acoplo de luz por prisma, se utiliza el
procedimiento experimental que se muestra en la Figura 37; es decir, se hace incidir
un cono de luz con todos los angulos de incidencia sobre el prisma. Para ello, se
dispone de un laser emisor a A = 632.8 nm y de un sistema de lentes compuesto por un
expansor, un colimador y un concentrador. De esta forma, se observa el cono de luz

reflejado, de tal forma que, si algin modo es acoplado por la guia, se observa una linea
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oscura en el cono de luz que emerge por la otra cara del prisma por cada uno de los
modos acoplados a la guia. Este procedimiento es muy util para verificar si en la guia

se acopla luz y para conocer el nimero de modos que soporta la guia dptica.

TormIIo niicrometrico

a N Vo

e

Guia éptica

Figura 36. Soporte para posicionar el prisma y la guia dptica.

Figura 37. A la izquierda: detalle del sistema de sujecion para la técnica del acoplo de luz por prisma para modos
oscuros. A la derecha: sistema de lentes.

En la Figura 38, se puede observar el cono de luz emergente por la cara opuesta

del prisma para el caso de una guia éptica plana que puede propagar tres modos. Cada

linea oscura corresponde a un modo guiado.
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Figura 38. Modos oscuros para una guia dptica plana que propaga tres modos guiados.
Todo el conjunto formado por el sistema de sujecidn, prisma y guia éptica estd
montado sobre un gonidmetro motorizado y computarizado encargado de rotar todo
el conjunto. La Figura 39 muestra la disposicidn experimental disefiada para evaluar el

nimero de modos guiados.

Figura 39. Esquema general del sistema de acoplo de luz por prisma. 1-Laser, 2-Polarizador, 3-Sistema de lentes:
expansor-colimador-condensador, 4-Prisma, 5-Polimero, 6-Sustrato, 7-Gonidometro, 8-Sistema piezoeléctrico que
mueve el goniometro y 9-Ordenador.

Para determinar el indice efectivo de cada modo guiado, se ha de incidir sobre
el prisma con un unico rayo de luz, tal y como se ha explicado en la Figura 34. Para ello,
es necesario retirar el sistema de lentes: expansor-colimador-condensador y se hace

incidir el rayo laser sobre la cara de entrada del prisma. Antes de comenzar a realizar
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las medidas, se debe buscar la normal del prisma. Para ello, se hace girar el prisma
hasta hacer coincidir el rayo reflejado de la cara de entrada del prisma con el rayo de
incidencia. Alcanzada la normal, se toma esa posicion del goniédmetro como angulo,
@modo = 0°. A continuacién, se hace girar el conjunto prisma-guia éptica mediante el
gonidémetro motorizado (Physik Instrumente, modelo M038) para variar el dngulo de
incidencia. De esta forma, para cada dngulo se producira una reflexién en la base del
prisma (si no hay modo guiado), representado en la figura en azul, o una transmitancia
total de la luz (si hay modo acoplado), representado en rojo. Para verificar si hay
acoplo de luz a la guia se dispone de un fotodetector situado lo mas préximo posible a
la cara de salida del prisma y solidario con el conjunto prisma-guia de forma que le
acompana en el giro del gonidmetro. Para automatizar las medidas se realiza el

montaje que vemos en la Figura 40.

Figura 40. Detalle del conjunto solidario formado gonidmetro, sistema de sujecion prisma-guia y fotodetector.

El fotodetector, modelo DET-110 de la casa Thorlabs, es capaz de medir en un
rango de longitudes de onda de 300 a 1100 nm, y dispone de un area de sensado de
3.6 mm?. Ademds, esta conectado a un medidor de potencia 6ptica (Thorlabs, modelo
PM300E). A su vez, el medidor de potencia estd conectado a un ordenador que

permite registrar las medidas realizadas, a través de un software programado en
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Labview. En la Figura 41 se muestra un esquema general de todo del sistema de

medida disefiado.

9

Figura 41. Esquema general del sistema de acoplo de luz por prisma. 1-Laser, 2-Polarizador, 3-Diafragma, 4-Prisma,
5-Polimero, 6-Sustrato, 7-Gonidmetro, 8-Sistema piezoeléctrico que mueve el goniémetro, 9-Ordenador, 10-
Fotodetector y 10-Medidor de potencia dptica.

Utilizando la ecuacién (81), se puede calcular el indice efectivo para cada modo
guiado, ya que se conocen todas las variables: Nurisma = 1.779, @prisma = 45°, Ngire = 1 y
@modo- El método de acoplo de luz por prisma ha sido implementado en el laboratorio.
Se ha programado un algoritmo en LabVIEW que gobierna tanto el movimiento del
gonidmetro, asi como el medidor de potencia. Como datos de entrada del programa se
introducen: el rango de angulos que se desea medir, el sentido de giro del gonidémetro,
el paso de cada medida y el nimero de medidas en cada paso. El programa
proporciona como dato de salida un archivo en formato de texto, en el que se incluyen

el dngulo de incidencia y su correspondiente potencia éptica.
3.2.2.2. Evaluacion del indice de refraccidn y del espesor de la capa polimérica

3.2.2.2.1. Guias monomodo

Una vez que se ha verificado el algoritmo de Matlab para guias monomodo,
como vimos en el capitulo anterior, éste se ha aplicado para caracterizar una guia
Optica monomodo fabricada en el laboratorio. Para fabricar la guia monomodo se ha

utilizado borofloat®33 como material para el sustrato, y el PMMA como polimero para
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el nucleo. En el proceso de fabricacion, se siguen los pasos descritos en la seccién
3.2.1.2. Para obtener una guia éptica monomodo con estos materiales, el nucleo
debera tener un espesor 0.61 um < b < 1.85. Para ello, se dispone del polimero PMMA
A4. Acudiendo a la Figura 29, se observa que, situando una velocidad de centrifugado
de 1.000 r.p.m. se obtiene un espesor de 0.4 um, aproximadamente; por ello, sera
necesario utilizar varias capas de polimero para obtener una guia 6ptica monomodo.
En la Figura 42, se muestra un esquema de la guia dptica fabricada. Se puede observar
gue ha sido necesario depositar tres capas de PMMA sobre el sustrato. Para ello,
primero se deposita la capa 1y se cura. A continuacién, se deja enfriar la muestra, y se

coloca la capa 2 de la misma manera. Se procede de igual forma para la capa 3.

PMMA A4

Borofloat

Parametros de spin-coating
Velocidad Aceleracion Tiempo

Capa "\ om)  (rp.mJs)  (s)
1 1000 1000 30
2 4000 1000 30
3 4000 1000 30

Guia monomodo borofloat- PMMA A4

1,0 4
O s/
WV e
0,9 «\_\/\ /W
. /
© 0,7
=l ] —LS™M
©T 0,641 — LSE
©
8
2 0,5
) ]
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0,3 o
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Angulo (grados)

Figura 42. A la izquierda: vista transversal de una guia dptica monomodo con sus pardmetros de fabricacion. A la
derecha: medidas realizadas de los dngulos de acoplo utilizando el método de acoplo de luz por prisma.

83



Una vez fabricada la guia 6ptica, se procede a su caracterizacién experimental.
Los parametros que se desean conocer son: el indice de refraccion, ny, y el espesor, b,
del polimero. Para calcular estos parametros, es necesario conocer el indice efectivo
del Unico modo guiado para ambas polarizaciones, LSE y LSM. Se procede como se
indicd en la seccidn 3.2.2.1, para determinar el indice efectivo de cada modo. En la
Figura 42, se muestran las medidas realizadas mediante la técnica de acoplo de luz por
prisma. Se realizaron cinco medidas para cada polarizaciéon, y a continuacién, se
trabajo con la media aritmética de las mismas. Cada uno de los minimos, representa el
angulo de incidencia, @modo, pPara el cual existe un modo acoplado. Utilizando Ia
ecuacién (81) se calculan los indices efectivos de cada modo, resultando: nes" =

14728 y ney™" = 1.4723.

Asi pues, ya se conocen todos los parametros necesarios para calcular, a partir
del modelo tedrico propuesto en el capitulo 2, el indice de refraccion, ny, y el espesor,
b, de la capa de polimero depositada sobre el sustrato. Para ello, se introducen en el
algoritmo programado en Matlab los valores: Ap = 632.8 nm, N = 1000, n; = 1.470,
ne = 1.4728 y nei" = 1.4723 y se obtiene como resultado la grafica que se muestra
en la Figura 43. Observando el punto donde se cruzan las curvas correspondientes a
los modos LSE y LSM, se obtienen los valores buscados, obteniendo: nf= 1.483 y b =

1.1 um.

1,4 -

—LSE
—LSM™M

1,3

1,2

Espesor, b (um)

\ (1.12, 1.4827)

1,1

1,0 . . . . .
1,480 1,481 1,482 1,483 1,484

Indice de refraccion, n,

Figura 43. indice de refraccién, ny y espesor, b, de la capa de polimero PMMA obtenida mediante el algoritmo de
Matlab para la guia monomodo.
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Para verificar los resultados obtenidos a través del algoritmo, se han realizado
medidas del espesor de la capa polimérica con un perfildmetro (Veeco. Modelo Dektak
6M). Para conseguir un escalén, en el que se pueda medir el espesor, se utilizd un
trozo de cinta adhesiva durante el proceso de fabricacidon. Antes de depositar la
primera capa de PMMA, se colocd un trozo de cinta adhesiva sobre el sustrato, de tal
forma, que cubriese parte de la superficie. A continuacién, se depositaron las 3 capas
de polimeros sobre la muestra, y finalmente se retird el trozo de celo, obteniendo asi
un escalon que se utilizé para verificar el espesor. Se realizaron cinco medidas en
diferentes posiciones del escaldn, y se obtuvo la media aritmética de los resultados. En
la Figura 44, se muestra la media de las cinco medidas realizadas con el perfildmetro.
Se tomaron como referencia los valores de la parte inicial y final de la medida, ya que
la parte central corresponde al ruido existente en la discontinuidad polimero-vidrio, lo
gue es debido a la eliminacién irregular del polimero cuando se retira la cinta adhesiva.

Se verificd que el espesor es de 1 um, aproximadamente.

124 _—

Espesor (um)

T T T T
0 1000 2000 3000 4000

Distancia recorrida (um)

Figura 44.. Medida realizada con el perfilémetro del espesor, b, de la capa de polimero PMMA.

Si se analizan los resultados obtenidos para el espesor, b, mediante el algoritmo
y el perfildmetro, se observa un excelente acuerdo. La diferencia de 0.1 um entre
ambos resultados se justifica por las limitaciones de exactitud del propio perfildmetro

y del proceso de fabricacidn. En cuanto al indice de refraccidn, ny, se han obtenido: ng =
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1.483 para A9 = 632.8 nm. Este valor, comparado con el indice de refraccion

suministrado por el fabricante (ns= 1.490), supone una variacion de indice de 0.007.

3.2.2.2.2. Guias multimodo

i. Soda-lime — NOA 61

El proceso de fabricacidn para este tipo de guias dpticas, se ha descrito en la
seccién 3.2.1.2. Para obtener guias Opticas poliméricas multimodo se modificé la
viscosidad del polimero, justo antes de ser depositado sobre el sustrato. Con esta
modificacion, se consigue variar el espesor de la capa polimérica y, por lo tanto, el
nimero de modos de la guia dptica fabricada. Para modificar la viscosidad del NOA 61
se utilizaron dos procedimientos diferentes e independientes: calentamiento del

polimero y disolucion del NOA 61 en acetona.

Se fabricaron varias guias dpticas con diferentes espesores, variando la
viscosidad del polimero. Se observd que el nUmero modos guiados aumenta de forma
directamente proporcional al espesor de la capa de polimero. El NOA 61 es un
polimero bastante denso, con lo cual, para conseguir una deposicién homogénea
sobre el sustrato, es recomendable hacer el spin-coating en tres pasos diferentes, pero
consecutivos. En la Tabla 7, se describen los parametros utilizados. Es necesario un
primer paso a una baja velocidad de spin-coating, para conseguir que el polimero
cubra toda la superficie. Con estos pardmetros se fabricaron tres guias diferentes
variando la viscosidad. En la primera guia no se realizd ninguna modificacion del NOA
61, mientras que en la segunda se diluyé el polimero en acetona, NOA61:Acetona 1:2,

y para la ultima guia, el NOA 61 fue calentado a 90°C, justo antes de ser depositado.

Paso | Velocidad (r.p.m.) | Tiempo (s) | Aceleracion (r.p.m./s)

1 500 15 100
2 6000 20 1000
3 2000 25 1000

Tabla 7. Pardmetros de spin-coating para depositar NOA61.
Utilizando la técnica de acoplo de luz por prisma, se midié el nimero de modos
guiados de cada guia para la polarizaciéon LSE. Recordemos que para el caso de guias
poliméricas multimodo el modelo tedrico permite obtener el indice de refraccion, ny, y

el espesor, b, de la capa polimérica midiendo solo para una de las polarizaciones. En la
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Figura 45, se representa la medida realizada en el laboratorio de la muestra en la que

se calentd el NOA 61 a 90°C, antes de ser depositado.

Guia multimodo soda-lime - NOA 61 calentado a 90°C
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Figura 45. Medida de los dngulos de acoplo utilizando la técnica acoplo de luz por prisma para la guia soda-lime —
NOA 61. El NOA 61 fue calentado a 90°C antes de su deposicion.

Como se puede observar en la Figura 45, aparece bastante ruido en la medida,
y los minimos encontrados son algo confusos. Este problema aparecia en todas las
medidas realizadas para este tipo de guias. Para solucionar este inconveniente, se
acudio al sistema Metricén [59] de la Universidad de Santiago de Compostela. El
Metricén es un sistema de caracterizacién de guias épticas, que utiliza el acoplo de luz
por prisma como técnica de medida. En la Figura 46, se observan las medidas
realizadas por el sistema Metricdn en las tres guias Opticas fabricadas. Para el NOA 61
sin modificar, se obtienen 8 modos de propagacién, para el NOA 61:Acetona 1:2 se
tienen 6 modos, y para el NOA 61 que fue calentado a 90°C antes de ser depositado, se
obtienen 3 modos de propagacién. Se confirma asi que existe una relacién entre la
viscosidad del polimero, y el nimero de modos de propagacién, o lo que es lo mismo,

entre la viscosidad y el espesor de la capa depositada.
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NOA 61 sin modificar ~ NOA 61:Acetona 1:2 NOA 61 a 90°C
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Figura 46. Medidas de los dngulos de acoplo para las tres guias épticas multimodo soda-lime — NOA 61, utilizando el
sistema Metricon.

El sistema Metricdn proporciona como resultados, ademds de la grafica en la
gue se representa la intensidad de la luz no acoplada frente al dngulo de incidencia, el
indice efectivo de cada modo guiado Negmodo, €l espesor, b, y el indice de refraccion, ny,
del polimero que forma el nucleo de la guia Odptica. Los indices efectivos
proporcionados por el sistema Metricon se utilizaron para determinar el indice de
refraccion, ny, y el espesor, b, de cada nucleo polimérico de las guias, a la vez que
verificar el acuerdo entre los valores calculados por el algoritmo en Matlab y los

proporcionados por el sistema Metricén.

Metricén Algoritmo en Matlab
Muestra
b (um) ng b (um) ng
NOA 61 sin modificar 6.09 1.5603 6.1 1.5604
NOA 61:Acetona 1:2 4.66 1.5601 4.65 1.5601
NOA 61 a 90°C 2.77 1.5602 2.77 1.5602

Tabla 8. Espesor, b, e indice de refraccion, n;, de las tres guias fabricadas. Se comparan los resultados
P iz g
proporcionados por el sistema Metricon con los obtenidos por el algoritmo de Matlab.

En la Tabla 8, contiene los espesores e indices de refraccion, calculados
mediante el algoritmo tedrico descrito en el capitulo 2, a partir de los indices efectivos

medidos con el Metricén. Como se puede observar, los resultados son plenamente

satisfactorios.

Por ultimo, y para cada una de las tres guias dpticas poliméricas se verificd

experimentalmente el espesor, b, de la capa de polimero que constituye el nucleo. Se
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utilizé un perfildmetro para medir el escalén entre el polimero y el vidrio. En la Figura

47, Figura 48 y Figura 49, se muestran los resultados obtenidos.

NOA 61 sin modificar

Espesor (um)

T T T
0 2000 4000 6000

Distancia recorrida (um)

Figura 47. Medida realizada con el perfilometro del espesor, b, de la capa de polimero para una guia soda-lime —
NOA 61 con el NOA 61 sin modificar.
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Figura 48. Medida realizada con el perfilometro del espesor, b, de la capa de polimero para una guia soda-lime —
NOA 61 con NOA 61:Acetona 1:2.
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NOA 61 a 90°C
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Figura 49. Medida realizada con el perfilometro del espesor, b, de la capa de polimero para una guia soda-lime —
NOA 61 con el NOA 61 a 90°C.

Si se comparan los resultados de la Tabla 8, con los obtenidos con el

perfildbmetro, se observa que los espesores se ajustan al valor esperado.
ii.  Borofloat®33 — PMMA

Se fabricaron varias guias 6pticas planas poliméricas multimodo utilizando
borofloat®33 como sustrato y el PMMA como nucleo. El proceso de fabricacion se
detalld en la seccidn 3.2.1.2. En este caso, se utilizé el PMMA Al1, ya que se obtienen
mayores espesores que con el PMMA A4, que se utilizé para fabricar guias monomodo,
como se puede ver en la Figura 29. Para obtener diferentes espesores y diferente
numero de modos, se vario el parametro de la velocidad en el proceso de spin-coating,
utilizando 1.000 r.p.m., 3.000 r.p.m. y 5.000 r.p.m. Segun los datos presentados en la
Figura 29, para estas velocidades deberdn obtenerse unos espesores aproximados de 5
um, 2.5 um y 2 um respectivamente. Se utilizé la técnica del acoplo de luz por prisma
para determinar los indices efectivos de los modos, y poder calcular el espesor, b, y el
indice de refraccion, ny, del polimero de las guias opticas fabricadas, utilizando el
algoritmo tedrico propuesto en el capitulo 2 y programado en Matlab. Se realizaron las
medidas utilizando polarizaciéon LSE. La Figura 50, Figura 51 y Figura 52 presentan los

resultados obtenidos para los dngulos de acoplo.
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Velocidad de spin-coating: 5.000 r.p.m.
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Figura 50. Medida de los dngulos de acoplo utilizando la técnica acoplo de luz por prisma para la guia borofloat®33
y PMMA A11 cuyo polimero se deposité a 5000 r.p.m.

Velocidad de spin-coating: 3.000 r.p.m.
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Figura 51. Medida de los dngulos de acoplo utilizando la técnica acoplo de luz por prisma para la guia borofloat®33
y PMMA A11 cuyo polimero se deposité a 3000 r.p.m.
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Velocidad de spin-coating: 1.000 r.p.m.

Intensidad (u.a.)

19,5 20,0 20,5 21,0 21,5
Angulo (grados)

Figura 52. Medida de los dngulos de acoplo utilizando la técnica acoplo de luz por prisma para la guia borofloat®33
y PMMA A11 cuyo polimero se deposité a 1000 r.p.m.

A partir de las medidas mostradas en las Figura 50, Figura 51 y Figura 52, se
calculé el indice efectivo de cada modo guiado, y se aplico el algoritmo de Matlab para
calcular el espesor, b, y el indice de refraccion, ny, de cada una de las guias Opticas. La

Tabla 9 contiene los resultados obtenidos.

Velocidad de spin (r.p.m.) [ Nimero de modos b (uwm) ng
5000 2 2.1 1.49
3000 3 4.7 1.49
1000 4 5.2 1.489

Tabla 9. Espesor, b, e indice de refraccion, n, obtenidos utilizando el algoritmo de Matlab.

Comparando los resultados de la Tabla 9, con los pronosticados en la Figura 29,
se observa que el espesor, b, coincide para las velocidades de spin-coating de 5.000
r.p.m. y 1.000 r.p.m. Para velocidad de 3.000 r.p.m. segun la bibliografia, el espesor
deberia ser proximo a 2.5 um, mientras que se ha obtenido un espesor, b, de 4.7 um
por el procedimiento utilizado. Por otro lado, el indice de refraccidn coincide para las
tres muestras, ya que el proceso de fabricacién utilizado no altera el indice de

refraccion del polimero en ninguna de sus etapas.
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CAPITULO 4: GUIAS OPTICAS CANAL POLIMERICAS
EMBEBIDAS EN VIDRIO: DISENO, FABRICACION Y
CARACTERIZACION

93



4.1. Introduccion

En los capitulos anteriores se ha presentado y verificado experimentalmente un
modelo tedrico que permite determinar el verdadero indice de refraccién y el espesor
de una capa de polimero que constituye el nucleo de una guia Optica plana. El
procedimiento establecido a tal fin jugard un papel esencial en este capitulo, cuyo
objetivo troncal es el disefio, fabricacién y caracterizacién de Guias Opticas Canal

Poliméricas Embebidas en Vidrio (GOCPEV).

En el ano 2004, con el fin de fabricar microcanales en sustratos vitreos, para su
aplicacion en microchips de electroforesis capilar [60,61] se inicid una colaboracién
cientifica entre el Laboratorio de Optica Integrada (LOl), y el Laboratorio de
Inmunoelectroanalisis (LI) de la Universidad de Oviedo. Para ello, resulté decisivo el
sistema de litografia ladser que se implementd en el LOI, y que se constituye en una de
las herramientas por excelencia en las tares de micrograbado con aplicacion en dptica
integrada y microfluidica. Como se vera en los siguientes capitulos, ésta colaboracién

continda de una manera activa y esta generando resultados de gran interés.

Existen diferentes métodos de fabricacion de una guia Optica canal:
intercambio idnico, [62] intercambio protdnico [63], mediante difusién de titanio [64],
utilizando técnicas de escritura laser directa [65], mediante Reactive lon Exchange
(RIE) [11,66] o acudiendo a técnicas de inyeccidn [67]. En este capitulo, se presenta
una alternativa nueva y diferente para la fabricaciéon de guias Opticas canal. La
novedad reside en la utilizaciéon de polimeros que son embebidos en vidrio, para
constituir el nucleo de la guia. Para hacer posible el nuevo método de fabricacion,
fueron esenciales los resultados obtenidos previamente de la colaboracién entre el LOI

y el LI

El bagaje de conocimientos descrito en capitulos anteriores, junto con la
experiencia obtenido en la fabricacidn de microcanales en vidrio, ha hecho posible el
disefo, la fabricaron y la caracterizaron de GOCPEVs. Todos los pormenores cientificos

relativos a este objetivo se describen en el presente capitulo.
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4.2. Guias opticas canal poliméricas

En la Figura 53, se muestran diferentes alternativas de guias opticas canal

poliméricas que se pueden fabricar.

- Sustrato de vidrio . Nucleo de polimero

Cubierta

d)

Figura 53. Seccion transversal de diferentes tipos de guias canal poliméricas: a) El polimero se deposita sobre el
sustrato y como cubierta el aire. b) Igual que a) pero colocando una cubierta,; por ejemplo, otro polimero. c) El
polimero estd embebido en el sustrato, resultando un GOCPEV. d) Igual que c) pero cubriendo la muestra con otro
material que ejerce de cubierta.

En este capitulo, nos referimos exclusivamente a las GOCPEV; es decir, las guias
canal que se representan en la Figura 53-c. Para conseguir este tipo de guia, el primer
paso consiste en grabar un microcanal sobre un sustrato de vidrio; a continuacidn, éste
se rellena con un polimero, que debe tener un indice de refraccién mayor que el

sustrato.

4.2.1. Disefio
Para realizar una GOCPEV, el primer paso es la eleccion del tipo de materiales
gue se van a utilizar. Al igual que para las guias dpticas planas, se trabajé con dos tipos
diferentes de polimeros (NOA 61 y PMMA) y dos tipos de vidrios (soda-lime y
borofloat®33). Debido a sus caracteristicas dpticas, que se detallaron en el capitulo 2,

se sabe que estos materiales son buenos candidatos para fabricar guias épticas. En la
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Figura 54, se muestra la vista transversal de una GOCPEV con sus parametros

geométricos y épticos.

