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Resumen

En esta investigacion se desarrollaron tres sensores de gas usando fibra éptica
estandar, a la cual se modifico una region de su superficie para cubrirla con
polvos de una de las tres nanoparticulas (NPs) sintetizadas (SnOz2, ZnO y ZnO-
Au) por el método ultrasénico. Las micrografias indican que las nanoparticulas
de SnOz2 tienen forma esférica con diametros de 20-30 nm. Las nanoparticulas
de ZnO presentan una estructura hexagonal en forma de varilla con un diametro
alrededor de 200-300 nm, y las NPs de ZnO-Au se puede apreciar NPs de oro
con forma esferoidal y diametro por debajo de los 20 nm distribuidos de forma
homogénea en la superficie de los nanorodillos de ZnO. A nivel mas macro se
puede observar que el depdsito es homogéneo en la superficie de las fibras

Opticas.

Los sensores de fibra éptica con depdésito de SnO:2 para detectar CO2 tienen en
promedio un tiempo de respuesta de 44 segundos y un tiempo de recuperacion
de 62 segundos para un tiempo de exposicion al gas objetivo y de fondo de 120
segundos. La comparacion del sensor de fibra 6ptica modificada con depdsito de
ZnO contra la fibra 6ptica modificada con depdésito ZnO-Au nos indica que, al
utilizar una longitud de onda de interrogacion de 532 nm, la fibra con ZnO-Au
presenta un tiempo de respuesta mas rapida y un tiempo de recuperacion mas
lento que la fibra 6ptica con depdésito de ZnO respectivamente. Este efecto podria
explicarse considerando que la resonancia del plasmén superficial localizada de

las NPs de Au esta ubicada a 527 nm.

Por ultimo, se desarroll6 un sensor de fibra éptica con depdsito de ZnO para la
deteccion de tequila adulterado por metanol, encontrandose que como el
metanol se evapora mas rapido su pico es angosto, por lo que el tiempo de
respuesta y recuperacion (32 y 63 segundos) y que son mucho menores que la

sefal del tequila (347 y 1960 segundos).



Introduccion

Cada vez es méas dificil ignorar lo peligroso que resulta para el ser humano y su
entorno la perturbaciéon de la composicidbn quimica natural de la atmosfera
terrestre debido a las grandes cantidades de gases nocivos para la salud que se
expiden a diario por las industrias, los automoviles, los hospitales, etc., como
son: NOXx, hidrocarburos y CO, NHs, CO2, SO2, N20, HNOs, HF, PHs, etc. [1].
Estos gases contaminantes, como ya se conoce, se diseminan en todos los
habitats, especialmente los urbanos, ocasionando dafios a los ecosistemas
terrestres [1]. Ademas, existen productos que estan al alcance de todos los
bolsillos, son faciles de conseguir, no esta prohibido su uso, que contamina el
medio ambiente, y que son de uso comun en el hogar, lo que predispone a
muchos adolescentes a abusar de estos articulos pensando que no son nocivos
y con el desconocimiento de un alto porcentaje de las personas de los dafios que
pueden ocasionar esos quimicos a la salud [2], [3], [4].

Desde algunos afios la deteccion y el control de la emision de estos gases ha
tomado el interés mundial por parte de los cientificos, gobernantes, industrias,
secretarias y ministerios de los paises. Esto ha conllevado a que se realicen
incentivos a través de normas, leyes o beneficios tributarios, etc., el desarrollo y
mejoras de tecnologias que permita por un lado el menor impacto al medio
ambiente, y por otro lado sistemas que permitan la deteccidn en tiempo real y
temprana, de aplicacion remota y de tamafio nanométrico y de esta manera
lograr la deteccidn de gases tanto en ambientes interiores y exteriores con el fin

de certificar la sanidad del personal y la asistencia [1].