Cubierta

Nucleo

n¢

Sustrato

Figura 54. Vista transversal de una GOCPEV.

Para este tipo de guias, los pardmetros geométricos mas importantes que se
pueden variar son: la anchura, d, y la profundidad, h, de la guia. Se ha trabajado
siempre utilizando como cubierta el aire, n. = 1, como sustrato el vidrio soda-lime (n; =
1.557) o el borofloat®33 (ns = 1.470) y como nucleo el NOA 61 (nf = 1.560) o el PMMA
(nf = 1.490). Todos los valores de indices para A = 632.8 nm y evaluados mediante el
algoritmo descrito en los capitulos anteriores. Los indices de refraccion de los
polimeros pueden variar en funcidn del proceso de fabricaciéon de la guia éptica. Se
puede asignar un valor aproximado del indice de refraccidn, el proporcionado por el
fabricante; sin embargo, para aproximar hasta la tercera cifra decimal, se utilizé el
algoritmo descrito en los capitulos precedentes. Para ello, antes de disefiar la guia
canal, se fabricé una guia 6ptica plana polimérica con los mismos pardmetros durante
la etapa de deposicién y curado del polimero. En concreto, se utilizaron los mismos

pardmetros de la seccion 3.2.1.

Una vez seleccionados los materiales, se utilizd el programa de simulacion
OlymplOs, para obtener el perfil del campo electromagnético de la luz propagada por
la guia dptica canal. Se realizé un estudio del comportamiento de la guia en funcién de

la profundidad, h, y de la anchura, d, para cada material.

96



4.2.2. Proceso de fabricacion

Con las simulaciones realizado con OlymplOs, se obtuvieron los parametros:
profundidad, h, y anchura, d, que condicionan el protocolo de fabricacion. En la Figura

55, se muestran las etapas del proceso de fabricacion de una GOCPEV.

a) b) c) d)
M Vidrio
M Fotorresina
“ Polimero
Aluminio
e) f) g)

Figura 55. Protocolo de fabricacion de una GOCPEV. a) Preparacion del sustrato. b) Deposicion de fotoresina. c)
Exposicion a luz UV con una mdscara de aluminio. d) Revelado y recocido de la fotoresina. e) Grabado del vidrio. f)
Elimina la fotoresina. g) Deposicion del polimero.

Existen pasos comunes entre el proceso de fabricacion de una guia dptica canal
y de una plana. La primera etapa consiste en la preparacion del sustrato (a), aplicando
el mismo método de limpieza que en la secciéon 3.2.1.2.1. Teniendo en cuenta las
consideraciones de la seccién 3.2.1.2.2, se deposita una fotoresina positiva sobre el
sustrato, utilizando la técnica de spin-coating (b). A continuacién, se describen el resto

de las etapas del proceso.
A. Exposicion a luz UV

Utilizando una mascara de aluminio, fabricada como se explicara
posteriormente, se expone de manera selectiva la fotoresina a luz UV (c). La
fabricacion de la mascara serd una de las etapas mds importante de todo el proceso.
La anchura de las lineas o ventanas de la mdascara fabricada mediante litografia laser,
deben de ser del orden de la anchura, d, que ha sido calculada previamente con el

programa de simulacién OlymplOs.
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Existen diversas formas de irradiar la fotoresina. No obstante, por los motivos
ya mencionados de facilidad, simplicidad y coste, en este trabajo, se han utilizado la
insolacion con mascara (o litografia de contacto), y la escritura laser directa sobre la

fotoresina.

La técnica mas simple de las dos, es la litografia de contacto. En ella, se utiliza
una mascara, previamente fabricada, que se coloca directamente sobre la superficie
de la fotoresina. La mascara deja al descubierto las zonas donde queremos exponer la
fotoresina a la radiaciéon, y mantendra el resto oculto. A continuacién, el conjunto

debe someterse a una fuente de luz ultravioleta.

Por supuesto, la intensidad luminosa generada por la l[dmpara debe ser
conocida. El tiempo de exposicién, serd el necesario para alcanzar la dosis minima de
irradiacion (energia total por unidad de superficie), para la completa sensibilizacién de

la zona de fotoresina expuesta a radiacién.
B. Revelado y recocido

Existen dos tipos diferentes de fotoresinas: negativas y positivas. Dependiendo
del tipo de fotoresina que se utilice, se observan dos comportamientos diferentes.
Para el caso de la fotoresinas positivas, al realizar el revelado, se elimina la parte que
ha sido expuesta a la luz UV (d), mientras que, para las negativas ocurre lo contrario.
En esta seccidn, se utilizan siempre fotoresinas positivas. Para eliminar la fotoresina, se
emplea el revelador apropiado a la fotoresina utilizada, que sera proporcionado por el

fabricante.

El revelado se realiza introduciendo directamente la muestra en el revelador. La
muestra debe estar sumergida y agitada de forma continua, para evitar la acumulacion
de los productos de la reaccién en la superficie de la fotoresina irradiada, lo que
dificultaria el acceso del revelador a la misma. Después del revelado, la muestra debe
ser lavada bajo un chorro de agua desionizada durante uno o dos minutos, a fin de
eliminar todo residuo de revelador, que provocaria un ensanchamiento indeseado en

el patrén de la fotoresina. Se debe tener especial cuidado con este paso también, ya
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gue si se revela la muestra mas tiempo de lo deseado, la anchura de la linea se vera

incrementada.

Una vez finalizado el revelado, debe realizarse el recocido de la fotoresina
remanente. En este paso, la muestra se coloca sobre un hotplate, a una temperatura y
durante un tiempo determinado, dependiendo de la fotoresina utilizada. El propdsito
del recocido es endurecer totalmente la fotoresina, fijar el patrén que ha sido
revelado, y restaurar la adhesion al sustrato que pudo haberse debilitado durante el

revelado, debido a la penetracion del revelador bajo la capa de fotoresina.

El recocido resulta imprescindible cuando la muestra va a ser tratada mediante
grabado humedo en pasos posteriores. Si, por el contrario, se va a realizar un proceso

suave de grabado seco, el recocido no es necesario.
C. Grabado

El proceso fotolitografico proporciona un patrén en la fotoresina, quedando
definido por la fotoresina que ha sido eliminada durante el revelado. El siguiente paso,

es utilizar dicho patrén para grabar el sustrato (e).

Existen dos procesos de grabado: himedo y seco. En un ataque humedo, el
material se disuelve, cuando es sumergido en una soluciéon quimica. En un ataque
seco, el material es bombardeado o disuelto utilizando iones reactivos o una fase

vapor.

O Grabado seco

Grabado RIE (Reactive lon Etching) [68, 69]. En este tipo de grabado, el sustrato

se sitla dentro de un reactor, en el cual se introducen diferentes gases. Se genera un
plasma en la mezcla de gases, mediante una fuente de radiofrecuencias, rompiendo las
moléculas de gas en iones. Los iones son acelerados hacia la superficie del material
donde reaccionan, formando un nuevo material gaseoso. Esta es la parte quimica del
proceso RIE. La parte fisica, estd relacionada con la energia de los iones que al chocar
con la superficie la muestra arrancan atomos del material, sin que se produzca

reaccion quimica.
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Grabado DRIE (Deep RIE) [70, 71]. En este proceso, se pueden conseguir

profundidades de grabado del orden de centenares de micras y con pared casi vertical.
La tecnologia primaria se basa en el “proceso Bosch” [72], donde se alternan dos
composiciones de gas dentro del reactor. La primera crea un polimero sobre la
superficie del sustrato, y la segunda lo graba. El polimero es bombardeado por la parte
fisica del proceso, pero tan sélo de manera horizontal. Debido a la baja disoluciéon del
polimero en el proceso quimico, éste se coloca en las paredes de la hendidura,

protegiéndolas del ataque.

Se ha realizado alguna prueba utilizando el método de grabado DRIE, con el
sistema de bombardeo idnico recientemente implantado en los servicios comunes de
la Universidad de Oviedo. Se ha a conseguido realizar algin microcanal, pero de una
forma un tanto aleatoria. Al tratarse de un equipo recientemente instalado, todavia no
se controlan bien todos los pardmetros del sistema. Con este tipo de grabado, se
pueden conseguir una paredes perfectamente verticales, de 90°, lo que facilita la
propagacion de la luz. Seria interesante en un futuro realizar mas pruebas con el

sistema, de cara a optimizar el proceso de fabricacion de microcanales mediante DRIE.

O Grabado humedo
Es la tecnologia de grabado mds simple y econémica, ya que no se requiere de
costosos equipos para su aplicacién. Estas han sido las razones para la eleccidn de ésta
técnica durante la ejecucion del trabajo recogido en esta memoria. Ademas, como ya
comentamos anteriormente, gracias a la colaboracién entre el LOIl y el LI, es una

técnica ya conocida e implementada en el laboratorio [60, 61].

Tan sélo se requiere de un contenedor con una solucidon que disuelva el
material utilizado como sustrato. Este se sumerge en la disolucién de grabado, la cual
ataca el material de vidrio sin afectar a la fotoresina, consiguiéndose asi trasladar la
estructura deseada al sustrato. Esta etapa es especialmente critica, y llevarla a cabo
con buenos resultados, depende en gran medida, de que todos los pasos previos se
hayan realizado en las condiciones 6ptimas, ya que de ello, dependerd que la
fotoresina soporte el grabado hiumedo. En el grabado hiumedo del vidrio, se emplean

disoluciones muy agresivas en las que el componente principal es el acido fluorhidrico
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(HF). Este paso, también serd de gran relevancia para la fabricacion de una GOCPEV, ya

gue condicionara la profundidad, h, de la guia éptica canal.

D. Eliminacion de la fotoresina

Una vez que se ha fabricado el microcanal en el vidrio, para eliminar la
fotoresina y obtener una muestra totalmente vitrea, se realizard un enjuague con un

disolvente orgdnico, como por ejemplo, la acetona (f).

E. Cortey pulido de la muestra

Para la caracterizacién experimental de la muestra, que se explicara
posteriormente, es necesario obtener un microcanal que se extienda a lo largo de toda
la muestra, desde un extremo al otro, tal como muestra la Figura 56-b. Ademas,
deberd estar perfectamente pulido en los extremos para poder acoplar la luz de una
manera satisfactoria a la guia éptica que serd fabricada mediante la deposicidon de
polimero en dicho canal. En la Figura 56, se esquematiza como evoluciona la muestra

tras el corte y pulido.

a)

c)

Figura 56. a) Microcanal después de eliminar la fotoresina. En rojo se marque la zona por donde se hace el corte. b)
Muestra recién cortada. Obsérvese el extremo irregular. c) Muestra final, una vez ha sido pulida.

En la seccidén 3.2.1.2.2, se mostraron las imperfecciones que se producen al
utilizar la técnica del spin-coating, como por ejemplo, las ondulaciones en los bordes
de la fotoresina. Debido a este problema, se trabaja normalmente con el centro de la
muestra, ya que cerca de los extremos tendremos imperfecciones. Como se observa
en la Figura 56-a, el microcanal no atraviesa la muestra de un extremo a otro, por lo
gue se debe realizar un corte. En este trabajo se ha utilizado una cortadora de

precision (Buehler, modelo Isomet 4000) que se muestra en la Figura 57.
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Figura 57. Cortadora de precision.

Con esta cortadora, es obtienen cortes muy precisos y limpios, pero para poder
realizar un buen acoplo de la luz en la guia, se debe tener un extremo en la muestra sin
rugosidades e imperfecciones; es decir, se debe de conseguir un pulido éptico (A/10).
Para lograr esta calidad de pulido se ha utilizado una pulidora de alta gama (Logitech,

modelo PM5), que recoge la Figura 58.

Figura 58. A la izquierda, una fotografia de la pulidora. A la derecha, un aumento del Jig (pieza en la que se coloca la
muestra).
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F. Deposicion del polimero

Para asegurar una perfecta limpieza de toda la muestra, antes de depositar el

polimero (g), se vuelve a repetir el proceso de lavado explicado en la 3.2.1.2.1.

Como ya se comento anteriormente, se utilizaron como polimeros el NOA 61 y
el PMMA. La deposicidn del polimero se realiza de la manera descrita en la 3.2.1.2; es

decir, se utiliza la técnica de spin-coating y, posteriormente, se cura el polimero.

En un principio, se habia planteado la posibilidad de realizar un pulido de la
superficie de la muestra, para obtener una estructura similar a la representada en la
Figura 54. Como se vera en las simulaciones posteriores, es posible obviar este ultimo
paso, y dejar un capa del polimero sobre toda la muestra. De esta manera, se ha
trabajo durante el resto de la memoria con una estructura de GOCPEV como la que se

muestra en la Figura 59.

Figura 59. Estructura final de una GOCPEV.

4.2.2.1. Fotolitografia laser y sistema de escritura laser.

Para fabricar una GOCPEV, tal y como se comenté en el apartado anterior, es
necesario fabricar una mascara con el patrén a transferir a la fotoresina. Para elaborar
dicha mdscara, es necesario disponer de un proceso fotolitografico. Con este objetivo,
se ha implementado en el laboratorio, un sistema de escritura laser que se detalla a

continuacion.

En 1978, Becker, Sopori y Chang [73] dan cuenta del desarrollo de un nuevo
sistema litografico mediante haz laser focalizado. Usando un ldser de argén (longitud
de onda de A= 458 nm), un sistema Optico sencillo y unos desplazadores

micrométricos movidos por un simple motor sincrono, consiguieron fabricar guias de
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onda integradas de 4 um de anchura, y las aplicaron a diversos tipos de acopladores

Opticos.

En los afos 80 se siguieron construyendo sistemas de escritura l3aser,
anadiéndoles mas complejidad, como filtros espaciales, o control por ordenador en
ambos ejes, llegando asi, a obtener dispositivos de una precisidn y calidad equivalente

a los fabricados mediante haz de iones.

Por lo tanto, el sistema de escritura laser en el rango visible se ha convertido en
una herramienta de enorme versatilidad, facilidad de construccién y coste moderado,
gue sirve de verdadera alternativa a los mas caros y complejos sistemas litograficos,
como el haz de iones o de rayos X. Ademas, estos sistemas proporcionan una gran

libertad y capacidad de adaptacion, a la hora de orientar esta tecnologia hacia la
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Figura 60. Esquema bdsico del sistema de escritura Idser. 1-Ldser, 2-Shutter, 3-Objetivo 40x, 4-Lentes, 5-Divisor de
haz, 6-Espejo, 7-Objetivo 20x, 8-Muestra, 9-Microdesplazadores, 10- Interferencia Michelson-Morley y 11-
Ordenador. Los elementos 5, 6, 7 y 8 constituyen un interferdmetro Michelson-Morley [74].
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Los principios de un sistema de escritura laser, se basan en la focalizacion de la
luz sobre la fotoresina, formando un disco luminoso lo mas pequefio posible, que se
desplace sobre la superficie describiendo el patrén deseado. Controlando la potencia
de la luz, y la velocidad de desplazamiento del disco de escritura, se consigue crear en
la fotoresina un patron de irradiacion de lineas de la anchura deseada, que

posteriormente dard forma a la mascara final.

Dada su versatilidad, eficiencia, y coste moderado, se ha optado por el disefio,
implementacién y puesta apunto de un sistema de escritura laser, para la realizacién
de mdscaras. En la Figura 60, se muestra el esquema del sistema de escritura laser que

ha sido implementado en el LOI.

Figura 61. Fotografia del sistema de escritura laser. 1-Laser, 2-Shutter, 3-Objetivo 40x, 4-Lentes, Interferometro de
Michelson-Morley (5-Divisor de haz, 6-Espejo, 7-Objetivo 20x, 8- Muestra) y 9-Microdesplazadores.
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En la Figura 61 se presenta una fotografia del sistema de escritura laser
implementado en el LOI. Si comparamos el esquema de la Figura 60 con la fotografia
de la Figura 61, se pueden observar todos los elementos del sistema. Posteriormente,
se mostrara un zoom de la zona de los microdesplazadores, donde se podrd ver la

muestra colocada bajo el objetivo 20x de escritura.

A continuacidn, se describen los componentes y el funcionamiento del sistema

de escritura laser.

A. La fuente laser

La fuente laser es el elemento fundamental. Su adecuado funcionamiento

condicionara el resultado de todo el proceso litografico.

Entre sus caracteristicas, destaca su longitud de onda, que debe encontrarse en
el rango de sensibilizacién de la fotoresina. Este rango comprende el ultravioleta y las
longitudes de onda mas cortas del visible. Los laseres ultravioleta son especialmente
caros, y presentan la evidente desventaja de que su radiacién no es visible, lo que
afiadiria una complicacion adicional al desarrollo del sistema. En cuanto al espectro
visible, en los ultimos afios se han desarrollado laseres de estado sélido de baja
longitud de onda, en el rango que comprende desde el violeta hasta el verde.
Atendiendo a la geometria, potencia y precio de este tipo de ldseres, se ha
seleccionado para el montaje, un laser de Nd:YAG de la firma Crystalaser, cuya
longitud de onda fundamental es de 946 nm, bombeado por medio de un diodo laser
de 810 nm, y dotado de un doblador de frecuencia que proporciona una emisién final

de 473 nm.

La estabilidad de la emisidon del laser es vital, pues una emisidn inestable haria
imposible la calibracion del sistema y la obtencién de resultados repetibles vy
predecibles. Por ésta razén, ha sido necesario incorporar un estabilizador de corriente
eléctrica, que es muestra en la Figura 62. También es necesaria la intervencién
periddica en la fuente de alimentacién del propio laser, pues un cambio de ambiente

de trabajo o un largo periodo de funcionamiento, pueden hacer necesario un ajuste en
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los potencidmetros que regulan el control de temperatura del cristal emisor, y del

diodo laser de bombeo.

ARRRRANRRARNNAE

Figura 62. Estabilizador de corriente eléctrica para el ldser.

B. Elsistema dptico

La luz procedente del laser, debe ser concentrada sobre un disco de
dimensiones minimas, en la superficie de la muestra que se vaya a grabar. De ello
dependerad la precision del sistema de escritura. El minimo disco focal se consigue si el
haz laser se expande y se colima previamente a ser concentrado. Por lo tanto, la
mision del sistema Optico de la escritura ldser consiste en expandir, colimar y
concentrar la luz, controlando con gran precision que el plano focal imagen del sistema

coincida con la superficie de la muestra.

Para expandir inicialmente el haz laser, se emplea un objetivo de microscopio
40x de la casa Olimpus. A continuacion, el haz se colima utilizando una lente
convergente colocada de tal forma que su punto focal objeto coincide con el punto
focal imagen del objetivo 40x. Esta lente esta dotada de un recubrimiento
antirreflectante para el rango del azul, lo que evitard reflejos e interferencias
indeseadas en el sistema. Finalmente, se ha utilizado otro objetivo de microscopio de
menor potencia (20x) para concentrar la luz que ha sido expandida. El punto focal
imagen de este objetivo debe estar situado sobre la superficie de la muestra, para
conseguir un disco de escritura del menor tamafio posible. Esta situacion se

esquematiza en la Figura 63.
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Figura 63. Sistema Optico para expandir, colimar y focalizar el haz ldser sobre el plano focal del sistema, en el que
debe estar colocada la muestra.

Es necesario asegurar que el haz se focalice exactamente sobre la muestra. El
mejor método para garantizar esta exigencia, es utilizar las propiedades de
interferencia, que daran cuenta de la calidad de la focalizacidn, y de que ésta se
mantiene en todos los puntos y regiones de irradiacién de la muestra; es decir, es
necesario que el punto focal imagen estd sobre la superficie de la muestra a lo largo de
todo el proceso de escritura. Para ello, se ha incorporado, al sistema de escritura, un
interferémetro de Michelson-Morley, en el que un haz de luz es dividido en dos hacer
gue son desviados hacia dos espejos, y luego recombinados para mostrar un patrén de
interferencia. El aspecto de este patrén, viene dado por la forma de los frentes de

onda que lo componen.

De ésta forma, si se hacen interferir frentes de onda curvos, y los espejos estan
colocados perpendicularmente al camino del haz, se obtendra la conocida figura de
interferencia de anillos concéntricos. Si ahora giramos ligeramente alguno de los
espejos, la figura se distorsionara hacia uno u otro lado dando lugar, progresivamente,
a un patrén de lineas rectas. Sin embargo, si los frentes de onda que interfieren son

planos, se obtendrd en todo caso una figura de interferencia formada por lineas rectas.

Trasladando esta idea al sistema de escritura laser, el objetivo 20x de escritura
recibe un frente de onda que se puede considerar plano, pues ha sido cuidadosamente
colimado, y lo transforma en un frente de onda esférico que se dirige a la muestra,
sobre la cual se refleja. De la misma manera, el frente de onda reflejado vuelve a
atravesar el objetivo, del cual emerge con una curvatura diferente. Si el punto focal
imagen del objetivo, se encuentra situado en la superficie de la muestra, los haces

incidente y reflejado tendrdn la misma curvatura, y por tanto, el haz reflejado
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emergera del objetivo nuevamente en forma de frente de onda plano, como se
muestra en la Figura 64-a. Si por el contrario, el punto focal no se encuentra en la
superficie de la muestra, el haz reflejado tendra una curvatura distinta al incidente, y
emergera del objetivo como haz curvo. La Figura 64-b representa el caso en el que la
muestra estd mas cerca del objetivo que el punto focal imagen, mientras que la Figura
64-c recoge la situacién en la que la muestra esta mas alejada del objetivo que el plano

focal. En azul se representa el haz incidente y en rojo el haz reflejado.

objetivo de
escritura

muestra

muestra

plano focal

muestra
a) b) c)

Figura 64.a) Objetivo focalizado sobre el sustrato de manera que el haz reflejado emerge con la misma curvatura
que el incidente. b) y c) Objetivo desenfocado, mostrando el haz reflejado una curvatura distinta al incidente.

Por lo tanto, si se incluye un interferédmetro de Michelson-Morley en el sistema
Optico, siendo la muestra uno de los espejos, se obtiene una forma eficaz de
comprobar si la focalizacion se esta realizando correctamente. Para implementar el
interferémetro, se debe interponer un divisor de haz entre la lente colimadora y el
objetivo 20x. Parte del haz se dirige al objetivo, al cual atraviesa, se refleja en la
muestra, y vuelve al divisor atravesando de nuevo el objetivo. Por otro lado, el resto
del haz es desviado a un espejo plano, en el que se refleja y regresa al divisor,
interfiriendo con el haz procedente de la muestra. Si la muestra esta en el punto focal,
se obtiene una interferencia de dos haces con frentes de onda planos y, por tanto, se
ve una imagen de interferencia formada por lineas rectas en una pantalla, Figura 65-a.
Si por el contrario, la muestra no estd colocada en el punto focal, se obtiene la
interferencia entre un haz plano (del espejo) y un haz esférico (de la muestra), que

daran lugar a un patrén de interferencia de lineas curvas Figura 65-b.
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Figura 65. Esquema del interferémetro de Michelson-Morley y patrén de interferencia para una muestra bien
alineada (a) y una muestra mal alineada (b) con respecto al plano focal imagen del sistema.

El sistema estd dotado de un ajuste fijo, mediante un tornillo micrométrico, que
permite variar con precisidn la posicién del objetivo 20x, y asi buscar el punto focal. Se
puede ver sobre la pantalla, cémo va cambiando la figura de interferencia, partiendo
de un patrén de lineas curvas cuando la focal se halla por encima de la muestra,
pasando por un patrén de lineas rectas paralelas cuando la focal coincide con la
superficie de la muestra, y obteniendo de nuevo un patréon curvo cuando se ha
sobrepasado la muestra. Para verificar y asegurar que el enfoque correcto se mantiene
en toda la region de escritura, se ha introducido un sistema de ajuste en las tres

direcciones del espacio, como luego se explicara.
C. Control de movimiento

Puesto que el disco focal debe desplazarse sobre la superficie de la muestra
para irradiar la fotoresina, se incorpord un sistema mecanico que permite un
movimiento controlado y altamente preciso. Con el objetivo de mantener todo el
sistema optico fijo, a salvo de vibraciones, y hacer que sea la muestra quien describa
los movimientos, se han empleado dos microdesplazadores lineales, modelo M-605,

de la firma Physik Instruments (P.l.), controlados por ordenador.
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Los desplazadores estan colocados uno sobre otro, con sus ejes de movimiento
perpendiculares, de forma que pueden mover la muestra en un plano bidimensional

(x,y), como se puede observar en la Figura 66.

Tornillo para ajustar
muestra a plano focal

Tornillos para ajustar
plano de escritura
Objetivo de
escritura

Figura 66. Muestra colocada sobre los microposicionadores y bajo el objetivo de escritura.

Si la muestra se situa directamente sobre los desplazadores, existiria la
posibilidad de que su superficie no estuviera colocada totalmente perpendicular
respecto al eje éptico del sistema, debido a falta de planitud de la propia muestra, o a
la presencia de polvo o irregularidades en la superficie que la sustenta. En esta
situacion, el movimiento de los desplazadores en el plano (x,y) provocaria también que
la superficie de la muestra variase su altura (z), y por tanto, se perderia la posicién del
plano focal. Esto derivaria en el grabado de lineas de anchura irregular a lo largo de la

superficie de la muestra.

Para evitar este problema, se situa sobre los desplazadores un soporte de
precision que permite controlar la inclinacién de la superficie de la muestra mediante

dos ejes situados segun x e y (alabeo y cabeceo), ademas de su orientacion respecto a
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las direcciones de desplazamiento, por medio de un tercer eje situado segln z. Para
actuar sobre los ejes, el soporte cuenta con tres tornillos de paso fino, como se puede
ver en la Figura 66. La colocacién y planitud dptimas de la muestra, se obtienen
cuando la figura de interferencia muestra lineas rectas paralelas, que no varian de

forma ni tamafio mientras los desplazadores mueven la muestra segun los ejes x e y.

Los desplazadores se controlan mediante ordenador para conseguir una
secuencia de movimientos precisa y a velocidad constante. Sin embargo, para realizar
correctamente un patrén de escritura laser, hace falta controlar también, no solo el
movimiento de los desplazadores, sino el momento exacto del encendido y apagado
del laser. Es decir, la mascara de un dispositivo dptico integrado puede requerir la
existencia de lineas independientes, o de la confluencia de varias lineas en un mismo
punto. Para hacer tales disefios, es necesario que los desplazadores realicen
movimientos durante los cuales no haya emisién del laser (esto es equivalente, por
ejemplo, a levantar la mano del papel mientras se escribe con un lapiz para comenzar
a dibujar una nueva letra). Por esto, es necesaria la inclusion de un nuevo elemento:
un cortador de haz, o shutter, que debe estar sincronizado con los desplazadores para
abrir o cerrar el paso de la luz cuando sea necesario. Este shutter se ha colocado a la

salida del laser, antes del sistema dptico, como se puede observar en la Figura 67.

Figura 67. Shutter a la salida del Idser y entrada del sistema dptico.
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El modelo de shutter elegido ha sido el SHO5 de la marca ThorLabs, junto con la
unidad controladora SC10, de la misma firma. El controlador permite, bien un

funcionamiento independiente, o bien un funcionamiento regido por ordenador.

Puesto que los desplazadores y el shutter son elementos independientes, de
distintos fabricantes, y de propdsito totalmente general, su control integrado por
ordenador y su aplicacidn al caso concreto de la escritura laser requirié la elaboracién

de un software de control especifico [75].

4.2.2.2. Fabricacion de mascaras
La aplicacion mas interesante del sistema de escritura laser es la posibilidad de
fabricar mdscaras patrén. El proceso de fabricacién de una mdscara se representa en la

Figura 68.

a) b) c) d)

B Vidrio

I Fotorresina

e) f) 8)

Aluminio

Figura 68. Proceso de fabricacion de una mdscara de aluminio. a) Preparacién del sustrato. b) Evaporacion de una
capa de aluminio. c) Deposicion de fotoresina mediante spin-coating. d) Sensibilizacion de la fotoresina utilizando el
sistema de escritura Idser. e) revelado de la fotoresina. f) Grabado del aluminio. g) Eliminacidn de la fotoresina.

La mayoria de la etapas del proceso de fabricacion de una mascara mediantes
un sistema de litografia laser, ya fueron descritas en apartados anteriores. Como
novedad en este proceso, estd la evaporacién de una capa fina de aluminio (b), asi

como el grabado de la misma (f). A continuaciéon, se detallan estas dos etapas del

proceso.
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A. Evaporacion de aluminio

La evaporacion en alto vacio es una técnica muy utilizada para deposicion de
capas de materiales metdlicos. Esta tecnologia permite crear laminas metdlicas muy
homogéneas y espesor controlado. En esta memoria se ha puesto a punto un sistema
de evaporacién de alto vacio, utilizando una evaporadora Emitech K950X, que se

muestra en la Figura 69.

Mediante esta técnica, los sustratos se introducen en una camara de vacio, en
la que se alcanzan presiones del orden de 10® bar, gracias al uso de una bomba
turbomolecular. En la parte inferior de la cdmara, se sitda un filamento de wolframio
gue sostiene la fuente de material a evaporar, habitualmente en forma de hilo o
granulado. Cuando el alto vacio ha sido alcanzado, se hace pasar por el filamento una
corriente eléctrica, del orden de 10-20 A. El calor disipado por la resistencia del
filamento produce la evaporacién gradual del metal, que se va depositando sobre
todas las paredes de la camara y, en particular, sobre los sustratos, que estan
colocados en la parte superior de ésta. De este modo, los sustratos quedan cubiertos
por una capa uniforme de metal, cuyo grosor va aumentando progresivamente

mientras dura el proceso de evaporacion.

Figura 69. Evaporadora Emitech K950X instalada en el interior de la sala limpia.
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Para controlar el grosor depositado, se dispone de un medidor piezoeléctrico
(K150X Film Thickness Monitor) que, debidamente calibrado, permite ajustar los

espesores con gran precision.

B. Grabado del aluminio

La penultima etapa del proceso de fabricacién de una mascara de aluminio, es
el grabado del aluminio que permanece al descubierto en las ventanas abiertas en la
fotoresina tras el revelado. Para ello, es necesario acudir a una disolucién que ataque
al aluminio, pero no afecte a la fotoresina. Las muestras se han introducido en una
disolucion de H3PO4:HCI:H,0 (17:1:2). El tiempo del grabado, serd proporcional al
espesor de la capa de aluminio depositada sobre el vidrio. Se suele hacer el grabado

durante unos 30-60 minutos.

4.2.2.3. Fabricacidon de microcanales en vidrio

En la Figura 55, se muestra el proceso de fabricacion de una GOCPEV. Se
comentd anteriormente, que las dos variables geométricas que se tendran en cuenta
para la fabricacién de este tipo de guias, es la anchura, d, fijada mediante el proceso
de escritura laser y la profundidad, h, fijada mediante el proceso de grabado del vidrio.
El proceso de fabricacidn de un microcanal, es analogo al mostrado en la Figura 55, a
excepcion del dltimo paso de deposicion del polimero, que para este caso, no serd
necesario realizar. Sera de gran importancia conocer la velocidad de grabado hiumedo

del vidrio, en funcion de la disolucién que se utilice para hacer el microcanal.

Se trabajo con dos tipos de vidrios diferentes, soda-lime y borofloat®33, con lo
cual, es necesario conocer el tiempo de grabado requerido para cada tipo de vidrio con
el objeto de obtener la profundidad, h, necesaria para la fabricacién de la GOCPEV.
Gracias a la colaboracion entre el LOI y el LI, se realizd un estudio riguroso y detallado

del proceso de fabricacién de microcanales en vidrio soda-lime [76, 77].

El vidrio es un material isotrépico frente al grabado humedo, por lo que no
tienen ninguna direccién privilegiada. Por ésta razon en un proceso de grabado
himedo grabara en todas las direcciones a la misma velocidad, resultando asi una

geometria de canales hemisférica. Asi mismo, la anchura del canal depende
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directamente de la ventana expuesta a la disolucion y de la profundidad que se
requiera en el grabado. Asi, la anchura final, d, del canal es igual a la abertura de la
ventana, x, que viene determinada por la mdscara que se utilice, incrementada dos

veces la profundidad, h. Esta consideracidon se muestra en la Figura 70.

Fotoresina

Vidrio

Figura 70. Dimensiones tedricas de un microcanal obtenido mediante grabado humedo en un sustrato isétropo.

Los diferentes componentes del vidrio, pueden ser disueltos en soluciones
basadas en acido fluorhidrico (HF), formandose los correspondientes fluoruros,
muchos de los cuales dan lugar a precipitaciones (CaF,, MgF,...). Para evitar que estos
fluoruros den lugar a imperfecciones en el microcanal, se utiliza un sistema de
agitacién magnética para que la disolucién de HF sea renueve en la zona de ataque. En
la Figura 71, se muestra un esquema de la disposicion de la muestra para realizar el
grabado con agitacidon magnética.

Recipiente Disolucion
de plastico S~— 7

Muestra

Soporte
de plastico

Agitador magnético

Figura 71. Esquema de la disposicion de la muestra durante el grabado humedo.
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Para realizar el estudio sobre el grabado del soda-lime, se utilizaron diferentes
disoluciones. Para cada muestra, se midio la profundidad del microcanal en funcidn del

tiempo de grabado. En la Tabla 10 se muestran los resultados obtenidos.

Disoluciones de grabado Velocidad de grabado en soda-lime (um/min)
5% (HF:NH4F 1:7):9.25% HCI 0.25 +- 0.07
HF:H,0 1:10 05+0.1
HF:NH4F:H,0 1:5:5 (BOE) 13+-0.2
HF:NHA4F 1:6 (BHF) 0.8+ 0.1
HF:HNO3:AcOH:H,0 1:2:1:4 (HNA) 0.9+ 0.3
Tabla 10. Velocidad de grabado en el vidrio soda-lime en funcidn de la disolucion empleada. Se utilizé la fotoresina
51813 de la casa Shipley.

La velocidad de grabado mds alta, en los vidrios soda-lime, se obtuvo
empleando “buffered oxide etch” (BOE). El empleo del fluoruro amadnico (NH4F) mejora
el ataque humedo, incrementando la velocidad de grabado, como se puede observar
cuando se utiliza el BOE y el “buffered HF” (BHF), en comparacion con la disolucién de

HF:H,0 1:10.

El empleo de acido nitrico (HNOs) y 4cido acético (AcOH) en la disolucion de HF
también mejora la velocidad de grabado. Sin embargo, esta disolucién es muy
agresiva, lo que provoca que la fotoresina se empiece a levantar poco después de

iniciarse el ataque.

Como se ha utilizado el vidrio borofloat®33 para la fabricacion de GOCPEV,
previamente, hubo que realizar un estudio similar al anterior para este tipo de vidrio.
El primer paso consistié en comprobar que tipo de fotoresina es el mas conveniente
para este grabado himedo. Se observo en el estudio del grabado de microcanales en
soda-lime que, para algunas fotoresinas, a partir de un cierto tiempo de grabado, ésta
comenzaba a levantarse, provocando asi un grabado irregular del microcanal en la
muestra. Se probaron cuatro tipos de fotoresinas diferentes: S1813, SPR220, AZ4562 y
AZ6632. Ademas, para mejorar la adhesion de la fotoresina al vidrio, se utilizé un
agente adherente, colocado entre el sustrato y la fotoresina, llamado PRIMER. En la

Tabla 11 se muestran los pardmetros de fabricacidn para cada fotoresina.
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Fotoresina Velocidad | T2 Precocido Tiempo Tiempo exposicion
spin (r.p.m.) (°C) precocido (s) UV (min)
PRIMER 3000 120 120
AZ4562 4000 100 50 7
S1813 5000 115 60 2
SPR220 4000 115 90 8
AZ6632 4000 110 50 4
. Tiempo T2 Recocido Tiempo
Fotoresina Revelador revela dF:) (s) °) recoci d?) (s)
PRIMER
AZ4562 az400k:agua 1:4 90 115 50
S$1813 MF-24 90 115 90
SPR220 MEF-24 90 115 90
AZ6632 AZ826MIF 60 125 50

Tabla 11. Parémetros de fabricacion para diferentes fotoresinas.

Todas las fotoresinas fueron depositadas utilizando una aceleraciéon de 1000
r.p.m./s y durante un tiempo de 30 s. Posteriormente, con la ayuda de un hotplate se
calienta la muestra para endurecer la fotoresina (recocido o softbake). Utilizando una
mascara de aluminio fabricada con el sistema de escritura laser, se expone a luz UV la
fotoresina, consiguiendo asi fotosensibilizar la parte de la fotoresina expuesta a la luz.
A continuacién, con la ayuda de una revelador, se elimina la parte de la fotoresina
fotosensibilizada y, por ultimo, se vuelve a calentar la muestra (recocido o postbake)
en el hotplate. Con este Ultimo calentamiento se consigue una mejor adhesién de la

fotoresina al vidrio, antes de realizar el grabado himedo.

El borofloat®33 es un vidrio que presenta mayor dureza que el soda-lime, con
lo cual, si se utiliza el BHF para realizar el grabado humedo, no se apreciard ningun
microcanal para tiempos cortos. Para tiempos largos, la fotoresina comienza a
levantarse, con lo cual, se prescinde de el BHF para este tipo de vidrio. Observando la
velocidad de grabado de cada disolucidn en la Tabla 10, se llega a la conclusion de que,

para este tipo de vidrio, la mejor opcidn es utilizar BOE como disolucion de grabado.

Con las consideraciones expuestas anteriormente, se fabricaron varios
microcanales con los cuatro tipos de fotoresinas, utilizando BOE como disolucién de

grabado humedo. Se estudiaron diferentes tiempos de grabado: 15 min., 30 min., 45
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min. y 60 min., para comprobar la resistencia de las fotoresinas. En la Tabla 12 se

muestran los resultados obtenidos.

. Tiempo de grabado con BOE
Fotoresina - - - -
15 min. 30 min. 45 min. 60 min.

AZ4562 NO NO NO NO
$1813 SI NO NO NO
S$1813 + PRIMER Sl Sl NO NO
SPR220 Sl NO NO NO
SPR220 + PRIMER Sl Sl Sl SI
AZ6632 Sl NO NO NO
AZ6632 + PRIMER Sl Sl NO NO

Tabla 12. Resistencia de la fotoresina a un grabado humedo con BOE.
El NO significa que la fotoresina no soportd el ataque humedo durante el
tiempo sefialado, comenzando a levantarse. El caso en que la fotoresina aguanta

perfectamente el grabado humedo, se identifica con SI.

Si se quieren hacer grabados profundos en un vidrio borofloat®33 utilizando
BOE, se debera de utilizar la fotoresina SPR220 con una capa intermedia de PRIMER

depositada entre la fotoresina y el vidrio.

Medidas de perfilometro para el borofloat
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Figura 72. Medidas obtenidas con el perfilémetro para microcanales grabados en vidrio borofloat. Se utiliz6 BOE
como disolucién de ataque.
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Para verificar la profundidad y la calidad de los microcanales fabricados, se

utilizé un perfildmetro. En la Figura 72 y Figura 73 se muestran los resultados

obtenidos.
Grabado humedo de borofloatcon BOE
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Figura 73. Profundidad de ataque himedo de BOE sobre el borofloat, en funcidn del tiempo de grabado.

En la Figura 72 se observa que la perpendicularidad de las paredes del
microcanal disminuye al incrementar el tiempo de grabado. En la Figura 73, se realizd
un ajuste lineal (en azul) de los puntos obtenidos, de tal forma, que se pudo calcular
una expresién analitica para aproximar la profundidad de grabado humedo del BOE

sobre el vidrio borofloat®33. En la ecuacidn (41) se muestra la expresion.
h = 0.0249t + 0.0008 (82)

Siendo h la profundidad de grabado, en um, y t el tiempo, en minutos, de

grabado humedo.

4.2.3. Proceso de caracterizacion
En la caracterizaciéon de una guia dptica canal, se pueden analizar diferentes
pardmetros, como son: pérdidas de propagacién, eficiencia de acoplo y perfil del
campo electromagnético de los modos guiados. Al tratarse de guias dpticas canal

novedosas, se ha analizado especialmente el perfil del campo electromagnético de los
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modos guiados por las GOCPEV fabricadas. Las pérdidas de propagacién vy la eficiencia
del acoplo son dos parametros muy importantes en los dispositivos de 6ptica
integrada; sin embargo, al no ser objetivo de esta investigacidn, se ha decidido incluir

su evaluacién y optimizacién en trabajos futuros.

Para caracterizar una guia 6ptica canal existen diferentes métodos de acoplo de
luz [45,2]: acoplador enrejado (grating-coupling), acoplo de luz por prima (prism-
coupling) o acoplo de luz por el extremo (end-coupling). Debido a la tecnologia
disponible en el laboratorio, tanto para la fabricacién como para la caracterizacion de
dispositivos de dptica integrada, se opté por utilizar la técnica de acoplo de luz por el

extremo, la cual se detalla a continuacidn.

4.2.3.1. Acoplo de luz por el extremo
El equipamiento del que se dispone en el LOI ha permitido la caracterizacién
electromagnética de las GOCPEV mediante el acoplo de la luz por el extremo de la guia
(end-coupling). La Figura 74 muestra el acoplo de luz, mediante la técnica end-
coupling, para el caso de un laser de haz gaussiano. Con propdsito de obtener una gran
eficiencia en el acoplo, el extremo de la guia ha de estar perfectamente pulido.
Ademads, se mejora la eficiencia de acoplo cuanto mds se aproxime el perfil del campo

del modo acoplado en la guia al perfil del campo de incidencia del laser.

_s lente modo

convergente fundamental

\ laser con haz
gaussiano

v

Figura 74. Acoplo de luz mediante la técnica end-coupling.

Para optimizar el acoplo de luz utilizando este método, se ha disefiado una

disposicidon experimental cuya estructura y equipamiento se muestra en la Figura 75.
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Figura 75. Disposicion experimental para el acoplo de luz mediante la técnica end-coupling: 1) Ldser. 2) Polarizador.
3) Objetivo de entrada 60x. 4) Microposicionador piezoeléctrico. 5) Controlador de los microposicionadores. 6)
Objetivo de salida 100x. 7) Cdmara de video. 8) Control de camara. 9) Procesador de imagen. 10) Ordenador.

Para proceder al acoplo de la luz, se hace pasar el rayo laser a través de un
polarizador para incidir sobre la guia utilizando la polarizaciéon TE o TM, segun
convenga (si no se especifica lo contrario, de aqui en adelanta se trabaja siempre con
polarizacién TE). Se utiliza un objetivo 60x para hacer converger el haz laser y
conseguir asi un mejor acoplo, como muestra la Figura 76. Con el propdsito de hacer
coincidir el punto focal del objetivo y el nucleo de la guia dptica canal polimérica, se
han utilizado varios microposicionadores piezoeléctricos. Para obtener un acoplo
mucho mas eficiente, se conectd un controlador de microposicionador piezoeléctrico
en el objetivo de entrada. De esta manera, se consigue mover de una manera mucho

mas precisa el objetivo de entrada.

60x 100x

Figura 76. Vista superior del acoplo de luz por el extremo.
Para observar la luz acoplada por la guia, se ha utilizado un objetivo de salida
de 100x, que diverge la luz, de tal forma, que se dirige hacia una camara de video
(Hamamatsu, modelo C2400). La cdmara esta conectada a un control de cdmara CCD

(Hamamatsu, modelo C2400) y éste a su vez a un sistema de procesado de imagen
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(Hamamatsu, modelo DVS-3000). Se ha utilizado un ordenador para poder captar la
salida del procesador de imagen. En la Figura 77 se muestra una fotografia de la zona
principal del acoplo de luz por el extremo. Se observa que en el microposicionador
piezoeléctrico de la derecha de la Figura 77 salen tres cables conectados al controlador
de microposicionadores piezoeléctricos, lo que proporciona una mayor precision de

movimiento en el objetivo de entrada.

Objetivo .;'., Muestra = ™ Objetivo
| desalida Sy g 2 e de entrada

%
) =~io,

A

Microposicionador
—

Figura 77. Acoplo de luz por el extremo.

Gracias a este sistema de caracterizacion, se ha observado la salida de las

GOPCEV y se ha obtenido el perfil del campo de los modos acoplados.

4.2.4. Evaluacion experimental

La evaluacion experimental de GOCPEV se realiz6 de manera andloga a la
presentada en el capitulo anterior. Se comenzd realizando una simulacién con el
programa OlymplOs, para determinar los pardmetros de fabricacidn de la guia dptica
canal. La evaluacién experimental del indice de refraccion, descrita en el capitulo
anterior, resulta imprescindible para realizar simulaciones numéricas alimentadas por
los parametros reales de los polimeros. Una vez fijadas las dimensiones del dispositivo,
para cada vidrio y polimero, se procedié a su fabricacidn. La primera etapa del proceso
consistié en fabricar una mascara utilizando el sistema de escritura laser, para fijar la
anchura, d, del canal. Posteriormente, se utilizd el procedimiento descrito en el
apartado 4.2.2.3, para fabricar un microcanal y alcanzar asi la profundidad, h, obtenida

con el programa OlymplOs. Se deposito el polimero sobre la superficie de la muestra y,
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tras la preparacién de la guia dptica canal (corte y pulido) para su evaluacién, se

acudio al acoplo de luz por el extremo para su caracterizacion.

4.2.4.1. GOCPEV multimodo

Debido a sus propiedades o&pticas, los materiales seleccionados para la
fabricacion de GOCPEV multimodo, han sido el vidrio soda-lime y el polimero NOA 61.
El indice de refraccidn para el vidrio soda-lime se ha medido por refractometria
resultando ser n; = 1.512 para A = 632.8 nm. Para el polimero NOA 61, el fabricante
proporciona un indice de refracciédn aproximado de ns=1.557 para A = 632.8 nm. Con
el objeto de conocer de forma mas precisa el verdadero indice de refraccién del
polimero, se acudid a la formulacién de modos LSE y LSM, descrita en los capitulos
anteriores. El valor obtenido resulté ser ns=1.560 para A =632.8 nm. En la Figura 78 se

muestra la guia dptica canal con la que se ha trabajado.

soda-lime

Figura 78. Guia canal polimérica multimodo que se ha disefiado, fabricado y caracterizado.

4.2.4.1.1. Disefio

Para el caso de GOCPEV multimodo de soda-lime — NOA 61, no ha sido
necesario realizar una estudio exhaustivo de las dimensiones del dispositivo. Debido a
las caracteristicas de los materiales, y a la tecnologia de la que se dispone en el
laboratorio, es imposible fabricar una guia dptica canal polimérica monomodo con
estos materiales. El disefo, fabricacion y caracterizacién de GOCPEV es una linea de
investigacidon nueva en el laboratorio, con lo cual, antes de optimizar el proceso de
fabricacion y caracterizacidn de este tipo de dispositivos, fue necesario verificar si este
tipo de disefio de guias canal es viable. Para ello, el primer paso consistio en fabricar
GOCPEV con unas dimensiones, h y d, amplias, que aseguren el acoplo de la luz, y que

faciliten todo lo posible la fabricacidn y caracterizacion de este tipo de dispositivos.
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Como ejemplo, se realizé la simulacién de una GOCPEV con los siguientes
parametros: b = 6 um, h = 16 um y d = 90 um. Para obtener unos resultados mas
precisos de la distribucién de campo, se utilizé el método de diferencias finitas [78,79]
con el programa de simulacidon OlymplOs. En la Figura 79 se calcula el perfil del campo
para el modo fundamental de una GOCPEV multimodo de soda-lime — NOA 61. Se
puede observar que, practicamente, el 100% de la energia del campo
electromagnético del modo fundamental esta confinada en el microcanal relleno de
polimero (nucleo de la guia canal). Ademas, se garantiza que la energia luminosa
presente en la fina capa de polimero, que cubre el resto de la muestra, es

despreciable. Este resultado confirma las buenas posibilidades de las GOCPEV.