Con respecto a las mejoras continuas de los sensores de gases, podemos decir
con un ejemplo que, tradicionalmente las alarmas de fuego utilizan sensores que
detectan el humo o el fuego y no la composicién quimica del gas que se esta
generando en ese momento, y que de hacerlo se evitarian muchos incendios [1].
Para lograr ello, muchos investigadores vienen trabajando con las distintas
propiedades que presentan los materiales (Opticas, eléctricas, mecanicas,
magneticas, etc.) y la relacion que existe con el tamafio del grano, el tamafio del

poro, el espesor de la pelicula, etc.



Los sensores basados en cromatografia de gases y espectrometria de masas
son muy ventajosos para medir los olores, pero demandan considerable tiempo,
son caros y rara vez se ejecutan en tiempo real en el campo (requieren una
concentracion de muestra), los sensores basados en 6xidos metalicos tienen la
ventaja de que no son caros fabricarlos, pero la desventaja de que operan a altas
temperaturas, los sensores tipo polimero conductor tienen la ventaja de que
operan a temperatura ambiente, pero son muy sensitivos a la humedad, los
sensores tipo microbalanza de cristal de cuarzo y las basadas en onda acustica
superficial tienen la desventaja en la complejidad de la interfaz electrénica [5],
[6]. Asi mismo, los sensores a base de semiconductores [1], [7] son muy buenos
para la deteccion de gases, en especial de combustibles, sin embargo, en
muchas oportunidades, aunque la sensibilidad de los gases es adecuada, el
dispositivo no detecta debido a las alteraciones que producen la existencia de
otros gases, lo que causa impactos negativos en el empleo practico [3]. También,
desde hace unas décadas se viene desarrollando sensores a base de fibra
Optica, esta ofrece propiedades a ser explotadas como la transmision de la
informacion a grandes distancias, insensibilidad a la corriente eléctrica,
resistencia mecanica, de tamafo pequefo y peso ligero, que lo hace ideal para
ser ubicado en espacios de dificil acceso, y permitir la deteccion remota de gases
explosivos, entre otros [8],[9]. Afadiendo que, la importancia de la
nanotecnologia se hace mas presente. En el caso de la fibra dptica, al reducir el
diametro se aprovecha mejor sus propiedades mecanicas, el fuerte
confinamiento Optico, su campo evanescente, entre otras; o que lo hace atractivo
para el desarrollo de estos tipos de dispositivos de deteccién [10]. Como se
puede apreciar en los ejemplos anteriores, la tendencia de la evolucion de los
nuevos sensores de gases se inclina a proporcionar la deteccién en tiempo real,
temprana y remota, de tamafio nanométrico, menor consumo de energia y

rendimiento medioambiental mejorado.

En este trabajo de investigacion, se describe la fabricacion, implementacién y
caracterizacion de dos nanosensores foténicos para monitoreo de gases de CO2
y Tequila adulterado por metanol, que consiste en fibras Gpticas monomodo, a
las cuales se le ha expuesto 1 cm del revestimiento y recubierto por

nanoparticulas de SnO2, ZnO y ZnO-Au (fabricada por el método ultrasonico)



para la deteccion de COg, y otras fibras dpticas recubiertas para la deteccion de

adulteracion de tequila por compuestos organicos volatiles como el metanol.

Objetivo general
e Desarrollar y analizar experimentalmente un sensor fotdnico para
deteccion de gases usando nanoestructuras depositadas sobre fibras

Opticas.

Objetivos particulares

e Sintesis de nanoestructuras de ZnO, ZnO-Au, SnO:2 por el método
ultrasonico.

e Preparacion de las fibras Opticas para el recubrimiento con nanoparticulas
de ZnO, ZnO-Au y SnOs-.

e Optimizar el proceso de depdsito de nanoestructuras de semiconductores
en fibras Opticas sin recubrimiento.

e Establecer la configuracion del arreglo 6ptico para el monitoreo de gases.

¢ Andlisis morfologico y estructural de las hanoparticulas sintetizadas por el
método ultrasonico.

e Caracterizar 6pticamente la respuesta de las fibras 6pticas fabricadas con

las nanoestructuras depositadas de ZnO con diferentes gases.