Modo fundamental
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Figura 79. Campo electromagnético del modo fundamental para una GOCPEV multimodo soda-lime — NOA 61.
4.2.4.1.2. Fabricacion
Antes de comenzar la fabricacidén de la guia, como se comentd anteriormente,
hay que fabricar una mascara de aluminio, utilizando el sistema de escritura laser, que
determine la anchura, d, del nucleo. En este caso, como no se necesita una anchura, d,
especifica, se ha optado por reutilizar una mascara fabricada anteriormente en el
laboratorio. En la Figura 80 se muestra la mascara utilizada para la fabricacién de una

GOCPEV multimodo de soda-lime — NOA 61.
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Figura 80. Fotografia tomada, con un microscopio dptico, de la mdscara utilizada para fabricar una GOCPEV
multimodo de soda-lime - NOA 61. A la izquierda: se aplicé un aumento de 40x. A la derecha: se aplico un aumento
de 200x.

Utilizando la mdscara que se muestra en la Figura 80, se fabricé una GOCPEV
multimodo, siguiendo las etapas descritas en la seccion 4.2.2. Aplicando las pautas
marcadas por anteriores ensayos realizados en el laboratorio [76,77], para la
fabricacion del microcanal se utilizé la fotoresina SPR-220 y como disolucién de ataque
el BHF. Se sumergio la muestra dentro de la disolucién durante 20 minutos, con lo
cual, se obtuvo una microcanal con una profundidad, h = 16 u. Dependiendo de los
tiempos de exposicion UV, de revelado, o de ataque humedo, la anchura, d, del
microcanal se ve modificada. Cuanto mayores sean los tiempos de cada etapa, mds se
ve incrementada la anchura, d, del microcanal. Para este caso, se utiliz6 una mascara
con una anchura de 55 um y se obtuvo un microcanal con una anchura, d = 90 um. Una
vez que se ha fabricado el microcanal, se rellené con NOA 61 como se indicd en la
seccién 4.2.2, obteniendo un espesor, b = 6 um, como se ha mostrado en el capitulo
anterior. Para realizar la caracterizacion de la guia dptica utilizando la técnica de
acoplo de luz por el extremo, es necesario cortar y pulir la muestra. En la Figura 81 se
muestra la GOCPEV multimodo fabricada con soda-lime — NOA 61, antes y después de

ser pulida.

En la Figura 81 se compara el extremo de la guia antes y después de se pulida. A
la izquierda de la Figura 81, se observa como el NOA 61 esta distribuido de una forma
homogénea sobre toda la superficie y, ademds, se muestra la irregularidad del
extremo. A la derecha de la Figura 81, se observa un extremo muy bien pulido, pero

aparece una imperfeccidn en la deposicién del NOA 61.
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Figura 81. Vista superior con una aumento de 200x de una GOCPEV multimodo soda-lime - NOA 61. A la izquierda, la
muestra antes de pulir el extremo. A la derecha, la muestra después de pulir el extremo.

Al realizar el pulido del extremo, no existe ningun problema con el vidrio; sin
embargo en cuanto al polimero, se observa que parte del NOA 61 que se encuentra
sobre la muestra es arrancado durante el proceso. Este hecho va a dificultar la
caracterizacidon de la guia mediante la técnica de acoplo por el extremo, pero como
veremos a continuacién, es posible acoplar la luz y medir la propagacion del campo a la

salida.

En resumen, se ha fabricado una GOCPEV multimodo de soda-lime — NOA 61

con los siguientes parametros: b =6 um, h=16 umy d = 90 um.

4.2.4.1.3. Caracterizacion

Una vez que se ha fabricado la guia, se colocd en el sistema de acoplo de luz
por el extremo. Primero se incidié con el rayo laser sobre el extremo de la muestra, y
se buscd el nucleo de la guia y la distancia focal que le corresponde al objetivo de
entrada. Para ello, se utilizaron los microposicionadores del objetivo de entrada y del
portamuestra de forma manual. Posteriormente, se utiliz6 manualmente el
microposicionador del objetivo de salida para encontrar el canal de la GOCPEV
multimodo y observar el campo. Finalmente, para optimizar el acoplo de la luz, se
utilizé el controlador de microposicionadores piezoeléctricos que mueve el objetivo de

entrada y obtener asi una mayor precision de movimiento.
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En la Figura 82 se muestra el campo a la salida de la GOCPEV multimodo de
soda-lime — NOA 61. Se confirma que el campo electromagnético estd totalmente

confinado en el nucleo de la guia.

Figura 82. Campo electromagnético a la salida de la GOCPEV multimodo soda-lime - NOA 61. Se observa, en color
gris, el perfil del campo en los ejes transversales x e y.

Para realizar el alineamiento del objetivo de entrada y del nucleo de la guia, se
utilizé una lupa que permite observar el movimiento de los elementos, tal y como
muestra la Figura 83. Se ha conectado una cdmara de video a la lupa, para observar a
través del ordenador la zona de acoplo. En la Figura 84, y utilizando este sistema de
vision, se observa la luz acoplada a una GOCPEV soda-lime — NOA 61. A la derecha de
la Figura 84 se observa el objetivo de entrada, encargado de la convergencia del laser.
La técnica de acoplo de luz por el extremo presenta bastantes pérdidas en la zona de
acoplo, como se puede observar en la Figura 84, ya que existe mucha luz reflejada a la
entrada de la guia y también dispersada a lo largo de toda la muestra. Si la luz
estuviese perfectamente acoplada, y se consiguiese fabricar una guia 6ptica sin
pérdidas, no se observaria la luz propagandose a través del nucleo de la guia. Debido a
estas pérdidas, parte de la luz es dispersada al exterior y se puede observar a través

del sistema de visidon, como muestra la Figura 84.
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Figura 84. Vista superior de luz acoplada en una GOCPEV utilizando el método de acoplo de luz por el extremo.
4.2.4.2. GOCPEV monomodo
Debido a las caracteristicas propias que presenta el proceso de fabricacién
utilizado para obtener una GOCPEV monomodo, es necesario disponer de materiales
gue tengan un indice de refraccion muy préximo, y poder asi trabajar con dimensiones
de b, h y d menos restrictivas dimensionalmente. Para ello, se ha optado por utilizar
como material de sustrato el vidrio borofloat®33, cuyo indice de refraccién, medido

por refractometria, es n; = 1.470 para A = 632.8 nm. Como material del nucleo de la
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guia se optd por el PMMA, cuyo indice de refraccion utilizando la formulacién LSE y

LSM resultd ser ng= 1.490 para A = 632.8 nm. En la Figura 85 se muestra la guia dptica

canal con la que se ha trabajado.

Figura 85. Guia canal polimérica monomodo que se ha disefiado, fabricado y caracterizado.

4.2.4.2.1. Disefio

Para disefiar GOCPEVs monomodo, el primer paso es calcular los parametros b,
h y d que aseguren el régimen monomodo. Para agilizar las simulaciones con el
programa OlymplOs, al igual que se hizo para el disefio de guias 6pticas planas
poliméricas, se fij6 una ventana de simulacion, que se representa por una linea

discontinua roja en la Figura 86.

20 um

X

Figura 86. Vista transversal de la guia dptica canal simulada: borofloat®33, como sustrato;, PMMA, como ntcleo.
Se comenzé fijando un espesor, b, que esta relacionado con la velocidad de
spin-coating, como se explicd en capitulos anteriores. Acudiendo a la Figura 29, se

observa que el PMMA A4 depositado sobre el sustrato, a una velocidad de spin-coating
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de 4000 r.p.m., proporciona un espesor, b = 0.2 um, que sera el valor fijado para las
simulaciones. El paradmetro d vendra fijado por la anchura de la mascara metdlica. Con
el equipamiento disponible en el LOI, se pueden fabricar mascaras con una anchura de
linea minima de 5 um. Como no es aconsejable trabajar en el limite, se fijé una
anchura d = 8 um para las simulaciones. Por ultimo, la profundidad, h, vendra fijada
por el tiempo de ataque humedo. En la seccidn 4.2.2.3, se evalué la profundidad de
grabado humedo del borofloat®33, utilizando BOE como disolucidon de ataque, en
funcién del tiempo. Con lo cual, con b y d fijos, se utilizd el programa OlymplOs para
calcular el valor, h, que proporcione régimen monomodo. Como se comento, si no se

dice lo contrario, se trabaja siempre con polarizacién TE.

En la Figura 87 se calcula el indice de refraccion efectivo del modo fundamental
TEqo, asi como del modo TEy,, en funcidn de la profundidad, h. Para que el modo se
propague por el nucleo de la guia, debe cumplirse la relacidn: n.s > ns, con lo cual, se

tendra una guia monomodo siempre y cuando 0.43 < h < 0.52 um.

1,476 7
1,475 H
£
O
<" 1,474 4
1,473 7 Regimen
monomodo

1,472 - \
1,471 4 /
1,470 -

T T T T 1

0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Profundidad, h (um)

Indice efectivo,

Figura 87. Representacion del indice efectivo del modo TEyy y TEy, frente a la profundidad, h, para GOCPEV
bofofloat®33-PMMA.

En la Figura 88 se presenta la distribucién transversal del campo
electromagnético para una GOCPEV monomodo borofloat®33 — PMMA, con los
siguientes parametros: b = 0.2 um, d = 8 um y h = 0.5 um. Una vez establecidos los

pardmetros de diseiio del COCPEV monomodo, se ha procedido a su fabricacién.
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Figura 88. Distribucion transversal del campo electromagnético para una GOCPEV monomodo borofloat®33 —
PMMA.

4.2.4.2.2. Fabricacion

El proceso de fabricacion comienza con la elaboracion de la mdscara metalica
utilizando el sistema de escritura ldser. Para ello se sigue el procedimiento descrito en
el la seccion 4.2.2.2. Se comienza limpiando y preparando el sustrato de vidrio para
depositar sobre él una capa de aluminio de 300 nm. A continuacién, se utiliza la
técnica de spin-coating para depositar la fotoresina AZ6632 sobre la muestra y se
realiza el precocido durante 50 s, a una temperatura de 110°C en un hotplate.
Posteriormente, se utiliza el sistema de escritura laser para fotosensibilizar la
fotoresina. En esta tarea, se establece una velocidad de escritura de 10 um/s, con el
objeto de minimizar lo maximo posible la anchura de la linea “dibujada”. Finalizado el
proceso de escritura laser, se revela la fotoresina durante 60 s utilizando el revelador
AZ 826 MIF. Se realizé el recocido de la muestra durante 50 s a 125 °C en un hotplate,
se grabd el aluminio durante 45 min en H3PO,4:HCI:H,0 (17:1:2) y se retird la fotoresina

con acetona. La mascara obtenida se muestra en la Figura 89.
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Figura 89. Fotografia realizada, mediante el microscopio dptico y con un aumento 200x, de la mdscara elaborada
para ser utilizada en la fabricacion de una GOCPEV monomodo borofloat®33 — PMMA.

Una vez que se ha obtenido la mascara, se procede a la fabricacién de la
GOCPEV. Para ello, se grabdé un microcanal en el borofloat®33, como se indicé en la
seccion 4.2.2.3, utilizando como la fotoresina AZ6632 y una capa de PRIMER entre el
sustrato y la fotoresina para mejorar su adherencia. Para obtener un microcanal de
profundidad h = 0.5 um en el borofloat®33, y utilizando como disolucion de ataque
BOE, se debe mantener el grabado himedo durante 20 minutos, segin la ecuacion
(41). Para verificar la profundidad, h, obtenida durante este proceso, se realizd su
evaluaciéon experimental mediante el perfildmetro. En la Figura 90, se muestran seis

medidas realizadas en zonas diferentes a lo largo de la seccién transversal del

microcanal.
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Figura 90. Resultados experimentales obtenidos mediante el perfilémetro para la profundidad, h, del microcanal
grabado en vidrio. Esta evaluacion se ejecutd antes de realizar la deposicion del polimero, el cual constituird el
nucleo de la GOCPEV monomodo borofloat — PMMA.
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Se observa una buena homogeneidad en la profundidad, h, resultando una

profundidad media h = 0.55 um, que ajusta muy bien a las exigencias del disefio.

A continuacién se corta la muestra, se deposita una capa de PMMA A4
utilizando la técnica de spin-coating con una velocidad de 4000 r.p.m. sobre toda la
muestra y se pulen los extremos. En la Figura 91 se observa una fotografia de la vista
superior de la GOCPEV monomodo borofloat®33 — PMMA, antes y después de ser
pulida. Al igual que sucedié en el caso de GOCPEV multimodo soda-lime — NOA 61, el
pulido del extremo de la guia provoca que el polimero se levante parcialmente. Esta
imperfeccién dificulté el acoplo de la luz por el extremo, pero como veremos a
continuacion, se consiguieron resultados muy satisfactorios. Seria deseable disefiar un

procedimiento de pulido que evitase dafiar el polimero en la zona de acoplo.

Extremo
de la guia

!
"

Nucleo

Nucleo

Figura 91. Vista superior, con una aumento de 200x, de una GOCPEV monomodo borofloat — PMMA. Arriba: antes
del pulido del extremo. Abajo: después del pulido del extremo.
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4.2.4.2.3. Caracterizacion

Una vez que se ha fabricado la GOCPEV monomodo, se utilizd la técnica de
acoplo de luz por el extremo para acoplar la luz laser en el nicleo de la guia, como se
explico en la seccion 4.2.3.1. En la Figura 92 se observa la distribucidn transversal del
campo electromagnético a la salida de la GOCPEV monomodo. Si se compara el perfil
del campo mostrado en la Figura 92, con el perfil de campo calculado en el diseiio de
la Figura 88, se observa el buen acuerdo entre la simulacidon numérica y la evaluacion
experimental. Se aprecia un campo con perfil gaussiano a lo largo del eje x, mientras
gue para el eje y, el campo evanescente penetra mas en el sustrato que en el aire, lo

gue estd de acuerdo con las predicciones tedricas.

MAX=193
88-0CT-13
11:15:11

Figura 92. Distribucion transversal del campo eléctrico a la salida de la GOCPEV monomodo borofloat®33 - PMMA.
El perfil de campo, en cada eje, se representa en color gris.

En resumen, se ha conseguido diseiar, fabricar y caracterizar guias O6pticas
canal poliméricas embebidas en vidrio, utilizando como sustrato el vidrio borofloat®33

y como nucleo de la guia PMMA, capaces de actuar en régimen monomodo.
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CAPITULO 5: MICROFLUIDICA E
INTERFEROMETRIA MATCH-ZEHNDER CON
GOCPEV: APLICACION A BIOSENSORES OPTICOS
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5.1. Introduccion

En los capitulos anteriores se ha demostrado la posibilidad de disefiar, fabricar
y caracterizar guias épticas canal poliméricas embebidas en vidrio. Como aplicacién a
este tipo de guias, se optd por su utilizaciéon en el campo de los biosensores [80,81],
con el fin de continuar, reforzar y ampliar la linea de investigacién compartida que se
inicié en el afio 2004 entre el Laboratorio de Optica Integrada (LOI) y el Laboratorio de

Inmunoelectroanalisis (LI).

La colaboracién existente entre el LOl y el LI, hasta el comienzo de esta tesis, se
habia centrado en la fabricacién y optimizacidn de biosensores electroquimicos, y mas
concretamente en microchips de electroforesis capilar. Debido a esta colaboracién, se
ha adquirido una gran destreza en el dmbito de la microfluidica, siendo ésta una parte
esencial de biosensores basados en electroforesis capilar. Durante los primeros afios
de colaboracién se ha trabajo esencialmente en la fabricacion de microcanales de
vidrio [60,61]. En el capitulo anterior, se ha descrito el proceso de fabricacién de
microcanales en diferentes tipos de vidrio. Para hacer circular un fluido por los
microcanales, éstos han de ser sellados por su parte superior. El gran inconveniente de
este tipo de microcanales sellados, es su longevidad; es decir, una vez que el
microcanal es sellado, solo podra utilizarse un niamero limitado de veces. Cuando el
microcanal alcanza su limite de funcionamiento, debe desecharse todo el dispositivo.
Para solventar este problema, en este capitulo se presenta otra alternativa diferente:

la fabricacidon de microcanales en polidimetilsiloxano (PDMS).

Finalmente, en este capitulo, se propone un nuevo biosensor éptico basado en
campo evanescente. Puesto que en su diseiio y fabricacién participan las nuevas
GOCPEV vy los microcanales en PDMS, el objetivo primordial de esta propuesta es
investigar la fortaleza que presenta el campo evanescente en la superficie de las
GOCEPV en contacto con el analito. La trascendencia del campo dptico evanescente
superficial es clara, pues su interaccién con el analito a sensar condiciona la
sensibilidad y limites de trabajo del dispositivo éptico. Para ello, se ha optado por el
disefio, fabricacion y caracterizacién de un biosensor dptico de campo evanescente

basado en interferometria Mach-Zehnder [82].
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5.2. Microfluidica

La microfluidica es la ciencia que estudia los sistemas para manipular
cantidades muy pequefias de fluidos (10° a 10™® litros), empleando canales con
dimensiones de varias micras hasta cientos de micras. Las primeras aplicaciones de la
microfluidica se llevaron a cabo en sistemas de analisis, dando lugar a las siguientes
ventajas: bajo consumo de muestras y reactivos quimicos, alta resolucién y
sensibilidad, bajo costo y tiempo de analisis corto. Los primeros avances fueron en
analisis, con los Ilamados método micro-analitico: cromatografia de gases,

cromatografia de liquidos a altas presiones y electroforesis capilar.

Los progresos en microandlisis para biologia molecular en los afos 80’s,
requirieron métodos con mayor capacidad, sensibilidad y resolucidn, que los métodos
utilizados tradicionalmente en biologia. La microfluidica fue la respuesta a estas
necesidades de mejores analizadores. Una motivacién mas, vino después de la guerra
fria, cuando las armas quimicas y biolégicas eran una gran amenaza. Por ello, en los
anos 90’s se dio un gran impulso a la microfluidica, con el objeto de desarrollar
dispositivos para ser usados en el campo, y funcionar como detectores de

contaminacién quimica o bioldgica.

La microelectréonica también contribuyd al desarrollo de la microfluidica. Un
gran numero de los primeros dispositivos para microfluidica se fabricaron con
fotolitografia. Ademads, en forma similar a la microelectrdnica, la microfluidica permite
la fabricacién de microsistemas altamente integrados que sean capaces de realizar
varias funciones en un mismo microdispositivo. Estos avances ha permitido el
desarrollo de los llamados “lab-on-a-chip”. El &rea de los microsistemas o
microanalizadores se estd desarrollando significativamente; ademas de “lab-on-a-
chip”, estos microdispositivos reciben el nombre de sistemas Bio-Micro-Electro-
Mecanicos (“BioMEMS”). Otro nombre son lo microsistemas analiticos totales o
“micro-TAS”. Las posibles aplicaciones para este tipo de microsistemas son numerosas:
en medicina para analizar fluidos del cuerpo humano, en ingenieria ambiental para
analizar la concentracién de algin contaminante, o como un sensor utilizado en

control de calidad en un proceso de produccién.
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La miniaturizacién de los sistemas analiticos y bioanaliticos ha tenido un gran
desarrollo en las ultimas décadas [83,84]. La fabricacidén de dispositivos miniaturizados
depende en gran medida del material empleado. Como se ha visto en el capitulo
anterior, la fabricacién de microcanales en sustratos de vidrio, mediante fotolitografia,
es un proceso multietapa, por lo que requiere de mucho tiempo, asi como el empleo
de una sala limpia. Sin embargo, ciertos factores como las buenas propiedades dpticas,
la eficiencia para disipar el calor, la alta resistencia mecanica y quimica asi como las

caracteristicas de su superficie, hacen que el vidrio haya sido la primera opcidn.

En los dultimos afios, con el fin de conseguir dispositivos totalmente
desechables, se han empezado a emplear materiales poliméricos en la fabricacién de
los microchips, debido a sus propiedades quimicas y mecanicas, su bajo coste y su
facilidad de manejo y fabricacién. El proceso de fabricacion de microcanales en
polimeros es muy diferente al caso del vidrio y se han empleado una gran variedad de

técnicas [85, 86, 87, 88].

Los materiales poliméricos deben cumplir ciertos requisitos, como son: la facilidad
de manejo y fabricacidn, ser inertes en las condiciones experimentales y poseer
buenas propiedades térmicas, eléctricas y dpticas. Hay una gran variedad de polimeros
gue se han empleado en la fabricacién de microchips sensores, como son el
polimetilmetacrilato (PMMA) [89], polidimetilsiloxano (PDMS) [90,91], policarbonato
(PC) [92], polietilentereftalato (PET) [93] o poliéster [94]. Hoy en dia el PMMA vy el
PDMS son, probablemente, los polimeros mds empleados en la fabricacion de
microdispositivos analiticos. El PMMA se caracteriza por ser un material plastico poco
hidrofébico y por su buena estabilidad. El PDMS es un material facilmente manejable
en la fabricacidon de microdispositivos con un alto cardcter hidrofébico que es ideal

para la construccion y evaluacion de forma rapida de prototipos de nuevos disenos.

Una vez obtenidos los microcanales, éstos deben ser cerrados para obtener el
microchip final a través del cual circularan las distintas disoluciones. Existen diferentes
alternativas para adherir el PDMS a otro material: empleo de capas intermedias
[95,96], oxidacién de la superficies con un plasma de oxigeno o la polimerizacion in-
situ. En todos estos casos se logra un pegado irreversible de los sustratos; sin embargo,

también se puede emplear de forma simple un pegado reversible. Asi, el PDMS se
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caracteriza por adherirse facilmente a superficies planas como vidrio, u otros

polimeros rigidos, mediante fuerzas de Van-der-Waals.

Para llevar a cabo la fabricacion de un microcanal en PDMS, antes debe
fabricarse un micromolde patrén, que permita su reproduccién inversa. En la Figura
93, se muestra la vista transversal de un esquema bdsico del proceso de fabricacién de

un microcanal en PDMS.

a) b) c)

d) e)

I Vidrio

M Fotorresina

B PDMS

Figura 93. Protocolo de fabricacion de una microcanal en PDMS. a) Preparacion del sustrato. b) Fabricacion del
micromolde. c) Deposicién del PDMS sobre el micromolde. d) Retirada del micromolde. e) Adhesion del microcanal
en PDMS sobre el vidrio.

A continuacidon se detalla el proceso desarrollado en el LOIl para fabricar

micromoldes, Figura 93-b, y microcanales en PDMS, Figura 93-d.

5.2.1. Fabricacion de micromoldes

El proceso establecido en el LOI de fabricacion de micromoldes, es andlogo al
de fabricacién de microcanales en vidrio, obviando el proceso de grabado humedo,
como muestra la Figura 94. Para este tipo de dispositivos, es usual utilizar fotoresinas
negativas. Cuando se utilizan estas fotoresinas, la parte que ha sido expuesta a luz UV,
a través de las ventanas abiertas en la mdscara metadlica, es la que después del
revelado permanecerd sobre el sustrato, siendo la parte no expuesta a luz UV la que es

eliminada. Como ya se comentd en el capitulo anterior, la mascara metdlica se fabrica
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en el laboratorio utilizando el sistema de escritura laser, como se describe en la

seccion 4.2.2.2.

B vidrio

Fotoresina

negativa
Fotoresina
sensibilizada

Mascara
metalica

c) d)

Figura 94. Protocolo de fabricacién de una micromolde. a) Preparacion del sustrato. b) Deposicion de fotoresina
negativa. c) Exposicion a luz UV con una mdscara metdlica. d) Revelado y recocido de la fotoresina.

En los ultimos afios, se ha profundizado mucho en el ambito de la microfluidica,
siendo de gran importancia el proceso de fabricacién de micromoldes [97]. En este
sentido, la mayoria de los trabajos se centran en la fabricacidn de micromoldes sobre

sustratos de silicio y utilizando como fotoresina el SU-8 [98].

En nuestro caso, se busca una alternativa mas econdmica para utilizar el vidrio
como sustrato, en sustitucion del Silicio. Para ello, se encontraron dos fotoresinas
diferentes (KMPR y AZ 125nXT) que satisfacen las necesidades requeridas para este
tipo de dispositivos: tener buena adherencia al vidrio y un espesor que oscile entre las

10y 50 um.

Con el objeto de optimizar el proceso de fabricacion de micromoldes, se
realizaron diferentes ensayos. Se han utilizado las dos fotoresinas mencionadas
anteriormente (KMPR y AZ 125nXT), modificando diferentes parametros en las etapas
del proceso de fabricacion. La principal diferencia entre todas las pruebas realizadas
residio en la introduccién de una capa intermedia entre el vidrio y la fotoresina, para
verificar si se modificada la adherencia. Se utilizaron cuatro alternativas diferentes de

capas intermedias: sin ninguna capa, con Aluminio, con PMMA y con PRIMER. A
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continuacion se detalla el proceso de fabricacidon para cada fotoresina (KMPR y AZ

125nXT).

5.2.1.1. Fotoresina KMPR
El KMPR es una fotoresina que ha sacado al mercado recientemente la firma
“MicroChem”. Es una fotoresina con unas prestaciones similares al SU-8 pero, segun

las especificaciones [99], tiene una mejor adherencia al vidrio.

Tras probar las cuatro alternativas diferentes de capa intermedia entre el KMPR
y el sustrato de vidrio, se observd que la mejor adherencia entre ambos materiales se

obtiene cuando se coloca una capa intermedia de PMMA, como muestra la Figura 95.

soda-lime

Figura 95.Vista transversal de un micromolde fabricado con KMPR.

A continuacidn se resume el proceso de fabricacién de un molde de KMPR:

1. Limpieza y preparacion del sustrato, al igual que se cité en capitulos
anteriores.

2. Deposicion de una capa de PMMA mediante la técnica de spin-coating,
con una velocidad, de centrifugado de 4000 r.p.m., durante 30 s, y con
una aceleracién de 1000 r.p.m./s.

3. Endurecimiento del PMMA en un hotplate, a 250°C durante 5 min.

4. Deposicion del KMPR sobre la muestra utilizando la técnica de spin-
coating. Al tratarse una fotoresina muy viscosa, la deposicidn se realiza

en dos pasos, que se detallan a continuacion:
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I. Velocidad de 500 r.p.m., durante 10 s, con una aceleracion de 100
r.p.m.
II. Velocidad de 4000 r.p.m., durante 30 s, con una aceleracién de
300 r.p.m.
5. Precocido en un hotplate, durante 8 min a 100°C.
6. Exposicion a luz UV mediante una mascara metalica, durante 200 s.
7. Calentamiento tras la exposicién UV (Post-Exposure-Bake) de 2 min a
100°C en un hotplate, para mejorar las pareces que se formardan en el
micromolde.

8. Revelado de toda la muestra durante 3 min, con revelador de SU-8.

En un principio se tratd, basicamente, de escoger la mejor alternativa para la
fabricacion de micromoldes, sin tener en cuenta la geometria de los microcanales. Es
decir, se evalué la adherencia de la fotoresina al vidrio, la facilidad del proceso de
fabricacion y el coste. Por ello, para los primeros ensayos se reutilizé una mdscara
metalica que habia sido elaborada con anterioridad en el laboratorio. Esta mascara
habia sido fabricada para su aplicacién en microchips de electroforesis capilar, que
como se vera en el capitulo siguiente, tiene forma de cruz. En la Figura 96 se muestra

una fotografia de la mascara utilizada para realizar micromoldes con KMPR.

Figura 96. Fotografia tomada con un microscopio dptico, y aumento 200x, de la mdscara utilizada para fabricar un
micromolde de KMPR.
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Utilizando la mascara que se muestra en la Figura 96, y siguiendo el protocolo
de fabricacién descrito anteriormente, se obtuvo el micromolde que se muestra en la

Figura 97.

Figura 97. Fotografia tomada con un microscopio dptico con un aumento 200x de un micromolde de KMPR.

Si se compara la mascara de la Figura 96 con el micromolde obtenido a través
de ella de la Figura 97, se observa que la anchura aumenta considerablemente. Como
ya explicamos anteriormente, esto es debido a los pardmetros que se seleccionen
durante el proceso de fabricacién. En este caso, no es relevante la anchura del
micromolde, ya que lo mas importante era comprobar la adherencia y verificar el

comportamiento de la nueva fotoresina.

Por ultimo, se realizé la caracterizacion del perfil geométrico del micromolde.
Para ello, se acudié al perfilometro y se evalud el espesor de la fotoresina en
diferentes puntos. En la Figura 98 se muestran la evaluacién experimental del espesor
(altura) del micromolde de KMPR realizada con el perfildémetro, resultando un espesor

aproximado de 23 um.
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Figura 98. Medida del espesor de un micromolde de KMPR utilizando un perfilémetro.
5.2.1.2. Fotoresina AZ 125nXT
La fotoresina negativa AZ 125nXT, de la firma “Microchemicals”, es un tipo de
fotoresina cuya aplicacion principal es el electroplating. Debido a sus caracteristicas de
adhesién al vidrio y al espesor que se puede alcanzar con esta fotoresina, se decidié

utilizarla para fabricar micromoldes.

Al igual que para la fotoresina KMPR, se probaron diferentes capas intermedias
para mejorar su adhesion al vidrio, siendo el PRIMER el que mejores resultados ha
proporcionado. En la Figura 99, se muestra un esquema de la estructura final que tiene

un micromolde de AZ 125nXT.

AZ 125nXT

PRIMER

soda-lime

Figura 99. Vista transversal de un micromolde fabricado con fotoresina AZ 125nXT.
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A continuacidn se resume el proceso de fabricacién de un molde de AZ 125nXT:

1.

© © N o

Limpieza y preparaciéon del sustrato, al igual que se vio en capitulos
anteriores.

Se calienta el sustrato en un hotplate a 120°C durante 10 min. para
eliminar la humedad.

Deposicidn de una capa de PRIMER mediante la técnica de spin-coating,
con una velocidad centrifugado de 3000 r.p.m., durante 30 s, y con una
aceleracion de 1000 r.p.m./s.

Endurecimiento del PRIMER en un hotplate, a 120°C durante 2 min.
Deposicidn de la AZ 125nXT sobre la muestra utilizando la técnica de
spin-coating, con una velocidad de 3000 r.p.m., durante 30 s, y con una
aceleracion de 1000 r.p.m.

Precocido en un hotplate, durante 5 min a 140°C.

Exposicion a luz UV mediante una mascara metalica, durante 10 min.
Revelado de toda la muestra, durante 1 min. con AZ 826 MIF.

Recocido en un hotplate, a 140°C durante 10 min.

Para la fabricacidon de este tipo de micromoldes, tampoco se tuvo en cuenta la

geometria de la mascara metalica utilizada, por lo que se utilizé la misma que para el

KMPR y que se muestra en la Figura 96. Utilizando el protocolo de fabricacién descrito

con la mdscara indicada, se fabricé el micromolde que se muestra en la Figura 100.

Para este caso, si se compara la anchura del micromolde de la Figura 100 con la

mascara metalica de la Figura 96, se observa que también hay un incremento en la

anchura, aunque mucho menor que para el KMPR. Por dltimo, se acudié al

perfildmetro para verificar el perfil geométrico del micromolde. En la Figura 101 se

muestra la evaluacion experimental del espesor del micromolde de AZ 125nXT,

realizada con el perfilbmetro, resultando un espesor aproximado de 14 um.
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Figura 100. Fotografia tomada con un microscopio dptico, y un aumento 200,x de un micromolde fabricado con

fotoresina AZ 125nXT.
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Figura 101. Medida del espesor de un micromolde de AZ 125nXT utilizando un perfilémetro.

Si se comparan los resultados obtenidos para las dos fotoresinas (KMPR y AZ
125nXT), se observa un mejor acabado de los micromoldes para el caso de la AZ
125nXT. Por otro lado, la AZ 125nXT ha resultado mucho mds sencilla de manipular y
ademas, es mas barata que la KMPR. Con lo cual, de aqui en adelante se trabajara

siempre con micromoldes de AZ 125nXT.

Otros factores importantes de un micromolde, son la durabilidad y la

reproducibilidad. Es decir, es interesante saber si al depositar, curar y retirar el PDMS,
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el micromolde sufre deformaciones. A su vez, hay que comprobar si el microcanal
resultante en el PDMS se corresponde de manera inversa con el micromolde maestro

de AZ 125nXT.

5.2.2. Fabricacion de microcanales en PDMS

En el ambito de la microfluidica, el PDMS es un material muy utilizado en los
ultimos afios [100]. En la Figura 93-c-d-e, se muestra el protocolo de fabricacién de un
microcanal de PDMS a partir de un micromolde. A continuacion se detalla el proceso

de fabricacion del microcanal.

Una vez se ha fabricado el micromolde, estos son replicados en el polimero
PDMS. Para ello se ha empleado el Kit Sylgard 184, que es un elastémero de silicona
gue consta de dos partes. La parte A es la base de pre-polimero PDMS, que es un
liguido viscoso, y la parte B es el agente de curado liquido. Estos dos componentes se
emplean en una relacion de 10:1 (base:agente de curado). Las dos partes tienen que
ser adecuadamente mezcladas para conseguir una mezcla semiliquida bien

homogénea.

El micromolde, previamente fabricado, se coloca dentro de una caja abierta por
la parte superior y que ha sido fabricada a mano con papel de aluminio comercial,
como muestra la Figura 102. La caja de papel de aluminio delimita el volumen en el
gue se introduce el PDMS. Asi, la mezcla (base + agente de curado) preparada
anteriormente es vertida en el centro del micromolde y, por gravedad, se extiende por
toda la superficie del micromolde, quedando éste perfectamente cubierto. En esta
situacion, la mezcla que recubre el molde, aun semiliquida, contiene una gran cantidad
de burbujas que deben ser eliminadas. Para ello, la caja de aluminio, con el molde y la
mezcla, se calienta a 35°C durante 30 min en un hotplate, como muestra la Figura 102.
Después de este tiempo, la mayoria de las burbujas han desaparecido y sdélo se
observan algunas burbujas superficiales que se terminan de eliminar con una ligera
corriente de Nitrégeno a presién. Una vez se han eliminado todas las burbujas, el
PDMS se deja curar toda la noche, a 35°C. El proceso de curado del polimero se puede

acelerar aumentando la temperatura a 80°C durante 2 h, o a 150°C durante 15 min.
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Micromolde

Figura 102. Curado del PDMS sobre un hotplate.

Después del curado se obtiene un polimero elastémero que debe ser retirado
del micromolde. Para ello, el polimero es recortado alrededor del micromolde con la
ayuda de una cuchilla y, a continuacién, utilizando una espatula se despega el PDMS
del molde, obteniendo asi los microcanales copiados del micromolde de AZ 125nXT en

el PDMS.

Utilizando el protocolo de fabricacidn descrito anteriormente se han fabricado
microcanales en PDMS. Para llevar a cabo la caracterizacion de los microcanales
fabricados, se ha utilizado el microscopio confocal para obtener su topografia y su
perfil en 3D. En la Figura 103 se muestran imagenes tomadas con el microscopio

confocal, que se corresponden a un micromolde de AZ 125nXT y a su réplica en PDMS.

Si comparamos el micromolde de AZ 125nXT con su réplica en PDMS en la
Figura 103, se observa una gran concordancia entre ambos resultados. Para el
micromolde se obtiene un espesor de 35 um, y para el microcanal una profundidad de
35 um. Con lo cual, podemos afirmar que el AZ 125nXT es una excelente alternativa
para fabricar micromoldes maestros sobre vidrio, para su aplicacién en la fabricacion

de microcanales en PDMS.
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35 um

T L .

Figura 103. Imdgenes tomadas con el microscopio confocal. En la parte superior: perfil 3D. En la parte inferior: perfil
2D. a) Micromolde de AZ 125nXT. b) Réplica del micromolde (microcanal) en PDMS.

5.3. Biosensores opticos

En las dltimas décadas, se han desarrollado una nueva generacién de sensores,
denominados biosensores [80,81]. Un biosensor se define como un dispositivo
analitico compuesto por un elemento de reconocimiento biolégico (enzimas, ADN,
anticuerpos, células o un microorganismo) en contacto con un transductor
(electroquimico, éptico, magnético o mecanico) capaz de interpretar la reaccion de
reconocimiento bioldgico, entre el receptor biolégico y su molécula complementaria, y
convertirla en una sefial que pueda ser cuantificada. En la Figura 104 se muestra el

esquema basico de funcionamiento de un biosensor.

Como muestra la Figura 104, en un biosensor, la muestra a analizar se pone en
contacto con el dispositivo, siendo posible detectar el analito (la sustancia a
determinar) para el cual esta disefiado especificamente el receptor bioldgico. Cuando

tiene lugar la reaccién de reconocimiento biolégico, se producen una serie de cambios
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fisico-quimicos detectados por el transductor, produciendo este ultimo una sefial

cuantificable que es proporcional a la concentracidn del analito detectado.

Muestra

\ ¢

I
A

o ¢

Receptor
Analito biolégico

Figura 104. Esquema bdsico de funcionamiento de un biosensor.

Existen muchas formas de clasificar los diferentes tipos de biosensores.
Teniendo en cuenta el tipo de transductor empleado, los tipos de biosensores se
pueden clasificar en cuatro grandes grupos: biosensores electroquimicos [101, 102],
biosensores mecdnico-acusticos [103], biosensores magnéticos [104] y biosensores
Opticos [105, 106]. Gracias a la colaboracion existente en el LOIl y el LI, se ha
comenzado una linea de investigacion nueva en el 2004 en el LOI, centrada
basicamente en biosensores electroquimicos y épticos. Como se verd en el capitulo
posterior, este tipo de biosensores sigue en continua evolucidn, ya que la aparicion de
nuevos métodos de fabricacidon y nuevos materiales, como el grafeno, posibilitan
nuevas propuestas, nuevos disefios y la introduccion de mejoras en los biosensores

actuales.

Como aplicacion de la investigacion presentada en los capitulos anteriores, y
gue haga participe a las GOCPEVs y a las técnicas de micrograbado desarrolladas, se ha

decidido iniciar una nueva linea de investigacion en el LOI: los biosensores Opticos.

Los biosensores opticos presentan indudables ventajas con respecto a los

electroquimicos, como por ejemplo: un mayor nivel de sensibilidad, el no ser
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necesarios electrodos de referencia, la inmunidad ante interferencias eléctricas, una
mayor versatilidad, o la posibilidad de operar en ambientes agresivos donde los
biosensores electroquimicos ven reducida su eficiencia. Dentro de los biosensores
Opticos, en este capitulo nos hemos centrado en los biosensores basados en campo

evanescente [107].

En los biosensores de campo evanescente se hace uso de la forma particular en
gue las ondas electromagnéticas pueden ser confinadas y guiadas entre determinados
medios a nanoestructuras. Este tipo de biosensores son los mds numerosos y
comparten dos caracteristicas: la utilizacién de algun tipo de modo electromagnético
guiado y el principio de deteccién de campo evanescente. Determinando la variacién
experimentada en las condiciones de guiado, como consecuencia de la alteracién local
del indice de refraccidn, serd posible cuantificar la cantidad de analito involucrada en
la reaccion de reconocimiento molecular. En la Figura 105 se esquematiza el

funcionamiento de un biosensor de campo evanescente.

0AA ‘AA ‘A
o, L0,40e,

Campo
evanescente ‘
® ¢ o
\ Receptor
. biolégico
» Analito

Figura 105. Principio fisico de un biosensor dptico basado en el campo evanescente de un modo electromagnético
guiado.

Dentro de los biosensores épticos basados en campo evanescente, también
existen diferentes alternativas de biosensado: guias planas [108]; guias bimodales
[109]; dispositivos interferométricos tipo: Young [110], Fabry-Perot [111], Hartmann
[112] y Mach-Zehnder [113]; cristales fotdnicos [114]; anillos resonantes [115] o
plasmones superficiales [116]. Con el objeto de aplicar el estudio realizado de GOCPEV

y de microfluidica en capitulos anteriores, y teniendo en cuenta el equipamiento
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disponible en el laboratorio, se opté por trabajar con biosensores dpticos de campo

evanescente basados en interferometria Mach-Zehnder.

5.3.1. Interferometro Mach-Zehnder en guias dpticas canal

La Figura 106 muestra un esquema basico de un interferémetro Mach-Zehnder
(IMZ) realizado en guias dpticas canal. En un IMZ, realizado en guias dpticas integradas,
el haz de luz laser, de intensidad Iy, se inyecta en la guia éptica de entrada y se divide a
través de una unidn Y en dos haces idénticos que viajan por dos guias épticas canal
paralelas (brazos de referencia y de sensado). Posteriormente, los dos brazos se unen
de nuevo en una guia dptica canal, resultando a la salida una sefial cuya intensidad, /,

dependerd de la diferencia de fase entre los haces que se propagan por los dos brazos.

brazo de
referencia

area de
sensado

brazo de
sensado

Figura 106. Esquema bdsico de un IMZ en guia dptica canal.

Cualquier modificacién que se produzca en el brazo de sensado, se traduce en
una diferencia de fase entre los haces propagados. Esta diferencia de fase se ve
reflejada en la intensidad de luz, /, y que se mide a la salida del IMZ. Cuando se
produce una alteracién en la superficie del area sensora, solamente la luz que se
propaga a través de este brazo experimenta un cambio en su indice de refraccion
efectivo. La intensidad de la luz a la salida del IMZ muestra una variacion senoidal que

depende de la longitud del area de sensado, L, y de la diferencia entre el indice de
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refraccién efectivo que experimenta el modo guiado en el brazo sensor, nes ",y el

refer

indice efectivo en el brazo de referencia, nes -~ . La intesidad de la luz a la salida, |/,

viene determinada por la siguiente ecuacion [117]:
1 21
=51l [1 + cos (7 (ngper — n:;]]:er)Lﬂ (83)

Siendo /p la intensidad de luz a la entrada del IMZ y A la longitud de onda del
laser. La variacidon senoidal de la intensidad de salida, /, esta relacionada directamente

con la concentracion del analito.

La posibilidad de utilizar un brazo sensor largo, incrementa la sensibilidad del
dispositivo, lo que hace que el IMZ sea un dispositivo muy atractivo en la actualidad. El
IMZ es uno del biosensores que mayor sensibilidad ofrece, alcanzando su limite de

deteccidn, en Unidades de indice de Refraccién (RIU) en 107 [118].

El principal problema que existe en el desarrollo y la posible comercializacion
de este tipo de biosensores, reside en la complejidad de su fabricacidn. Un biosensor
IMZ debe cumplir principalmente dos condiciones: comportamiento monomodo vy alta
sensibilidad superficial. El empleo de la tecnologia de silicio para la fabricacion de este
tipo de dispositivos resulta muy laboriosa y, ademas, es necesario un equipamiento
tecnolégico muy caro. Con el prototipo de IMZ que se presenta en este capitulo,
utilizando la tecnologia del vidrio y polimeros, se facilita en gran medida la fabricacion
de IMZ que cumplan las dos condiciones necesarias: comportamiento monomodo y
alta sensibilidad superficial. Adema3s, para la fabricacion de este tipo de biosensor IMZ,

se emplea una tecnologia relativamente econdmica.

5.3.1.1. Diseio
Para disefiar un biosensor IMZ, hay que tener cuenta que, ademas de tener un
comportamiento monomodo, debe de ofrecer la posibilidad de modificar la superficie
de la rama sensora con la muestra que se desea medir. Para ello, se ha disefiado un
dispositivo que une ambas consideraciones. Como aplicacién de los capitulos
anteriores, se utilizaron GOCPEVs para la fabricacion del IMZ y microcanales de PDMS
para hacer circular la muestra sobre el brazo sensor del IMZ. En la Figura 107 se

muestra un esquema del microcanal en PDMS.
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Microcanal

Fluido

a) b)

Figura 107. Microcanal en PDMS. a) Vista transversal. b) Vista superior.

La Figura 108 muestra el dispositivo final, en el que se une el diseiio del IMZ
fabricado con GOCPEV, que muestra la Figura 106, con el microcanal en PDMS, que

muestra la Figura 107, situado entre la rama o brazo de sensado.

Figura 108. Biosensor IMZ.

Una vez que se tiene disenado el prototipo del dispositivo final, como muestra

la Figura 108, , es necesario comprobar que cumpla las necesidades especificas para
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este tipo de biosensores. Una vez situado el microcanal en PDMS sobre el brazo de
sensado del IMZ, se hace circular un fluido a través de este microcanal. La presencia
del analito modifica la superficies del drea de sensado; es decir, de la GOCPEV, lo que
provoca una interaccién entre el campo evanescente del modo guiado vy el fluido. Esta
interaccion se vera reflejada en la intensidad de la luz a la salida del IMZ, mediante la

ecuacion (83).

Otra de las consideraciones indispensables en un biosensor IMZ es el
comportamiento monomodo de las guias dpticas. Para asegurar que la GOCPEV del
IMZ se comporta en régimen monomodo, como se vio en el capitulo anterior, se utilizd
como sustrato el borofloat®33 y como nucleo de la guia el PMMA. . Hay que tener en
cuenta que en el dispositivo final que se muestra en la Figura 108, , la cubierta ya no es
el aire, como en los capitulos anteriores, siendo el PDMS el nuevo material que cubre
el nucleo de la guia, cuyo indice de refraccién segun la literatura es, n. = 1.420 para A =
632.8 nm [119]. Se utilizé el programa de simulacion OlymplOs para calcular los
pardmetros geométricos, b, hy d, de la GOCPEV, que verifiquen el régimen monomodo
de la guia dptica canal. En la Figura 109 se muestra la seccidn transversal del esquema

utilizado para la simulacién.

20 um

X

Figura 109. Seccidn transversal de la guia dptica canal simulada para trabajar en régimen monomodo: borofloat®33,
como sustrato, PMMA, como nucleo, y PDMS como cubierta.

Al igual que en el capitulo anterior, para verificar el régimen monomodo, se

fijan los valores b =0.2 umy d = 8 um. En la Figura 110, se representa el indice efectivo
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del modo fundamental, TEqg, y del modo TE;q, en funcidén de la profundidad, h. Para

que un modo se propague, debe verificarse la relacion neg > ns = 1.470.
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Figura 110 Representacion del indice efectivo del modo TEy, y TE, frente a la profundidad, h, para GOCPEV
bofofloat®33-PMMA-PDMS.

Como se observa en la Figura 110, el régimen monomodo se verifica siempre y
cuando 0.25 um < h < 0.35 um. Con lo cual, para obtener una GOCPEV de borofloat®33
— PMMA — PDMS monomodo, se pueden fijar los siguientes parametros: h = 0.3 um, b
= 0.2 um y d = 8 um. Utilizando estos parametros, se ha calculado el campo

electromagnético del modo fundamental, TEqo, y se representa en la Figura 111.

El objetivo que se persigue con este tipo de GOCPEV es valorar sus prestaciones
de cara a la fabricacion de biosensores épticos de campo evanescente mediante
interferometria IMZ. Asi pues, un pardmetro muy importante que se ha de estudiar es
el campo evanescente que se crea en la interfase nucleo-cubierta. A partir de la Figura
111, se determind el perfil del campo en el punto x = 0 um. En la Figura 112 se
representa la intensidad del campo electromagnético en funcién de la coordenada
perpendicular y, para las polarizaciones TE y TM. Se observa que hay un campo
evanescente en la cubierta que se extiende 1.5 um, aproximadamente, sobre la
superficie de la guia. También se puede observa que no existe una diferencia resefiable
en el campo evanescente entre la polarizacién TE y TM, profundizando un poco mas en

la cubierta el campo evanescente correspondiente a la polarizacion TE.
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Figura 111. Distribucion transversal del campo electromagnético del modo fundamental para una GOCPEV
monomodo borofloat®33 — PMMA — PDMS.

sustrato cubierta

Modo TE
—— Modo TM

campo
evanescente

Intensidad de campo (u.a.)

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Figura 112. Perfil del campo electromagnético del modo fundamental para una GOCPEV monomodo borofloat®33 —
PMMA — PDMS, en el punto x = 0 um.

En resumen, se ha calculado la geometria transversal que ha de tener la
GOCPEV para que se verifiquen las condiciones necesarias de un biosensor dptico de
campo evanescente IMZ: comportamiento en régimen monomodo vy alta sensibilidad
superficial. De aqui en adelante se continuard el disefio fijando los parametros: h = 0.3

um, b = 0.2 um y d = 8 um. Para continuar con el disefio del dispositivo, se deben
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ahora establecer los siguientes parametros: ¢, j, &, g y L, que se muestran en la Figura
113. El parametro g representa la distancia entre el centro de las guias de los brazos de

referencia y sensado.