Hipotesis

Las fibras Opticas pueden transmitir diferentes longitudes de onda del espectro
electromagnético, generando a su vez un campo evanescente, que varia con el
medio ambiente cercano de la fibra 6ptica. En este sentido, el 6xido de zinc (ZnO)
puede absorber diferentes gases sobre su superficie, ademas de que su
capacidad de absorcion incrementa como la razon superficie volumen lo hace.
Por lo tanto, el depdsito de ZnO sobre la fibra éptica podria tener una elevada
sensibilidad, selectividad y estabilidad al detectar gases. La perturbaciéon
generada por los gases organicos volatiles o diéxido de carbono absorbidos

sobre la superficie de las nanoestructuras de 6xidos metalicos depositados sobre



una region de la fibra 6ptica puede inducir a un cambio en la intensidad de la luz

transmitida.

Justificacion

Las fibras Opticas son materiales que se han ocupado desde hace varios afios
en la industria de las comunicaciones, por lo que su costo de fabricacion es
relativamente aceptable. Por otra parte, el ZnO nanoestructurado se sintetiza por
métodos quimicos econdmicos y que se pueden escalar. Ademas, las
morfologias y tamafios de particula del ZnO se pueden controlar con parametros
manejables como la concentracion de precursores, temperatura o tiempos de
reaccion. En este sentido, el sistema de fibra O6ptica modificada con
nanoestructuras de ZnO es viable en su fabricacion y posible escalamiento a

nivel industrial.
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Capitulo 1 Estado del arte

En este capitulo se presentan los indicadores que debe de presentar la
tecnologia de identificacion de gases para determinar su rendimiento, la
clasificacion y comparacion de los métodos de deteccion de gas, para centrarnos
en la utilizacién de la nanotecnologia aplicada a la tecnologia de fibra 6ptica, lo que
esta permitiendo la demanda de dispositivos de deteccion que respondan

rapidamente, en tiempo real, de tamafio pequefio y menos consumo de recursos.

1.1 Tecnologia de deteccion de gases

Para poder determinar el rendimiento de los métodos de deteccion de gas o
de los sensores de gas, es necesario contar con varios indicadores considerando:
(1) sensibilidad: el volumen minimo de concentracion de los gases objetivo que
pueden ser detectados; (2) selectividad: la facultad de los sensores de gas de
reconocer un gas especifico en una mezcla de gases; (3) tiempo de respuesta:
el tiempo transcurrido entre el momento en que la concentracion de gas llega a
un valor especifico y el momento en que el sensor genera una sefial de
respuesta; (4) consumo de energia; (5) reversibilidad: si los materiales de
deteccion pueden recuperar su estado original después de la deteccion; (6)
capacidad de adsorcién, que también tiene repercusiones en la sensibilidad
y la selectividad; (7) coste de fabricacion, entre otros [11].

1.2 Clasificacion de los métodos de deteccidon de gases

Como se ve en la Fig. 1.1, la clasificacion de los métodos de deteccidon de gases
obtenida de [11], son: (1) métodos que se basan en la variacion de las

caracteristicas eléctricas y otras propiedades.
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Fig. 1.1.Clasificacién de los métodos de deteccion de gas [11].

1.3 Indicadores de rendimiento y estabilidad de los sensores de gas

Por otra parte, los sensores de gas concebidos para el mercado deben de
garantizar la estabilidad de su funcionamiento, es decir, deben ser capaces de
garantizar la regularidad de su funcionamiento, dicho de otra manera, deben de
ofrecer una sefal estable y replicable durante un periodo de tiempo. Existen
diversos condicionantes que conducen a la inestabilidad del sensor de gas: (1)
errores de concepcion; (2) alteraciones estructurales, como por ejemplo
variaciones del tamafio de los granos o de la reticula de los granos; (3) cambios de
fase, que por lo general se refieren a la separacion de los aditivos dopados con
material de deteccion; (4) contaminacion desencadenada por reacciones
qguimicas; y (5) variaciones de las condiciones ambientales del medio que los
rodea. A fin de resolver estos problemas, se han de considerar los siguientes
métodos: (1) utilizando materiales con estabilidad quimica y térmica; (2)

mejorando la composicion elemental y el tamafio de grano de los materiales



sensores; (3) empleando tecnologia especifica durante el pretratamiento de la

capa de superficie de los sensores [11], [12].