Figura 113. Vista superior del esquema de un IMZ.

Para fijar el valor de la distancia entre el brazo de referencia y el brazo de
sensado, g, hay que tener en cuenta la posibilidad de acoplo entre el modo guiado por
cada brazo. Para verificar que no exista interaccidon entre los modos guiados por cada
brazo, se ha realizado una simulacion en esta regién del dispositivo utilizando dos
GOCPEV paralelas separadas una distancia, g, tal como muestra la Figura 114. Se
introduce la luz por una de las dos guias, y se observa si parte de la luz se transfiere a
la guia paralela o, por el contrario, toda ella se propaga por la guia de incidencia sin
gue se acople luz a la guia adyacente. Para realizar la simulacidn, se utilizé el método

BPM (Beam Propagation Method) [120].

Figura 114. Esquema de la region paralela del IMZ que se ha simulado para fijar el valor de g.
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En la Figura 115 se calcula el campo electromagnético en el centro de la guia, y
=0, y en la direccidn de propagacion z, para un valor g = 13 um. Se observa que parte
de la luz de la guia de incidencia, se va acoplando a la otra guia segln se avanza en la

direccion de propagacion z.

g = 13 micras

[wr] x

z [mm]

Figura 115. Propagacion y acoplo del campo electromagnético en la direccion de propagacion z.

En la Figura 116 se representa el campo al final del dispositivo dptico, en y =0,

esquematizado en la Figura 114, para diferentes distancias de separacion, g.

20+
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v g
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Figura 116.Perfil del campo electromagnético al final del dispositivo utilizando g como paradmetro.

Como se observa en la Figura 116, la intensidad del campo electromagnético, al

final del dispositivo, de la guia por la que no se incidid con la luz, disminuye segun se
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aumenta g. Se puede observar que, para que no exista interaccidon entre el modo

guiado por cada guia se ha de verificar g > 30 um.

En la Tabla 13 se calculan las pérdidas de propagacién en funcién del angulo en
la unidnY, ¢, que divide la GOCPEV en 2 brazos. Para realizar la simulacidn se utilizé el

esquema se que muestra en la Figura 117.

borofloat

Luz —

Figura 117. Unidn Y que se ha utilizado para calcular las pérdidas de propagacion en funcion del dngulo, a.

a Ip (u.a.) | I (u.a.) | Pérdidas
0.5 1 0.79 21%
1.0 1 0.57 46%
1.5 1 0.30 70%

Tabla 13. Intensidad de entrada, 1y, y de salida, I, en funcion del dngulo, o, de la unién Y.

Para diseflar un IMZ con pérdidas minimas, habria que “suavizar” la unién Y,
utilizando dos tramos curvos en vez de tramos rectos. En nuestro caso, al tratarse de
un primer prototipo de IMZ, en el que se pretende diagnosticar la fortaleza del campo
evanescente en la region de sensado, se ha optado por elegir la opcién que muestra la
Figura 117, que facilitara el proceso de fabricacién. En la Figura 118, que representa
las pérdidas de propagacién en funcion de la direccidon de propagacion, z, se observa

como las mayores pérdidas se producen en la unién Y.

Por ultimo, se fijaron los valores ¢, j y L, teniendo en cuenta las consideraciones
de g y a que se estudiaron anteriormente. También se tuvieron en cuenta las
especificaciones técnicas que se tendran durante el proceso de fabricacién y
caracterizacion. Ademas, la sensibilidad del biosensor se vera incrementada
proporcionalmente con la longitud del brazo de sensado, L. Con todas estas

consideraciones, se fijaron los siguientes valores: c=5mm,j=6mmyL =15 mm. Enla
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Figura 119, se resume el disefio final del IMZ, que posteriormente se procedid a

fabricar.
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Figura 118. Evolucion de la intensidad de luz trasmitida a lo largo de la unién Y hasta alcanzar la zona paralela: I, en
la guia de entrada; I, “taper” de la union Y; Ill, brazos de la unién Y; IV, transicion a la zona paralela; V, zona
paralela.

Figura 119. Esquema del IMZ disefiado.

El angulo de la unién Y, «, y la distancia entre los brazos de sensado vy
referencia, g, estan relacionados, tal y como muestra la Tabla 14, para una longitud de

zona paralela, L = 15 mm.

a g (um)
0.5 104.8
1.0 209.4
1.5 314.2
Tabla 14. Relacidn existente en el dngulo de la union Y, &, y de la distancia entre los brazos de sensado y referencia,
g.

163



5.3.1.2. Proceso de fabricacion
El proceso de fabricacion de un biosensor IMZ se divide en tres etapas
principales: fabricacion del IMZ, fabricacion del microcanal en PDMS y ensamblaje de
ambas partes para obtener el dispositivo final. A continuacion se detalla cada una de

ellas.

5.3.1.2.1. Fabricacion del IMZ en GOCPEV

El proceso de fabricacion del IMZ es andlogo al descrito en la seccién 4.2.2 del
capitulo anterior. La Unica diferencia reside en la fabricacidn de la mascara metdlica,
gue para este caso, tiene que ajustarse a los parametros del IMZ descritos en la Figura

119.

Se comenzd transfiriendo el disefio de la Figura 119 al programa que gobierna
el sistema de escritura laser. Las mdscaras metdlicas se fabricaron sobre portas de
vidrio para microscopia con unas dimensiones de 75 mm x 25 mm. Para aprovechar lo
maximo posible la muestra, se fabricaron tres IMZ en una misma madscara. La Unica
diferencia entre los tres IMZ es el dngulo de la unién Y, ¢, al que le corresponden los
valores mostrados en la Tabla 14. Ademas, se colocé como referencia una GOCPEV

entre cada IMZ, tal y como muestra la Figura 120.

aluminio

Figura 120. Esquema de la mdscara metdlica que se utilizé para fabricar IMZs.
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Se fabricd la mascara metalica utilizando el protocolo descrito en la seccion
4.2.2.2 del capitulo anterior, teniendo en cuenta que se desea obtener una anchura, d
= 8 um, para el nucleo de la guia. Se obtuvieron los resultados que se muestran en la

Figura 121.

Figura 121. Fotografia tomada con un microscopio dptico, con un aumento 40x, de la union Y disefiada en varias
mdscaras metdlicas, en funcion del angulo a.

Una vez que se ha fabricado la mascara, se sigue el protocolo establecido para
la fabricacion de GOCPEV, teniendo en cuenta que en este caso la profundidad del
microcanal que se graba en el vidrio tiene que ser h = 0.3 um. Para ello, fue necesario
un tiempo de grabado humedo con BOE de 12 min, segun la ecuacién (82). En la Figura
122, se presentan las medidas realizadas con el perfildmetro de los microcanales
fabricados en vidrio borofloat®33. Como se preveia, se obtienen microcanales con una

profundidad aproximada de 0.3 um.

Una vez fabricados los microcanales, se cortd la muestra y se deposité el
PMMA A4 mediante la técnica de spin-coating, a una velocidad de 4000 r.p.m., para

obtener un espesor b = 0.2 um. Por ultimo, se pulieron los extremos de la muestra.
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Figura 122. Medida de la profundidad, h, utilizando un perfilémetro, del microcanal en vidrio para fabricar una guia
monomodo borofloat33 — PMMA — PDMS, antes de depositar el polimero.

5.3.1.2.2. Fabricacion de los microcanales en PDMS (Microfluidica)

Una parte muy importante en este tipo de biosensores es la microfluidica que
se le integre. Para el caso de un biosensor dptico IMZ, como ya se comentd
anteriormente, hay un brazo de sensado sobre el que circula la muestra que se desee
analizar. Por ello, serd necesario disefiar un microcanal que recorra la superficie
GOCPEV que constituye el brazo de sensado. En nuestro caso, se han incorporado tres
IMZ en una misma muestra como se observa en la Figura 120. Por lo tanto, se ha
disefiado un sistema de microfluidica que recorra los tres brazos de sensado existentes
en la muestra. En la Figura 123 se representan en azul las ventanas que se abrieron en
la mdscara de aluminio para fabricar los microcanales. También se observa como las
ventanas coinciden perfectamente con cada uno de los brazos de sensado de cada

IMZ, que estan representados en gris en la Figura 123.

Utilizando el protocolo descrito en la seccidon 4.2.2.2 del capitulo anterior, se

fabricé una mascara metadlica con el diseiio de la Figura 123.

Posteriormente, con la ayuda de la mascara metalica, se fabricd el micromolde
utilizando la fotoresina AZ 125nXT, como se describié en la seccién 5.2.1.2. En la Figura

124 se muestra una fotografia, tomada con un microscopio dptico, de un micromolde
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de AZ 125nXT. La zona fotografiada, se corresponde con la linea de puntos roja de la

Figura 123.

aluminio

Figura 123. Esquema de la mdscara metdlica que se utilizé para fabricar la microfluidica del dispositivo.

AZ 125nXT /

vidrio

Figura 124. Vista superior con una aumento de 40x de un micromolde de AZ 125nXT.
Por ultimo, se utilizé el micromolde de la Figura 124 para fabricar el sistema de
microfluidica con PDMS, como describe en la seccidon 5.2.2. En este caso, se acelero el

proceso de curado del PDMS utilizando un hotplate, a 80°C durante 2 horas. A
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continuacion, se realizaron dos agujeros pasantes en los microcanales, para entrada y

salida del fluido, en los que se introdujo un tubo, como muestra la Figura 125.

Figura 125. Microcanal fabricado en PDMS. Arriba: fotografia tomada con un microscopio dptico. Abajo: fotografia
del sistema de microfluidica en PDMS con los tubos de inyeccion.

5.3.1.2.3. Ensamblaje del dispositivo sensor (IMZ + Microfluidica)

Una vez fabricados el IMZ y el sistema de microfluidica, el siguiente paso fue la
integraciéon de ambos unidades en un Unico dispositivo, como muestra la Figura 108.
Una vez bien limpios el microcanal y el IMZ, con la ayuda de un microscopio éptico es
posible alinear el microcanal en PDMS sobre el brazo de sensado del IMZ, como se
puede ver en la Figura 126. Simplemente, con ejercer un poco de presién sobre el

PDMS, éste queda adherido perfectamente sobre el IMZ integrado en el vidrio.

Para inyectar el fluido a través del microcanal, es necesario tener los
microcanales perfectamente sellados, al igual que la unién de los tubos de inyeccion
con el PDMS. Para conseguir un buen sellado entre los tubos de inyeccién y el PDMS,

se utilizé el propio PDMS como pegamento. Par ello, se depositan unas gotas de PDMS
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sobre la unién tubo-PDMS, y se calienta en un hotplate a 150°C durante 15 min para

curar el polimero. En la Figura 127 se muestra una fotografia del dispositivo final.

brazo de referencia

brazo de referencia

Figura 126.Vista superior de los brazos de referencia y de sensado de un IMZ, con su correspondiente microcanal en
PDMS.

tubos de

/ inyeccién

Figura 127.Biosensor dptico IMZ.

5.3.1.3. Proceso de caracterizacion
El proceso de caracterizacion optica del dispositivo final, se ha realizado
utilizando la técnica del acoplo de luz por el extremo, que ya se ha explicado en el
capitulo anterior. En este caso, la magnitud que se desea medir es la intensidad de la
luz a la salida de dispositivo. Para ello, se coloca un fotodetector que recoja la sefial del
objetivo de salida, tal y como muestra el esquema de la Figura 128, que recoge el

sistema completo de caracterizacion. El fotodetector esta conectado al medidor de
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potencia éptica PM300E, que ya se empled para caracterizar las guias épticas planas
poliméricas en el capitulo 3. Finalmente, la intensidad de la luz de salida se recoge en

un ordenador para hacer el tratamiento y analisis de datos.

-_--__-H

Figura 128. Disposicion experimental para medir la intensidad de luz a la salida del IMZ con el acoplo de luz
mediante la técnica end-coupling: 1) Ldser. 2) Polarizador. 3) Objetivo de entrada 60x. 4) Microposicionador
piezoeléctrico. 5) Controlador de los microposicionadores. 6) Objetivo de salida 100x. 7) Fotodetector. 8) Medidor de
potencia dptica. 9) Ordenador. 10) Bomba peristdltica.

En la Figura 129, se detalla la zona de medida de intensidad de luz, a través de

un fotodetector.

Figura 129. Sistema de medida de intensidad de luz. 1) Muestra, 2) objetivo de salida y 3) fotodetector.
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Para inyectar un fluido a través del microcanal en PDMS, se ha utilizado una
bomba peristaltica, de la firma Spetec (modelo Perimax 12), que se muestra en la

Figura 130.

Figura 130. Bomba peristdltica.

Con la ayuda de los tubos que se colocaron en lo agujeros pasantes del PDMS,
se enlazan otros tubos mas largos, que permiten inyectar el fluido. El tubo de entrada
tendrd el otro extremo sumergido dentro del fluido que se quiera inyectar por el
microcanal. El tubo de salida, esta conectado a la bomba peristaltica, teniendo el otro

extremo dentro de un contenedor de residuos, como muestra la Figura 131.

disolucién

residuos

muestra

Figura 131. Bomba peristdltica conectada al biosensor dptico de campo evanescente por IMZ.
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En la Figura 132 se esquematiza la vista transversal de todo el dispositivo con el

fluido circulando a través del microcanal.

ANl borofloat

Figura 132. Vista transversal del dispositivo final.

Cuando se inyecta un fluido a través de un microcanal, es usual que aparezcan
burbujas de aire, como la que se muestra en la Figura 133, que aumentan el ruido en la
sefial de intensidad de la luz de salida. Se comprobd que las burbujas de aire aparecen
en las zonas donde el microcanal presenta cambios de direccidn. En la Figura 124 se
observa que el micromolde no presenta una curva perfecta, sino que, ha sido
aproximada por rectas. Si se aumenta el nimero de rectas y se disminuye su tamafio,
los cambios de direccidn que presentard el microcanal se veran suavizados. De esta
forma, disminuiran las burbujas de aire y a su vez se mejorara la sefial de intensidad de
la luz a la salida del dispositivo. Las burbujas de aire también pueden aparecer por la
posible suciedad que pueda permanecer en el microcanal o en la superficie del IMZ.
Para mejorar este apartado, antes de inyectar cualquier tipo fluido, es conveniente
hacer circular NaOH por el microcanal durante un tiempo prolongado, para mejorar la

limpieza del PDMS y de la superficie del IMZ.

Una vez que se ha montado el sistema dptico y de microfluidica, se realizé una
valoracién de la intensidad de luz a la salida del dispositivo. Para ello, se ha utilizado la
disposicidn experimental que se muestra en la Figura 128, haciendo circular agua por

el microcanal de PDMS, tal y como se detalla en la Figura 134.
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Burbuja
de Aire

Figura 133. Vista superior de un microcanal de PDMS por el que estd circulando agua. A la izquierda: el canal se estd
llenando. A la derecha: el canal estd lleno y aparece una burbuja de aire.

PLI —p— o
quba" peristaltica

fotodiodo muestra _

residuos

disolucién

Figura 134. Detalle del sistema de microfluidica que acompaiia al IMZ.
Se observd una variacion en la intensidad de la luz de salida cuando el agua
pasa sobre la superficie del brazo de sensado, como muestra la Figura 135. En verde
estd sefalada la zona en la que esta circulando aire por el microcanal, y en violeta, la

zona en la que estd circulando agua.
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Figura 135. Intensidad de la luz a la salida del IMZ en funcidn del tiempo, cuando se inyecta agua o aire por el
microcanal en PDMS.

Se observa que el campo evanescente de la GOCPEV presenta una alta
sensibilidad al cambio del material que constituya la cubierta de la guia dptica. En este
caso se han utilizado dos materiales diferentes: aire y agua, con una diferencia An =
0.33 en sus indices de refraccion, a A = 632.8 nm. Esto dos fluidos han constituido la
cubierta de la GOCPEV en la rama sensora, de forma que no han modificado el propio
nucleo de la guia, a diferencia de lo que ocurrird cuando se funcionalice la superficie
de la rama de sensado del biosensor. Este ultimo caso provoca la modificacién
superficial del propio nucleo de la guia e introduce una mayor interaccion del campo
evanescente con el analito. Sin duda este hecho provocarda un incremento en la
sensibilidad del biosensor. Los resultados anteriores confirman que las GOCPEV
ofrecen un significativo campo dptico evanescente en la cubierta, el cual puede ser
utilizado de forma muy ventajosa para el disefo futuro de este tipo de biosensores
Opticos realizados en GOCPEV. Este reto constituiria la continuacién de la tarea

investigadora recogida en la presente memoria.

Se ha conseguido pues disefiar, fabricar y caracterizar un IMZ utilizando
GOCPEVs. Ademas, se han fabricado micromoldes maestros para hacer réplicas de
microcanales en PDMS y ensayar su aplicacion en microfluidica. En resumen, se ha
demostrado la posibilidad de aplicar esta tecnologia al biosensado dptico, abriendo asi

una nueva linea de investigacion en el LOI.
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CAPITULO 6: FABRICACION DE MICROCHIPS DE
ELECTROFORESIS CAPILAR: MICROFLUIDICA Y
MICROELECTRODOS DE CARBONO
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6.1. Introduccion

Como ya se comentd en capitulos anteriores, en el afio 2004 se comenzd una
colaboracién entre el Laboratorio de Optica Integrada (LOI) y el Laboratorio de
Inmunoelectroanalisis (LI) de la Universidad de Oviedo. Esta colaboracién abarca
principalmente el campo del biosensado electroquimico, y mdas concretamente, los
microchips de electroforesis capilar (MECs). Desde un principio se trabajo en la
optimizacién de los MECs, tanto en la microfluidica, como en la deteccién, dando lugar

a resultados muy interesantes en este campo [60,61].

Gracias al estudio realizado en el capitulo anterior (biosensado dptico por
interferometria Mach-Zehnder), se abre una nueva linea de investigacion que refuerza,
aun mas, la colaboracidn existente entre el LOIl y el Ll. Uno de los apartados mads
importantes dentro del biosensado es la microfluidica. En el capitulo anterior se
desarrollé un nuevo método de fabricacion de micromoldes sobre vidrio, para su
aplicacion en la fabricacidon de microcanales en PDMS. Gracias al sistema de escritura
laser del LOI, que permite realizar cualquier tipo de disefio en una mascara metalica,
se ha podido transferir el nuevo método de fabricacién de micromoldes en vidrio, al

campo de los MECs.

Por otro lado, se ha continuado con el trabajo de optimizacidon de la fase de
deteccion de MECs. Para ello, se ha integrado un nuevo método de deteccién
voltamperométrica en los MECs del LOI y del LI: los microelectrodos de carbono. Para
aumentar las posibilidades de fabricacion de este tipo de microelectrodos, se ha
ampliado la colaboracidn, entre el LOl y el LI, con el ITMA, ya que éste ultimo aporta su
gran experiencia en la deposicion de carbono en diferentes configuraciones, como por
ejemplo, en nanotubos de carbono o grafeno. Este tipo de deteccién es muy
empleado debido a que producen poco ruido, pueden trabajar en intervalos de
potencia amplios y se contaminan muy poco. Hasta la fecha, el carbono ha sido
empleado en distintas formas: pasta de carbono [121], fibra de carbono [122,123],
nanofibra de carbono [124], o nanotubos de carbono [125,126] entre otras
[127,128,129,130]. En los ultimos anos, la aparicidn de nuevos materiales, abre las

puertas a nuevos estudios, como es el caso de microelectrodos de grafeno [131]. En
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este capitulo, también se presenta una nueva propuesta, que engloba este material de

ultima generacion, de cara a futuros trabajos.

La electroforesis capilar, ha dado lugar a varios trabajos de investigacion en la
colaboracién entre el LOIl y el LI [76,77]. Por ello, a continuacién se hace una pequeiia

introduccidn sobre esta linea de investigacion ya implantada en el laboratorio.

6.2. Electroforesis capilar

La técnica de separacién, que hoy conocemos como electroforesis convencional
fue introducida, por primera vez, por el quimico sueco Arne Tiselius en su Tesis
Doctoral en 1930, pero no fue hasta 1937, cuando se desarrollo el primer aparato de

electroforesis [132].

La electroforesis es una técnica de separacion basada en la migracion de iones
cargados debido a la atraccidon o repulsién en un campo eléctrico. Asi, cuando se aplica
un campo eléctrico los aniones (negativos) migraran hacia el dnodo (positivo) y los
cationes (positivos) migraran hacia el catodo (negativo). Las especies neutras no se

moveran.

La electroforesis convencional se ha desarrollado principalmente sobre geles,
papel de filtro y acetato de celulosa, y aunque las separaciones han sido y siguen
siendo muy eficaces y de muy extensa aplicacion, presentan ciertos inconvenientes:
son técnicas lentas y laboriosas, suelen ser poco reproducibles y no permiten la

automatizacion.

El empleo de tubos capilares para solucionar estos problemas dio lugar a la
aparicion de una nueva forma de electroforesis, denominada electroforesis capilar.
Esta técnica fue introducida por Hjertén [133] en 1967, cuando empled capilares de 3
mm de didmetro para el andlisis de diversas sustancias tales como iones inorganicos,
nucledtidos o proteinas. En 1974, Virtenen demostré las ventajas de emplear capilares
de didmetro mas pequefio [134]. En 1979, Mikkers et al. emplearon capilares de teflén

con un diametro de 200 um [135] y fue en 1981 cuando Jorgenson y Lukacs [136]
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introdujeron los capilares de pirex con un diametro de 75 um aproximadamente

considerandose el comienzo de la electroforesis capilar [137].

En los siguientes apartados se describen los principios de la electroforesis
capilar asi como los principales parametros de las separaciones y los factores que

influyen en dichas separaciones electroforéticas [138,139].

6.2.1. Fenomenos de migracion

Un sistema de electroforesis capilar esta formado basicamente por lo
siguientes elementos: fuente de alto voltaje, depdsitos de la disolucion tampdn, capilar
y sistema de deteccion. La fuente de alto voltaje estd conectada a unos electrodos de
material inerte que se encuentran en los depdsitos que contienen la disolucion
tampdn. Cuando se aplica una diferencia de potencial entre los electrodos, los
diferentes iones dentro del capilar migran a diferente velocidad dependiendo de la
relacién carga/tamafio. Esta migracidn de la especies en el interior del capilar se debe
a dos fendmenos que tienen lugar simultdneamente: flujo electroforético y flujo

electroosmatico. A continuacion se explica brevemente cada uno de estos fendmenos.

*  Flujo electroforético

La velocidad con la que migran las distintas especies de una muestra en el
interior de un capilar debido a la influencia de un campo eléctrico, se denomina

velocidad electroforética, ve, y viene dada por la ecuacidn siguiente:

V
Ve = Ue L_ (84)
T

siendo V el voltaje aplicado, Lt la longitud total de capilar y y. la movilidad
electroforética, que dependera de la carga y el tamafio de las distintas especies segln
la ecuacion (85).

__4
6mnr

He (85)

Siendo g la carga de la especia ionizada, 1 la viscosidad del medio y r el radio de

la especie.
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El tiempo que una especie tarda en llega al detector se conoce como tiempo de
migracion, t,,, y depende de la longitud desde el punto de inyeccién hasta el detector,
Les, y de la velocidad de la especie. La ecuacién (86) y la ecuacion (87) relacionan la
velocidad electroforética, v, y la movilidad electroforética, u., con el tiempo de

migracion, t,, si sélo existiera el flujo electroforético.

L
v, = -2 (86)
tm
LefLT
= — 87

De este modo, a partir de pardmetros experimentales (tiempo de migracion,
voltaje aplicado y dimensiones del capilar) se puede conocer la velocidad y la

movilidad electroforética de una determinada especie.

*  Flujo electroosmdtico

El flujo electroosmético (FEO) es el movimiento relativo de un liquido con
respecto a una superficie cargada, bajo la accion de un campo eléctrico. Este flujo
dependerd de la composicidn del capilar y de la naturaleza de la disoluciéon dentro del
capilar. Los capilares de silice fundida, como es el caso del vidrio, tienen grupos silanol
(Si-OH) en la superficie del capilar, los cuales dependiendo del pH estaran cargados
negativamente (Si-O-). Estas cargas negativas atraeran fuertemente a las cargas
positivas de la disolucién tampdn, dando lugar a lo que se denomina capa fija, como se
muestra en la Figura 136. Como la densidad de cargas negativas no esta totalmente
compensada, se adhiere otra capa de cationes, que al estar mas lejos de los grupos
silanol no estd tan fuertemente unida a ellos, dando lugar a lo que se denomina capa
movil. Estas dos capas forman la llamada doble capa difusa. Asi, cuando se aplica un
campo eléctrico, los cationes de la capa moévil son impulsados hacia el cdtodo
arrastrando con ellos todo el conjunto de la disoluciéon, dando lugar al flujo

electroosmético.
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Figura 136. A la izquierda: se resume la velocidad total, v.,, de las distintas especies. A la derecha: esquema de la
formacion de la doble capa eléctrica.

El perfil del FEO se debe a que la fuerza conductora se distribuye
uniformemente a lo largo del capilar. Esto hace que todas las especies, con la misma
relacion carga-tamafio, presenten la misma velocidad causada por el FEO, v, dando
lugar a picos estrechos de alta eficiencia. Se puede definir una velocidad

electroosmotica, veo,, Y una movilidad electroosmoética, e, con las siguientes

relaciones:
veo = MeOE (88)
(e
=— 89
ﬂeo 4‘7TT’ ( )

En presencia del flujo electroosmético, la movilidad de una especie se
denomina movilidad aparente, u,, y esta relacionada con la movilidad electroforética,

Ue, Y con la movilidad electroosmotica, e, Segun la siguiente relacion.

Ha = Ue + Heo (90)

El flujo electroosmético se puede determinar empleando una especie neutra
[140, 141], de modo que u. = 0. Asi, la velocidad y movilidad electroosmoética se
pueden determinar segun la ecuacion (86) y la ecuacién (87) respectivamente, donde
tm = teo Serd el tiempo de migracidén de la especie neutra que se mueve con el flujo

electroosmético.
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La existencia del flujo electroosmético permite separar y determinar
simultdneamente aniones y cationes ya que todas las especies son dirigidas hacia el
catodo. El orden de elucion serd, en primer lugar los cationes en orden decreciente de
relacidon carga-tamafio; a continuacién todas las especies neutras que migran a la
misma velocidad que el FEO y finalmente los aniones en orden creciente de relacion

carga- tamafo.

6.2.2. Parametros de separacion
Los pardmetros mas relevantes que determinan la calidad de una separacién
son los siguientes: tiempo de migracion o resolucién. Estos pardmetros estan a su vez
relacionados con otros, como el voltaje aplicado, la longitud del capilar, la movilidad

electroforética y electroosmética, etc.

* Tiempo de migracion

Una buena técnica de separacién debe poder llevarse a cabo en el menor
tiempo posible, lo cual dependera del tiempo de migracion, t,, de las especies a

separar.

En presencia del flujo electroforético y electroosmaético, el tiempo de migracién
de una especie dependera de la longitud del capilar, Lt y Les, de la movilidad
electroforética, u. y electroosmatica, u.,, y del campo eléctrico aplicado, E, segun la

relacion siguiente:

LefLT

" Gt eV o

De la ecuacién (91), se deduce que: voltajes altos, capilares cortos y flujos
electroosmoticos altos reducen los tiempos de migracién, y por tanto, acortan el

tiempo de andlisis.
Resolucion

La medida del grado de separacion de los componentes que constituyen una
muestra es lo que se denomina resolucién, R;. A partir de un electroferograma se

puede calcular la resolucion de dos picos mediante la expresidn siguiente:
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N 7 Rl %1
R, =2—— (92)
wy +w,

Siendo t el tiempo de migracién y w la anchura de pico. Los subindices 1y 2 se

corresponden con las especies 1y 2 respectivamente.

De la ecuacién (92) se deduce que a mayor diferencia de tiempos de migracion

y menor anchuras de pico, mayor sera la resolucion.

6.3. Microchips de electroforesis capilar

La miniaturizacién de los sistemas analiticos y bioanaliticos ha tenido un gran
desarrollo en las ultimas décadas [142]. Entre todos los microsistemas que se han
desarrollado, los que mas interés han suscitado en los ultimos afios son los microchips

de electroforesis capilar (MEC).

Los microchips de electroforesis capilar fueron introducidos por Manz et al. a
principios de los afios noventa [143,144] y han sufrido un rapido desarrollo

[145,146,147].

Los MCE presentan, ademads de la miniaturizacidn, otras ventajas como son: la
rapidez, versatilidad, portabilidad, reduccién en el consumo de reactivos y produccion
de desechos, asi como la posibilidad de integrar diversas operaciones, incluyendo la

preparacion de la muestra, mezcla, reaccién, separacion y deteccién.

En las siguientes secciones se detalla el estado actual de los microchips en
cuanto a su disefio, fabricacién y la integracién de un sistema de deteccién
electroquimico [148], centrandonos principalmente en la etapa de fabricacion. Asi

mismo, también se comentan algunas de las principales aplicaciones de los microchips.

6.3.1. Disefio y funcionamiento de MEC
Al tratarse de un trabajo de colaboracién entre el LOI y el LI, ésta parte del
proceso ha sido llevada a cabo por el LI. El disefio de los microchips dependera de las
operaciones que se quieran realizar. Los disefios de los MEC han sido muy variados
desde su aparicién [149,150], sin embargo, el disefio mas cominmente empleado es el

mostrado en la Figura 137. Este disefio se basa en la interseccidon de dos canales, de
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separacion e inyeccién, y de cuatro depdsitos: disolucién reguladora (A), deteccién (B),
muestra (C) y desecho (D). El canal de inyeccidn (une C y D) puede presentarse en dos
formatos, como muestra la Figura 137, segun el volumen de inyeccidn, asi se tiene una

“cruz” o una doble “T”.

Figura 137. Esquema del disefio tipico de un microchip de electroforesis capilar.

La integracion del sistema de deteccion, especialmente la deteccién
electroquimica, ha dado lugar a una gran variedad de disefios los cuales se discutiran

posteriormente.

El funcionamiento de los MECs, independientemente del disefio, consta de tres
etapas basicas: inyeccién, separacion y deteccidn. En las siguientes subsecciones se
explica brevemente cada una de estas etapas y los factores que mas influyen para su

correcta ejecucion.

A. Inyeccion

Esta etapa es de gran relevancia, ya que la muestra que contiene los analitos a
determinar debe ser introducida en el canal de separacion de forma correcta para que
las siguientes etapas se desarrollen adecuadamente. La inyeccion de la muestra puede
ser hidrodindmica [151,152]; es decir, por generacidon de un flujo laminar por presién.

Sin embargo, lo mas habitual en los MECs es realizar una inyeccidn electrocinética
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mediante la aplicacion de un campo eléctrico [153]. Asi, dependiendo de cdmo se

aplique ese campo eléctrico, podemos distinguir tres tipos de inyecciones
electrocinéticas: sin pinchar o unpinched, pinchando o pinched y bloqueada o gated.

En la Figura 138 se muestra un esquema de los tres tipos de inyeccidn electrocinética.

)

J

D A

I Inyecciéon Separacién 11 Inyeccién Separacién
A A A A
“floating” Voltaje (+) Voltaje (+) Voltaje (+)
—> —> l — || <—
C = _ D C —— D C = D C D
Voltaje (+) “tierra” “floating” l “floating” | | Voltaje (+) T “tierra” Voltaje (+) l Voltaje (+)
B B B B
“floating” “tierra” Voltaje (+) “tierra”
m Cargade la muestra Inyeccion Separacién
C C C
Voltaje (+) Voltaje (+) Voltaje (+)

D A

“tierra”

[ Voltaje (+) “tierra”

l “floating” “tierra” \ [ Voltaje (+)
B

B

“tierra” “tierra” “tierra”

Figura 138. Modos de inyeccion electrocinética en los MECs: I. unpinched, Il. pinched, Ill. gated.

En la inyeccion unpinched se aplica, durante un breve periodo de tiempo, una
diferencia de potencial entre el depdsito de la muestra (C) y el depdsito del desecho
(D), mientras que en los otros depdsitos no se aplica ningun voltaje (floating)
[154,155]. En este tipo de inyeccion es importante controlar el tiempo durante el que
se aplica el voltaje de inyeccidn, ya que la muestra se puede ir dispersando en el canal

de separacion.

En la inyeccion pinched, al igual que en la anterior, se aplica un voltaje entre el
depdsito de la muestra (C) y el del desecho (D), pero también se aplica un voltaje
(push-back voltage) algo menor en el depdsito de la disolucién reguladora (A) y en el
de la deteccion (B) [156,157]. Esto impide que parte de la muestra inyectada se
disperse en el canal de separacion, consiguiéndose un bolo de inyeccion mejor

definido e independiente del tiempo de inyeccion.
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La inyeccidon gated es bastante diferente a los dos anteriores. En este caso, la
muestra se coloca en el depdsito superior del canal de separacion (C) y la disolucién
reguladora en uno de los depdsitos de lo que antes era el canal de inyeccién (A). La
inyeccion se realiza en dos etapas, en primer lugar se aplica un voltaje al depdsito de la
disolucién reguladora (A) y una parte de este voltaje se aplica al depdsito de la
muestra (C), mientras los otros dos depdsitos estdn conectados a tierra [158]. Con esto
se consigue que parte de la muestra empiece a entrar en el canal de separacién. A
continuacion, se deja de aplicar el voltaje en el depdsito de la disolucidn reguladora (A)
por un breve periodo de tiempo, lo que permite la inyeccién definitiva de la muestra

en el canal de separacién.

La inyeccién unpinched, debido a su sencillez, ha sido la mas empleada
especialmente cuando los microchips se emplean con un sistema de deteccién

electroquimico.

B. Separacion

Una vez la muestra ha sido introducida en el canal de separacién, se procede a

aplicar un campo eléctrico para separar los distintos analitos a lo largo del microcanal.

Generalmente, en la separacion, el voltaje se aplica entre el depdsito de la
disolucién reguladora (A) y el depdsito de la deteccion (B) mientras en los otros
depdsitos (C y D) puede no aplicarse ningun voltaje o aplicarse un pequefio voltaje
(push-back voltage) menor al de separacion. En el caso de que se haya empleado una
inyeccion gated el voltaje de la separacidon se aplica en los depdsitos A y C mientras

gue los depdsitos B y D se mantienen a tierra.

Al igual que ocurria en la electroforesis capilar convencional, el pardmetro que
determina en gran medida el funcionamiento de las separaciones es la generacién del
flujo electroosmotico (FEO). En el caso de los MECs la generacion del FEO dependera
en gran medida del material con el que estén fabricados [159]. Asi, en los microchips
de vidrio, el FEO viene determinado por la presencia de grupos silanol en la superficie

de los microcanales, mientras que en los microchips poliméricos, el FEO dependera de
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la presencia de grupos funcionales, facilmente ionizables. En muchos casos, el

mecanismo por el cual se genera el FEO no se conoce con exactitud.

Una de las caracteristicas de los polimeros, tales como el PDMS, es su caracter
hidrofébico. Asi, también se ha estudiado la posibilidad de generar una superficie mas
hidrofila de PDMS mediante la oxidacion de la misma con el fin de mejorar la eficiencia

de las separaciones [160].
C. Deteccion

Finalmente, una vez que los analitos han sido separados, éstos deben ser
detectados al final del canal de separacién con el fin de identificarlos y cuantificarlos.
Los microchips necesitan un sistema de deteccién muy sensible debido a las pequeiias
cantidades de muestra que se inyectan (<500 pL) en el sistema. Inicialmente, la
fluorescencia inducida por laser [161] fue la mds empleada debido a su alta

sensibilidad y la facilidad para enfocar el sistema laser en los microcanales.

Otros sistemas de deteccidon que han sido también evaluados, pero que no han
sido demasiado utilizados, incluyen las medidas de absorbancia [162],
guimioluminiscencia [163], electroquimioluminiscencia [164], indice de refraccién
[165] asi como espectrometria de masa [166]. En la mayoria de los casos estos
sistemas de deteccion requieren el empleo de equipos demasiado caros y que no son

facilmente miniaturizables.

Una alternativa muy prometedora, es la deteccién electroquimica debido a su
elevada sensibilidad, selectividad, inherente miniaturizacién, portabilidad, bajo coste y
compatibilidad con las técnicas de microfabricacion empleadas con los microchips

[164,167]. A continuacidén se detalla esta técnica de deteccion.

6.3.2. Deteccion electroquimica
Habitualmente, la deteccion electroquimica se ha considerado incompatible
con los MECs debido a que el alto voltaje aplicado en la electroforesis interferia con el
potencial aplicado en la deteccién. Este problema se puede solucionar con un

adecuado disefio de la celda electroquimica, el cual debe asegurar el aislamiento de

186



ambos potenciales. Los métodos electroquimicos que han sido mas desarrollados son:

amperometria, conductimetria y voltametria.
* Conductimetria

La deteccién conductimétrica ha ganado gran popularidad en los ultimos afios
[168]. En este tipo de deteccidén se mide la conductividad de los iones en disolucién

con el tiempo, y se considera una deteccion no selectiva.

En la deteccidn conductimétrica se emplean dos electrodos metdlicos a través
de los cuales se aplica una corriente alterna. En presencia de un campo eléctrico, los
cationes migran durante un ciclo hacia un electrodo y los aniones hacia el otro. La
corriente generada es medida y relacionada con la conductividad de la disolucién

mediante el valor de la resistencia equivalente medida.

Los detectores conductimétricos se pueden clasificar en dos tipos
principalmente, dependiendo si los electrodos estan en contacto directo con la
disolucién (contact conductivity) [169] o externamente aislados de la disolucién

(contactless conductivity) [170].
*  Amperometria

La deteccion amperométrica, desde su introducciéon en los microchips de
electroforesis capilar por Woolley et al. en 1998 [156], ha sido el modo de deteccién

electroquimica mas empleado.

En esta técnica se aplica un potencial al electrodo de trabajo midiéndose la
corriente que es producida por la oxidacién/reduccién de un compuesto electroactivo
en la superficie del electrodo. La corriente que se produce en el electrodo de trabajo
es directamente proporcional al nimero de moles del analito oxidado o reducido

segun siguiente ecuacion:
Q=n-F-N (93)

siendo Q la carga total de la disolucidn, n nimero de electrones transferidos, N

ndimero de moles y F la constante de Faraday.
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Derivando esta expresion se tiene que la intensidad de pico, i, es directamente
proporcional a la concentracion del analito, como muestra la siguiente ecuacién:

dQ dN

i ant (94)

[
El potencial aplicado al electrodo se puede ajustar para conseguir una mayor

selectividad. Cada especie tendrd un potencial éptimo de deteccidn el cual se puede

determinar a través de la realizacion de la correspondiente curva hidrodindmica.
* Voltametria

La voltametria comprende un grupo de técnicas electroquimicas que se basan
en la respuesta corriente-potencial de un electrodo polarizable en la solucidn que se
analiza. Para asegurar la polarizacidn de este electrodo, generalmente sus dimensiones
son reducidas. En estas técnicas, se estudian los cambios de corriente, como una
funcidn del potencial aplicado a través de la celda electrolitica. El proceso involucra la
electrdlisis de una o mds especies electroactivas, el cual comprende: reaccién de la
especie electroactiva en el electrodo y mecanismo de transferencia de masa. Estos
ultimos pueden ser por migracién (movimiento de especies por diferencia de carga),
conveccién (movimiento de la materia por cambios fisicos) y difusion (movimiento de
las especies por gradiente de concentracion). En la mayoria de los casos, la electrdlisis
se efectua bajo condiciones tales, que la difusién sea el proceso fundamental en el
transporte de la especie electroactiva; la migracion y la conveccidén se minimizan por la
adicion de un exceso de electrolito soporte y evitando el movimiento de agitacién y

gradientes de temperatura.

Existen deferentes métodos de voltametria: por onda cuadrada, barrido lineal,
ciclica, etc... [171]. En nuestro caso, para evaluar los microelectrodos fabricados, se ha

utilizado la voltametria ciclica, que se detalla a continuacion.

e Voltametria ciclica

La voltametria ciclica es una de las técnicas analiticas mas comunes para la
caracterizacidon del comportamiento de microelectrodos. Esta técnica se basa en la

variacion lineal de un potencial aplicado al electrodo de trabajo, a la vez que se mide la
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corriente eléctrica. Lo pardmetros mas importantes en una voltametria ciclica son los
picos de pontencial anddicos, E,q, y catodicos, Ep, asi como, sus picos de corriente, /g

Y lpe.

El potencial se varia linealmente desde E, hasta Ef, cuando se ha alcanzado este
valor el sentido de barrido se invierte y el potencial vuelve a su valor original E,, tal y
como muestra la Figura 139-a, este ciclo de excitacién puede ser repetido cuantas
veces lo requiera el experimento. Los potenciales a los que tiene lugar la inversion se
llaman potenciales de cambio. El intervalo de potenciales de cambio elegido para un
experimento dado, es aquel en el que tiene lugar la oxidacidn o reduccién controlada
por difusién de una o mas especies. Dependiendo del tipo de estudio, la direccion del

barrido inicial puede ser negativa o positiva.

a) b)

Figura 139. Representacion tipica de una voltametria ciclica. a) Potencial en funcion del tiempo. B) Corriente en
funcién del potencial.

La Figura 139-b muestra la respuesta tipica para una voltametria ciclica para un
sistema reversible, que es el que se ha utilizado durante este trabajo, en la cual se
indican los distintos pardmetros que nos pueden dar informacién acerca del proceso:
Epa, Epc, lpa ¥ lpc. En este caso, los picos de corriente catddico y anddico son iguales,
siendo la proporcidn l,q/l,c = 1. La dependencia de la corriente pico con la velocidad de

barrido viene dada por la ecuacion (95) de Randles-Sevcik [171].
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I, = 2.69 - 1075n"24D"2V"/2C (95)

Siendo I, la densidad de corriente pico, n el nimero de electrones envueltos en
la reaccidn redox, A el area del electrodo de trabajo, D el coeficiente de difusién, V la
velocidad de barrido y C la concentracion de la especie electroactiva en el electrodo.
Como podemos ver la densidad de corriente pico es proporcional a: la concentracién
de la especie electroactiva, la raiz cuadrada de la velocidad de barrido y al coeficiente

de difusion.

6.3.2.1. Microelectrodos para deteccion electroquimica
La miniaturizacion es una tendencia creciente en el campo de la quimica
analitica, no sélo en los dispositivos de separacion, sino también en los sistemas de
deteccion. Los microelectrodos, se definen cominmente como electrodos que tienen
al menos una dimensidn (espesor, ancho o radio) entre 0.1 y 50 um [172]. Las formas
geométricas mds comunes son: discos, esferas, semiesferas, anillos o bandas y, en
general, se pueden clasificar en dos grupos: microelectrodos individuales o varios

microelectrodos (array) [173].
La disminucién del tamafio en los electrodos genera las siguientes ventajas:

* Los microelectrodos exhiben una mejora en la relacién sefial-ruido y una
mayor sensibilidad que los macroelectrodos.

* Posibilidad de trabajar con soluciones con una alta resistencia.

* Respuesta rapida en el tiempo.

* Para el caso de microelectrodos de array se incrementa la intensidad de
corriente.

* Son muy econdmicos, necesita voliumenes pequefios y son facil de

transportar.

Uno de los principales retos en dispositivos analiticos miniaturizados es la
colocacién correcta del sistema de deteccién [174]. El disefio del detector
electroquimico es muy importante para evitar interferencias entre el voltaje de la
electroforesis y el potencial de la deteccién. Se han descrito tres configuraciones, que

se muestran en la Figura 140, dependiendo de la posicidon del electrodo de trabajo,
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para poder emplear la deteccidon electroquimica con un sistema de electroforesis

capilar [175,176]:

* End-channel: el electrodo de trabajo se encuentra justo a unas micras de la
salida del canal de separacién.

* In-channel: en esta configuracidn el electrodo de trabajo se encuentra en el
interior del canal de separacion, de modo que los analitos migran sobre su
superficie.

* Off-channel: en esta configuracion se emplea un desacoplador situado antes
del electrodo de trabajo, que permite aislarlo totalmente del voltaje de la
electroforesis. En este caso, el electrodo de trabajo esta en el interior del canal
de separacidon pero fuera de la parte del canal en la que tiene lugar el

procedimiento electroforético.

end-channel

on-chip off-chip in-channel off-channel
l
electrodo electrodo
de trabajo de trabajo

Figura 140. Configuraciones del detector amperométrico en los MECs.
Lo diferentes tipos de alineamiento han permitido integrar distintos tipos de
electrodos de diversos materiales, los cuales presentan diferentes prestaciones,
dependiendo del analito objeto de analisis. Se han empleado diversos metales como

material electrddico: oro [177], platino [178], cobre [179], plata [180], niquel [181] y
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paladio [182], siendo los dos primero (Au y Pt) los mas usados. Ademas de este tipo de
materiales, debido a que producen poco ruido, pueden trabajar en intervalos de
potencia amplios y se contaminan muy poco, también existe la posibilidad de fabricar
microelectrodos de carbono en sus diferentes configuraciones. En este capitulo, nos
hemos centrado en la fabricacion de microelectrodo de carbono, estudiando
diferentes configuraciones: pasta de carbono, carbono evaporado o nanotubos de
carbono (CNTs). También se presenta una nueva alternativa con un material de ultima

generacién, como es el grafeno.

6.3.3. Fabricacion de MEC

Asi como el diseno y evaluacion de MEC se realizd6 en el laboratorio de
Inmunoelectroanalisis, el proceso de fabricacién se llevd a cabo en su mayoria en el
Laboratorio de Optica Integrada. En el afio 2004 se comenzaron a fabricar MECs en el
LOl y, gracias a la experiencia adquirida en este ambito, en la actualidad se continua
con la optimizaciéon del proceso para mejorar el rendimiento de los MECs fabricados.
En este trabajo, nos hemos centrado en optimizar el sistema de microfluidica, asi

como, el sistema de deteccién empleando microelectrodos de carbono.

En la Figura 141 se esquematiza el dispositivo final que se ha fabricado. EIl MEC
estd formado basicamente por dos sistemas: uno de ellos esta formado por dos
microcanales en forma de cruz implementados en PDMS; y otro formado por un vidrio,
qgue se utiliza para sellar el microcanal en PDMS, en el que se integra un
microelectrodo de carbono. Para alcanzar este objetivo, ha sido fundamental el
estudio realizado en capitulos anteriores de técnicas de micrograbado, tanto en vidrio

como en PDMS.
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Figura 141. Microchip de electroforesis capilar fabricado con PMDS y microelectrodos de carbono.

A continuacion se detalla el proceso de fabricacién del sistema de microfluidica

y de los microelectrodos de carbono.

6.3.3.1. Microfluidica

Los microcanales de un MEC pueden fabricarse en vidrio o polimero. La
necesidad de implementar microcanales de polimero PDMS en MECs, se debe
principalmente a que con este tipo de material, es posible reutilizar la tapa que sella el
microcanal, en el cual esta integrado el sistema de deteccion. Como ya comentamos
en el capitulo anterior, el PDMS tiene la propiedad de adherirse al vidrio aplicando un
ligera presion entre ambos materiales, pudiendo retirar el PDMS en cualquier
momento sin afectar el sistema de deteccidn integrado en el vidrio. Ademads, una vez
gue se ha fabricado el micromolde, es facil hacer una réplica del mismo utilizando el

PDMS, pudiendo reutilizarse el micromolde hasta que se deteriore.

En la Figura 142 se esquematiza el sistema de microfluidica disefiado en el LI.

Para transferir este disefio al PDMS, se ha seguido el siguiente protocolo:

1. Fabricacidon de la mdascara metadlica utilizando el sistema de escritura laser,
tal y como se explicé en la seccién 4.2.2.2.
2. Fabricacién del micromolde sobre un sustrato de vidrio con la fotoresina

AZ 125nXT, como se detalla en la seccién 5.2.1.2.
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3. Transferencia del micromolde maestro sobre PDMS. Para ello se ha

seguido el protocolo descrito en la seccion 5.2.2.