1.4 Comparativa de los diferentes métodos de deteccidén de gases

La Tabla 1-1 obtenida de [11], ofrece un compendio general de las pros y

contras de los campos de aplicacion de los métodos mencionados en la Fig. 1.1.

Tabla 1-1 : Comparativa de la clasificacion de los métodos de deteccion de gas [11].

Materiales Ventajas Desventajas Gases objetivo y
campos de
aplicacién

Bajo costo; Sensibilidad y
Tiempo de selectividad
Oxido de respuesta breve; comparativament o
metal Amplia gama de e bajgs; Apllcac_lones en el
semiconducto gases o_bjet[v_o; Sensible a los sector !ndustrlal y
; Larga vida util. agentes uso civil.
ambientales;
Elevado consumo
de energia.
Elevada Gran = Supervision
sensibilidad; inestabilidad; del aire
Tiempo de No puede volver interior;
respuesta al estado anterior; | = Lugar de
reducido; Insuficiente almacenaje de
Reducido coste de selectividad. productos
fabricacion; sintéticos
Polimero Estructura simple como
y portable; pinturas,
Reducido ceras 0
consumo de combustibles;
energia. = Los sitios de

trabajo como
las industrias

absorcion;

Elevado coste.

guimicas.
Muy sensible; Dificultades en la
S Detector de
Nanotubos de Elevada fabricacion y
X - .7 | descargas
carbono capacidad de reproducibilidad; .
parciales.




Gran proporcién
superficie/volume
n;

Tiempo de
reaccion rapido;
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Material
absorbente
de humedad

Reducido coste;
Reducido peso;
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Control de
humedad.
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atil;

Problemas de
miniaturizacion;
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remota de la
calidad del
aire;

= Dispositivos
de deteccion

Métodos Resistente a los de fuga de
opticos cambios del gas con gran
entorno. precision y
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= Soluciones de
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para el
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N sensibilidad para intrinsecas de industrial;
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S,
=  Mineria;
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; . laboratorio
de gases Elevada para aplicaciones | .. .
S " tipicas.
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A Prevencién de la Sensibilidad a las | las redes de
acusticos
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alteraciones
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1.5 Sensores de gases basado en fibras 6pticas

En los pasados 40 afnos, la fibra Optica estandar ha contribuido al desarrollo
de variadas aplicaciones en distintas areas incluyendo las comunicaciones épticas
la detecciony la épticano lineal [13]. Por ejemplo, los pocos metros de fibra
Optica invertida en la transmision de datos en los automdéviles y aviones, pasando
por los casi 10000 kilbmetros de fibra Optica que cruza el océano pacifico
transmitiendo voz, video, datos y otras sefiales en torno al mundo, incluso
incursionar en aplicaciones dentro de las edificaciones para monitoreo seguro
[14] e iluminacibn e imagen para investigacion astronémica [13]. Como se
menciond en la introduccion, se hace inevitable la demanda de tecnologia que se
pueda usar no solo en el laboratorio, sino en distintos ambientes (por ejemplo,
sitios no competentes para los seres humanos, etc.), que dé respuesta mas rapida
y en tiempo real, ademas de contar con dimensiones del orden de
micro/nanémetros y que puedan ser ubicados en porciones de espacio muy

reducidas.

Actualmente los nacientes progresos en la nanotecnologia que se da en el
desvelo de nuevas propiedades que estaban ocultas en el material en bulto,
permite aumentar el rango de aplicaciones [13] vy la funcionalizacion con otros
materiales a esa escala mediante diversas técnicas que permitan reforzar sus

propiedades.