Vista transversal Vista superior

5 mm
E >
30 um =
i | |
! 10
30 um | 0 mm

| L]

30 um < >

35 mm

Figura 142. Esquema del sistema de microfluidica para MEC que se ha fabricado.

En la Figura 103 del capitulo anterior, se pueden ver los resultados obtenidos

para esta disposicién.

6.3.3.2. Microelectrodos de carbono
Como se observa en la Figura 141, la integracidn del microelectrodo de carbono
se realiza en la tapa de vidrio que sella el microcanal de PDMS vy, ademas, tiene que
posicionarse al final del microcanal de separacion. De esta forma, se obtiene un

sistema de deteccion electroquimica end-channel on-chip.

En la Figura 143 se esquematiza el microelectrodo de carbono disefiado por el
LI. Estd formado por arrays de carbono unidos entre si en sus extremos para facilitar la
conexion al sistema de medida. Al tratarse de un disefio inicial, durante el proceso de
fabricacion, el niumero de arrays es arbitrario. De la misma forma, al tratarse del
primer prototipo de microelectrodos de carbono que se fabrican en el LOI, la anchura
de cada array, asi como, la separacion entre ellos, no se ha optimizado todavia. Como
se muestra en la Figura 143, un valor ideal para estos parametros es 20 um de anchura
y 20 um de separacion, quedando como futuro trabajo, entre otras cosas, la

optimizacién de estas dimensiones.
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Figura 143. Vista superior de un esquema bdsico de un microelectrodo de carbono.
Para la fabricacidon de este tipo de microelectrodo, se han seleccionado tres
configuraciones diferentes de carbono: pasta de carbono, carbono evaporado y
nanotubos de carbono (NTCs). También se presenta una nueva alternativa para

fabricar microelectrodos con grafeno.

Por otro lado, se ha trabajado con configuraciones diferentes de
microelectrodos: superficiales y embebidos. En la Figura 144 se esquematizan ambas
configuraciones. En los microelectrodos superficiales el carbono, Figura 144-a se
deposita directamente sobre el sustrato de vidrio, mientras que en los microelectrodos
embebidos, Figura 144-b, el carbono se integra dentro del vidrio utilizando técnicas de

micrograbado.

vidrio

a) b)

Figura 144. Esquema de un microelectrodo de carbono. a) Superficial. b) Embebido.
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A continuacién se detallan los procesos de fabricaciéon para cada configuracion

de carbono.

6.3.3.2.1. Pasta de carbono

Con esta configuracion de carbono se han estudiado microelectrodos de
carbono embebidos. El protocolo de fabricacion, que se detalla en la Figura 145, es
analogo al descrito en el capitulo 4 para la fabricacién de GOCPEV. La unica diferencia
reside en la deposicién de la pasta de carbono, Figura 145-f, que se realizé utilizando
un pincel y, ademas, en el pulido de la superficie, que para el caso de GOCPEV no era

necesario hacerlo.

a) b) c) d)

B Vidrio

I Fotoresina
- Il Pasta de carbono

Aluminio

e) f) 8)

Figura 145. Protocolo de fabricacién de un microelectrodo de carbono embebido. a) Deposicion de fotoresina. b)
Exposicion a luz UV con una mdscara de aluminio. c) Revelado y recocido de la fotoresina. d) Grabado del vidrio. e)
Elimina la fotoresina. f) Deposicion de la pasta de carbono. g) Pulido de la superficie.

Para comenzar el proceso de fabricacidén, el primer paso consistid en la
elaboracién de una madscara metdlica. En la Figura 146 se detalla el protocolo de
fabricacion de la mdscara. Para conseguir la configuracién que se muestra en la Figura

143, se ha tenido que fabricar la mascara en dos etapas:

1. Transferencia de los arrays a la fotoresina utilizando el sistema de
escritura laser, tal y como muestra la Figura 146-a.

2. Se ha impreso el disefio que se muestra en la Figura 146-b en una
[dmina transparente utilizando una impresora convencional.

Posteriormente, se utilizé la mascara impresa para realizar la exposicién
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UV sobre la mascara fabricada mediante escritura laser, tal y como
muestra la Figura 146-c. Finalmente, se reveld la fotoresina, se grabé el
aluminio y se retird la fotoresina siguiendo el protocolo, ya conocido, de

fabricacion de méascaras metalicas.

Fotorresina Aluminio I Mascara impresa

a) b) c) d)

Figura 146. Protocolo de fabricacion de una mdscara metdlica para microelectrodos de carbono. a) Mdscara
fabricada mediante escritura ldser. b) Mdscara fabricada imprimiendo el disefio sobre una Idmina transparente. c)
Superposicion de ambas mdscaras para hacer exposicion UV y revelado. d) Mdscara metdlica final.

En la Figura 147, se muestra un ejemplo de una mascara metadlica fabricada. Se
han fabricado una gran variedad de mdscaras con diferentes anchuras de arrays, asi
como, con diferentes separacidn entre ellos. Hay que destacar el hecho, de que este
tipo de mascaras se han utilizado para todas las configuraciones de carbono

estudiadas.

Figura 147. Fotografia tomada con un microscopio dptica de una mdscara metdlica para fabricar microelectrodos de
carbono.
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Una vez que se ha elaborado la mdscara, se continué con el protocolo de
fabricacion descrito en la Figura 145. La Figura 148 muestra la evaluaciéon de los
microcanales grabados en el vidrio soda-lime antes de depositar el carbono sobre

ellos.
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Figura 148. a) Fotografia tomada con el microscopio dptico, y un aumento 40x, de los microcanales grabados sobre
vidrio soda-lime. b) Evaluacion de la profundidad de los microcanales utilizando un perfilometro.

Figura 149. Fotografia tomada con un microscopio dptico, y un aumento 100x, de un microelectrodo de carbono
embebido, fabricado con pasta de carbono sobre vidrio soda-lime.

La pasta de carbono empleada para este tipo de microelectrodos ha sido la

disolucién comercial Aquadag E [183] diluida en agua. Una vez depositado el carbono
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sobre los microcanales que se muestran en la Figura 148 utilizando un pincel, se ha
pulido manualmente la superficie del dispositivo. En la Figura 149 se muestra el
resultado final de un microelectrodo fabricado con pasta de carbono, para su

aplicacion en deteccion electroquimica.

6.3.3.2.2. Carbono evaporado

Los microelectrodos fabricados con carbono evaporado, tienen un
configuracion como la que se muestra en la Figura 144-a, es decir, superficial. El
protocolo de fabricacidon de este tipo de microelectrodos se esquematiza en la Figura
150. Las tres primeras etapas del proceso son analogas a las del proceso de fabricacion
de microelectrodos embebidos. En este caso, al colocar los microelectrodos sobre el
sustrato, no serd necesario hacer un grabado del vidrio. Una vez que se han abierto las
ventanas en la fotoresina, se evapord una fina capa de carbono sobre toda la muestra.
Para ello, se utilizé la misma evaporadora que se ha empleado para depositar aluminio
para fabricar mdscaras metalicas. Por ultimo, introduce la muestra en un bafo de
acetona para retirar la fotoresina (lift-off), quedando de esta manera adherido al vidrio

solamente el carbono evaporado.

a) b) c)
B Vvidrio
[ ] I Fotoresina
- Il Carbono evaporado
Aluminio
d) e)

Figura 150. Protocolo de fabricacion de un microelectrodo de carbono superficial. a) Deposicion de fotoresina. b)
Exposicion a luz UV con una mdscara de aluminio. c) Revelado y recocido de la fotoresina. d) Deposicion del carbono.
e) Eliminacion de la fotoresina o lift-off.

Como se puede observar en la Figura 151, para esta configuracién se
obtuvieron arrays de carbono mucho mejor definidos que para el caso de

microelectrodo embebidos.
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Figura 151. Fotografia con un microscopio dptico de un microelectrodo de carbono superficial de carbono
evaporado. a) con un aumento 40x. b) con un aumento 200x.

Otra de las caracteristicas esenciales que debe cumplir un microelectrodo, para
deteccion electroquimica, es que debe tener una buena adherencia al sustrato. Para
este tipo de configuracion se observé que el carbono se levantaba facilmente del

sustrato, por lo que se desprecio este tipo de disefo [184].

6.3.3.2.3. Nanotubos de carbono

Con este tipo de carbono, se han fabricado microelectrodos superficiales. Para
ello, se han empleado dos metodologias diferentes: una para microelectrodos
ordenados o forest, Figura 152-a y otra para microelectrodos desordenados o

spaguetti, Figura 152-b.

El protocolo de fabricaciéon para este tipo de microelectrodos de carbono es
analogo al del carbono evaporado. La Unica diferencia reside en la deposicion del
carbono. Para llevar a cabo esta configuracién, se ha comenzado una colaboracién con
el instituto ITMA de Asturias, siendo éste un centro especializado en la deposicion de
nanotubos de carbono. Con lo cual, la principal labor del LOI para esta configuracion ha
sido la fabricacidn de mdscaras de fotoresina sobre vidrio, como muestra la Figura 150-
c. Hay que destacar el hecho de que durante el proceso de deposicidon de nanotubos
de carbono, hay que someter a la muestra a temperaturas muy elevadas (750°C). Por

ello, para estos dispositivos no se ha podido utilizar el vidrio comun soda-lime, con una
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temperatura de fusidn entorno a 500°C, sino que se ha empleado el vidrio tipo

Corning, cuya temperatura de fusién esta proxima a 900°C.
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a) b)

Figura 152.Imagen SEM de nanotubos de carbono. a) desordenados o spaguetti. B) ordenados o forest.

En cuanto a la deposicién de nanotubos de carbono, hay que diferenciar el
proceso de fabricacion de mascaras de fotoresina para nanotubos de carbono
ordenados y desordenados. Para el primer caso, puede utilizarse un proceso de
litografia comun con cualquier tipo de fotoresina, como muestra la Figura 153-a. Para
el caso de nanotubos de carbono desordenados, durante el proceso de deposicion, la
muestra es sumergida en un bafio de propanol, lo que provoca la eliminacién de la
mayoria de las fotoresinas. Por ello, se ha buscado un fotoresina que aguantase una
inmersion en propanol, encontrando el PMMA como una excelente solucidn. La resina
PMMA se sensibiliza utilizando luz ultravioleta profunda (Deep UV) o bien hay que
acudir a litografia por haz de electrones (e-beam). En el LOI no se dispone de ninguna
de estas herramientas, con lo cual, se acudié al edificio de servicios comunes “Severo
Ochoa” de la Universidad de Oviedo para realizar la sensibilizacion del PMMA con el e-

beam, tal y como muestra la Figura 153-b.
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Figura 153. Mdscara realizadas en fotoresina para depositar sobre ella nanotubos de carbono. a) para nanotubos
ordenados. b) para nanotubos desordenados.

Con el e-beam, se consiguen unas dimensiones de anchura del array mucho
menores que con la litografia UV que se utilizd hasta el momento. Este hecho, puede
parecer una gran ventaja en cuanto a la miniaturizacién del dispositivo, pero a su vez
también condiciona el drea de trabajo a solamente 500 um x 500 um, lo que dificulta
el alineamiento del microelectrodo sobre el microcanal de separacion y, ademas,

disminuye la zona de conexidn, dificultando asi la medida de la intensidad.

Una vez que ha sido fabricada la mdscara en fotoresina en el LOI se ha enviado
la muestra al ITMA para que depositen los nanotubos de carbono y eliminen la
fotoresina. Por ultimo, el microelectrodo de carbono se envia al LI, para hacer alli la
caracterizacidn del dispositivo. Para obtener detalles sobre el proceso de deposicién
de nanotubos de carbono y de caracterizacion del microelectrodo de carbono se

puede acudir a la bibliografia [185].

6.3.3.2.4. Grafeno
La aparicion de nuevos materiales, como es el caso del grafeno, aporta mayor
versatilidad a la fabricacién de microelectrodos para deteccién electroquimica. En este
caso, se presenta una novedosa alternativa que engloba este material de ultima
generacion. El protocolo de fabricacién de microelectrodos superficiales de grafeno se

esquematiza en la Figura 154.
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b) <) I Fotoresina
Il Grafeno

M Vvidrio

a)

d)

Figura 154. Protocolo de fabricacién de un microelectrodo de carbono superficial de grafeno. a) Deposicién de
grafeno. b) Deposicion de fotoresina. c) Exposicién a luz UV con una mdscara de aluminio. d) Revelado de la
fotoresina. e) Eliminacion del grafeno mediante plasma de oxigeno. f) Eliminacion de la fotoresina.

Aluminio

e) f)

Para llevar a cabo este nuevo disefio, es esencial continuar la colaboracion con
el ITMA, ya que en este instituto se estad optimizando en la actualidad el proceso de
deposicion de grafeno sobre sustrato. De esta manera, el ITMA enviaria un sustrato
con una capa de grafeno, Figura 154-a, al LOIl. La labor a realizar en el LOI, consistird en
la fabricacion de la mascara metalica mediante el sistema de escritura laser y la
transferencia del disefio a la fotoresina, Figura 154-b-c-d. A continuacidn, se le enviaria
la muestra de nuevo al ITMA, para meter la muestra en un plasma de oxigeno, y
eliminar asi el grafeno que se encuentra descubierto. Por ultimo se retiraria la

fotoresina y se enviaria la muestra al LI para evaluar el dispositivo.

La Figura 155, muestra las primeras pruebas que se han realizado para este

novedoso disefio.
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Figura 155. Fotografia tomada con un microscopio dptico de una mdscara de fotoresina AZ6632 sobre grafeno.
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CONCLUSIONES Y FUTURAS LINEAS DE TRABAJO
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* Conclusiones / Conclusions

En el primer capitulo, con el objeto de determinar de una manera precisa el
indice de refraccién y el espesor de capas poliméricas, que formen el nicleo de guias
Opticas planas de salto, se ha propuesto una modelizacién tedrica basada en la
formulacion LSM y LSE. Para obtener de una manera rapida y precisa el valor del indice
de refraccion y del espesor del polimero, se ha implementado esta modelizacién
tedrica en un algoritmo en Matlab. Para calcular los dos pardmetros estudiados,
solamente sera necesario conocer el valor del indice efectivo de cada modo guiado.
Utilizando el programa comercial OlymplOs, se ha verificado el correcto
funcionamiento del algoritmo computacionado en Matlab. De esta manera, se ha
demostrado que la formulacion tedrica basada en la formulacién LSM y LSE es una
excelente alternativa para calcular el indice de refraccidon y el espesor del nicleo de

guias opticas planas poliméricas monomodo y multimodo.

En el segundo capitulo se han disefiado, fabricado y caracterizado guias dpticas
planas poliméricas monomodo y multimodo, utilizando como sustrato vidrio soda-lime
y borofloat®33 y como nucleo de las guias los polimeros NOA 61 y PMMA. De esta
manera se ha podido valorar la eficiencia del modelo tedrico expuesto en el primer
capitulo. Para disefiar las guias épticas planas poliméricas se ha utilizado el programa
comercial OlymplOs. Se ha evaluado el espesor de la capa polimérica que asegure un
comportamiento en régimen monomodo para este tipo de guias épticas. Utilizando la
técnica de spin-coating como herramienta de deposicién se han fabricado varias guias
Opticas planas poliméricas monomodo y multimodo. Para evaluar el indice efectivo de
cada modo guiado, se ha utilizado la técnica de acoplo de luz por prisma. Con la ayuda
del algoritmo implementado en Matlab, se ha obtenido el valor del indice de
refraccion y del espesor del nucleo de las guias épticas planas poliméricas fabricadas.
Se ha comparado el valor del espesor calculado por medio del algoritmo, con el valor

real evaluado con un perfildmetro.

En el tercer capitulo se han disefado, fabricado y caracterizado guias dpticas
canal poliméricas embebidas en vidrio (GOCPEV) monomodo y multimodo. Para el

disefio, ha sido de gran importancia conocer de una manera precisa el valor del indice
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de refraccion y del espesor de los polimeros utilizados, ya que se emplearon estos
valores en el programa de simulacién OlymplOs. Con la ayuda del programa OlymplQOs,
se han evaluado las dimensiones geométricas que aseguran régimen monomodo y
multimodo en GOCPEVs. En cuanto a la fabricacidon, se ha utilizado el sistema de
escritura laser implementado en el LOI, para transmitir el patrén obtenido en la
simulacidn a una mascara metdlica patrén. Con la ayuda de técnicas de micrograbado,
se han trasferido los patrones de las mdascaras metdlicas a sustrato vitreos. Se han
optimizado procesos de corte, pulido, grabado himedo de vidrio y de deposicién de
polimeros para caracterizar las GOCPEVs empleando la técnica de acoplo de luz por el

extremo.

En el cuarto capitulo se ha propuesto un biosensor dptico de campo
evanescente por IMZ, utilizando GOCPEV y un nuevo sistema de microfluidica. Se ha
optimizado el proceso de fabricacion de micromoldes sobre sustratos vitreos,
utilizando técnicas de litografia laser, para su aplicacion en el micrograbado del
polimero PDMS. Con la ayuda de los conocimientos adquiridos en el capitulo anterior,
se han disefiado y fabricado biosensores dpticos de campo evanescente por IMZ. Una
vez fabricado el IMZ con GOCPEV, y el microcanal en PDMS se ha ensamblado ambos

sistemas.

En el quinto capitulo se ha continuado la linea de investigacion de biosensores
electroquimicos con MEC que se inicié en el afio 2004. Se ha implementado el proceso
de fabricacion de microcanales en PDMS, que se ha optimizado en el capitulo anterior,
para su aplicacion en MEC. También se ha desarrollado un nueva método de deteccion
electroquimica en MECs: los microelectrodos de carbono. Se han disefiado, fabricado y
caracterizado electrodos con dos configuraciones diferentes: superficial y embebidos
en vidrio. Ademas, el carbono se presenta en una gran variedad de formas, por lo que
se ha comprobado la viabilidad de fabricar los microelectrodos con: pasta de carbono,

carbono evaporado, nanotubos de carbono y grafeno.
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In the first chapter, in order to determine with accuracy the refractive index
and thickness of polymeric layers from the core of planar step optical waveguides has
been proposed a theoretical modeling based on LSE and LSM formulation. To obtain a
fast and accurate value of the refractive index and thickness of the polymer, this
theoretical modeling has been implemented in an algorithm in Matlab. To calculate
the two parameters, there is necessary just to know the value of the effective index of
each guided mode. The proper operating of the algorithm computed in Matlab has
been verified by using the commercial program OlymplOs. Thus, it has been shown
that the theoretical formulation based on LSE and LSM formulation is an excellent
alternative for calculating the refractive index and the thickness of the core of

monomode and multimode planar polymeric optical waveguides.

In the second chapter monomode and multimode planar polymeric optical
waveguides has been designed, fabricated and characterized by using soda-lime glass
and Borofloat®33 as substrate and NOA 61 and PMMA polymers as the core of the
waveguides. Thus, the efficiency of the theoretical modeling presented in the first
chapter has been evaluated. The commercial program OlymplOs was used to design
the polymer planar optical waveguides. The thickness of the polymeric layer to ensure
monomode behavior for this kind of optical waveguides has been evaluated.
Monomode and multimodo polymer planar optical waveguides have been fabricated
by using the spin-coating technique as a deposition tool. The prism-coupling technique
has been used to evaluate the effective index of each guided mode. The value of the
refractive index and thickness of the polymeric core of the planar optical waveguides
manufactured has been obtained with the algorithm implemented in Matlab. The
value calculated by the algorithm and the real value evaluated with a profilometer of

the thickness has been compared.

In the third chapter, monomode and multimode channel polymer optical
waveguides embedded in glass (GOCPEV) have been designed, fabricated and
characterized. For the design, it has been of great importance to know with accuracy
the value of the refractive index and thickness of the polymers, as these values were
used in the simulation program OlymplOs. To calculate the geometric dimensions of

the GOCPEV which ensure monomode and multimode behaviour, the program
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Olympios has been used. As for manufacturing, a lithography laser system
implemented in the LOI has been used for transmitting the pattern obtained in the
simulation to a metalic mask. To pattern the metalic mask on a vitreous subtrates,
microetching techniques has been employed. Processes of cutting, polishing, wet
etching of glass and polymer deposition have been optimized to characterize GOCPEVs

by using the end-coupling technique.

In the fourth chapter, an evanescent field optical biosensor by IMZ
manufactured with GOCPEV and a new microfluidics system has been proposed. A
micromold manufacturing process over glass substrates by using laser lithography
techniques has been optimized, to applying it in microetching PDMS polymer. With the
help of the knowledge acquired in the previous chapter, an evanescent field optical
biosensors by IMZ has been designed and manufactured. The IMZ manufactured with

GOCPEV and the microchannel in PDMS have been assembled.

In the fifth chapter the research of electrochemical biosensors with MEC that
began in 2004 has been continued. A PDMS microchannels manufacturing process has
been implemented, which was optimized in the previous chapter, to apply it in MEC. A
new method of electrochemical detection in MECs has also developed: carbon
microelectrodes. The microelectrodes has been designed, fabricated and characterized
with two different configurations: surface and embedded in glass. Moreover, the
carbon is present in a variety of ways, so it has been shown the possibility of
manufacturing the microelectrodes with: carbon paste, carbon evaporated, carbon

nanotubes and graphene.
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* Futuras lineas de trabajo

Con el trabajo realizado en esta tesis, se ha iniciado una linea de investigacién

nueva en el LOI, con lo cual, las posibilidades de que se ofrecen de cara al futuro son

muy amplias. Ademas, se continuard la colaboracion existente entre el LOl y el LI en el

ambito de los MECs. A continuacidn, se detallan algunas tareas que podrian llevarse a

cabo:

Se puede valorar la posibilidad de disefiar, fabricar y caracterizar
GOCPEV con diferentes materiales. En los ultimo afios, lo polimeros
estan sufriendo una gran evolucién. Por ello, la aparicion de nuevos
materiales, abre la puerta al estudio de diferentes GOCPEV de una
manera sencilla y econdmica.

Para mejorar la fabricacidon de microcanales, tanto para su aplicacion en
GOCPEV, como para microfluidica, seria interesante hacer un estudio
detallado del micrograbado de vidrio utilizando el sistema RIE (grabado
seco) disponible en el edificio de servicios comunes “Severo Ochoa” de
la Universidad de Oviedo.

Vistas las dificultades que aparecieron durante el pulido del extremo de
la GOCPEV, se puede valorar la posibilidad de utilizar otro método de
caracterizaciéon en el que no sea necesario el pulido. Otra alternativa,
seria realizar un estudio detallado para optimizar el proceso de pulido
de extremos de GOCPEV.

En el dmbito del biosensado déptico, existen varia posibilidades que se
pueden valorar: la optimizacién del biosensado por IMZ con nuevos
disefios que minimicen las pérdidas de propagacion y aumenten la
sensibilidad del dispositivo, asi como, el estudio de nuevos disefios en la
microfluidica; o disefiar, fabricar y caracterizar otro tipo de biosensores
Opticos, como por ejemplo, utilizando anillos resonantes o cristales
fotdnicos. El sistema de escritura laser disponible en el LOI, permite
valorar cualquier tipo de disefio.

En cuanto a los MECs, se optimizara el proceso de fabricacién de

microelectrodos de carbono para deteccién electroquimica. Para ello, la
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utilizacion de nanotubos de carbono se ha visto que es la mejor
alternativa. También se valora la posibilidad de incluir el grafeno en los
nuevos disefios, como ya se ha visto en la memoria.

La inclusién del grafeno en los nuevos disefios, a dado lugar a nuevas
colaboraciones con el Instituto de Biotecnologia de la Universidad de
Oviedo. De esta forma, se valora la posibilidad de fabricar electrodos de
grafeno para su aplicaciéon en el estudio del comportamiento de
neuronas.

La creacion reciente del grupo de investigacién NBA (NanoBioAnalisis)
en la Universidad de Oviedo, que incluye mds de 40 investigadores de
diferentes campos (quimica, fisica, biologia o medicina), del que forma
parte el LOI, abre la puerta a nuevas colaboraciones en el ambito de la

biosensado con diferentes laboratorios de la Universidad de Oviedo.
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