En el afio 2015, un grupo de investigadores desarrollaron y caracterizaron
tres sensores de gas de sulfuro de hidrégeno de fibra Optica basado en
resonancia de plasmén superficial (RPS) y resonancia modo pérdida (RMP). La
fibra Optica de silice con recubrimiento de plastico, de apertura numérica 0.40 y
diametro de 600 pum fue utilizada. Ademas, 1 cm de la parte media de cada
sonda se le reemplazo el revestimiento por (a) una pelicula de plata de 40 nm
de espesor y luego otra pelicula delgada de ZnO usando la técnica de
recubrimiento al vacio por evaporacion térmica para ambos depositos, (b) una

peliculade ZnO de 12 nm por la técnicade evaporacion termaly luego cubierto



con una solucion de nanoparticulas de ZnO mediante la técnica de inmersion a la

temperatura de 60°C y (c) recubierta con nanoparticulas de ZnO mediante la

técnica de recubrimiento por inmersion [15].

La Fig. 1.2 (a) nos muestra a un sensor basado en resonancia de plasmon
superficial (RPS). La fisica del RPS inicia cuando un campo electromagnético
polarizado en P interactia mediante reflexion total interna con la interfaz
dieléctrico-metal para favorecer la propagacion de ondas evanescentes, que
decae a medida que se aleja de la interfazy que se propaga a lo largo de la
interfaz estimulando los plasmones de superficie cuando tiene el mismo vector de
onda que el de los plasmones superficiales [15]. La Fig. 1.2 (b y c) representa a
dos sensores del tipo resonancia en modo pérdida (RMP). Estos a diferencia del
RPS tiene la ventaja que pueden ser obtenidos mediante la interaccién de
campos electromagnéticos polarizados eléctrica y magnéticamente transversales
[15].

Los investigadores después de realizar la caracterizacion de las sondas (ver
Fig. 1.3) llegaron a la conclusion que los sensores basados en RPM (en especial
la sonda RPM-1) son mas sensibles a la variacion de concentracién de gas de
sulfuro de hidrégeno [15].

Otros investigadores también usaron las propiedades Opticas del ZnO dopado
con Al (1% Al:Zn) para funcionalizar una fibra 6ptica de silice dopado de flGor (de
125 uym de didmetrode revestimiento y 100 um de ndcleo) en una region expuesta
del ndcleo de 5 cm de longitud (ver Fig. 1.4) mediante el proceso de recubrimiento
por inmersion [16].
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Fig. 1.2 Esquema de sensores de fibra Optica fabricadas con (a) peliculas de plata y de
ZnO , (b) pelicula de ZnO y su capa de nanoparticulas y (c) capa de nanoparticulas de
ZnO sobre la superficie del nucleo no revestido [15].
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Fig. 1.3: Un trabajo comparativo del desplazamiento de la longitud de onda de la
absorbancia maxima con respecto a la concentracion de 10 ppm del gas en funcién de la
concentracién de gas de sulfuro de hidrégeno para tres tipos de sondas [15].

El sensor fabricado segun el esquema de la Fig. 1.4 permitié a los autores

realizar distintos experimentos manteniendo la temperatura constante (400°), el
flujo (10 sccm), donde la sefial de respuesta del sensor (transmision espectral) de
fibra 6ptica se comparé tomando como base la muestra de gas en circulacion de N2

de ultra alta pureza[16].

ZnO dopado con Al
Revestimiento
Capa sensible
Nucleo

Fig. 1.4 : Representacion del elemento de deteccion basado en espectroscopia de
absorcion de ondas evanescentes con ZnO dopado con Al [16].



Enla Fig. 1.5 (a), se puede apreciar las transmisiones del sensor evaluada a
N2 puro, de ultra alta pureza y 4% H2/N2, (b) la respuesta del sensor a una
serie de exposiciones variables de H2 y CO, monitoreadaa A = 2400 nmy
evaluadas a una atmosferade fondo 100 sccm de flujo de gas de ultra alta
pureza de N2 y 5% O2/N2, (c) transmisiones del sensor evaluadas a una
atmoésfera de gas de ultra alta purezade N2 y 4% H2/N2y (d) la respuesta del
sensor a una serie de exposiciones variables de H2 y CO, monitoreada a 475
nm y evaluadas a una atmdésfera de fondo de gas de ultra alta pureza de N2 y
5% O2/N2 [16].
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Fig. 1.5: Transmision a través de un sensor de fibra éptica con depdsito de ZnO dopado
con Al a una temperatura de 400 °C evaluada con un flujo de gas de ultra pureza de N, y
otra de 4% H,/N, (b) sefal de deteccion del sensor de fibra observada a A = 2400 nm y
evaluadas a una atmésfera de fondo de 100 sccm de flujo de gas de ultra alta pureza de
N2 y 5% O/N2, (€) se exponen los espectros de transmision para rangos de longitudes de
onda UV/Visible y (d) la sefial de deteccion del sensor de fibra observada a A = 2400 nm 'y
evaluadas a una atmésfera de fondo de 100 sccm de flujo de gas de ultra alta pureza de
N2y 5% O/N> [16].



También los autores presentaron resultados preliminares de una fibra Optica
funcionalizada con TiO dopada con Nb, que muestran una estabilidad de
temperatura considerablemente mayor que las peliculasde ZnO dopada con Al.
La Fig. 1.6 ilustra que se pueden observar respuestas opticas relativamente
grandes que dependen de la longitud de onda para la misma pelicula en la
region de infrarrojos cercanos, donde se estima que los efectos de portador libre

sean mas acentuados [16].

Este estudio encontré que un grado considerable de rugosidad superficial provoca
el esparcimiento de la luz que puede modificar tanto la sefial como la magnitud
de respuesta Optica a atmdOsferas de gas cambiantes a temperaturas elevadas
[16].
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Fig. 1.6: (a) La sefial de respuesta 6ptica de una pelicula delgada de TiO, dopado con Nb
(en una relacion 5% Nb:Ti) calcinada a 700°C y probada a 650°C para variaciones de H2,
teniendo como gas de fondo N2 de ultra alta pureza, medido a A = 2100 nm y A = 2500 nm
para la citada pelicula durante diferentes exposiciones al gas en dos ensayos diferentes
[16].
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En el afio 2017 se hizo de publico conocimientoun sensor de hidrogeno que
aprovecha el campo evanescente para realizar la funcionalizacion de una fibra
Optica conica, fabricada usando una fibra éptica monomodo de 250 um mediante
la técnica de barrido de flama, mediante una solucion acuosa de cloruro de
paladio por la técnica de la gota asistida por radiacion laser. EI nuevo sensor
permitié detectar hidrogeno y compuestos organicos volatiles [17]. Segun lo
seflalado por los investigadores de este articulo, el tiempo de respuesta al

hidrogeno es de 180 segundos, lento con respecto a resultados reportados
anteriormente (Ver Fig. 1.7) [17]
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Fig. 1.7: Se observa una respuesta tipica de un sensor, es decir llega a un estado
saturado ante la presencia de H2 y después de cortar el flujo de H2 el sensor vuelve a su
estado inicial [17].
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En el 2018, M. Subramanian y sus colaboradores desarrollaron un sensor de
fibra Optica para detectar compuestos organicos volatiles a temperatura
ambiente, utilizando un revestimiento modificado de Zns(V Oas)2. La columna
vertebral del sensor es una fibra Optica hecha de polimetilmetacrilato,
multimodo de indice graduado con una longitud de 42 cm, 750 um de diametro
y 3 cm de region de deteccion al centro de ella. La pelicula transductora
instalada sobre la superficie del nucleo fue depositada mediante
recubrimiento por inmersion. En el extremo final de la fibra se tiene un detector
de fotodiodo que consiste en un fotodetector y un multimetro (que mide el cambio
en la intensidad oOptica de la luz en términos de cambio de voltaje). La causa del
cambio en la intensidad de salida se debe a la reflexién interna total debilitada
en la interfaz. Las propiedades de respuesta de estos detectores se atribuyen
fundamentalmente a la sensibilidad de la superficie de los materiales de deteccion
nanometrico con el gas objetivo, es decir la interaccion quimica superficial del
material sensor con las moléculas de gas provoca el cambio en la cantidad de
absorcién de ondas evanescentes y en las propiedades reflectantes de la luz.

En términos generales, las caracteristicas de respuesta del detector de gas de
fibra 6ptica dependen de la rapida remocién del oxigeno por la intensa interaccion
de las moléculas de gas objetivo y la consecuente generacion de electrones [18].

Como se puede apreciar en la Fig. 1.8 (a) muestra la sensibilidad del sensor de
fibra Optica con una pelicula transductora de Zn3(V O4)2 a los gases de
amoniaco, acetona, etanol y metanol. Como se observa la intensidad de la luz
cambia de forma dréastica cuando aumenta la concentracion del analito. En la
Fig. 1.8 (b) se observa que la sensibilidad de la pelicula es relativamente baja

para el etanol, metanol y acetona si la comparamos con el amoniaco [18].
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Fig. 1.8: (a) evolucién de las curvas de respuesta (b) perfiles de sensibilidad de Znz(V
0O.)2 en funcién a diversas concentraciones de gas de amoniaco, etanol, metanol y
acetona [18].

En la figura 1.9 se observa la curva caracteristica de tiempo de respuesta del
sensor de fibra 6ptica a una concentraciéon de amoniaco de 500 ppm. El tiempo
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de respuesta y recuperacion del sensor fueron bastante altos (de 46.8 min. y 59.0

min.), ya que no se usa gas de fondo [18].

Fig. 1.9: (a) Caracteristicas de la respuesta en tiempo de una fibra Optica con su
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revestimiento modificado con una pelicula de Zn3(VOa,). (b) Tiempos de respuesta y

recuperacion de todos los gases de experimentacion [18]
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En ese mismo afio S. Vidavel y sus colaboradores fabricaron un sensor de gases
basado en fibra dptica para la deteccion de etanol y acetona. La fibra éptica
multimodo esta hecha de plastico, de indice escalonado, de 22 cm de longitud, 55
um de didmetroy 0.55 de apertura numérica, con 1 cm de longitud del
revestimiento removido en la mitad de la longitud de la fibra 6pticay fue cubierta

con nanopolvos de MnCo204 por el método de recubrimiento por inmersion.

Segun la caracterizacion topografica, el espesor de la pelicula es de 35 pum [19].

En la Fig. 1.10 y Fig. 1.11 se muestran las curvas caracteristicas espectrales de
los sensores producidos para diversas concentraciones de gas de etanol y
acetona (0-500 ppm) [19].

La Fig. 1.12 (a y b) presenta unas curvas caracteristicas de tiempo de
respuesta y recuperacion del sensor en el maximo espectral de 684 nm para una
concentracion de 500 ppm de etanol y acetona gaseosos, que muestran una
buena reversibilidad, aunque el tiempo de respuesta (10 %-90 %) y recuperacion
(90 %-10 %) para el etanol y acetona gaseosos es lentade 65 y 45 minutosy de
70 y 55 minutos, respectivamente, es debido por un lado al enfoque del arreglo
experimental, ya que los gases objetivos se incluyeron a la cdmara sin ningun gas
portador [19].
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Segun lo propuesto en el estudio [20] realizado por P. Sanchez et al, los
recubrimientos de oxido de estafio (SnO32) fabricados sobre fibras épticas mostraron
un comportamiento sensible a la humedad relativa (RH) variable, con una
sensibilidad de 0.107 nm/%RH.

En la Fig. 1.13 se puede observar la rapida respuesta del sensor de resonancias
en modo pérdida (RMP) que acompafia la humidificacion ascendente de la camara
climatica. La linea punteada es la longitud de onda del sensor RMP y la linea soélida

es el %RH dentro de la camara de gas [20].
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Fig. 1.13 : Respuesta espectral de las variaciones de RH% de los refractometros de fibra
Optica recubiertos con SnO; [20].

1.6 Introduccion a las fibras épticas

1.6.1 Estructura basica

La fibra Optica es un material de seccion transversal circular que aprovecha la
reflexion total interna (RTI) para guiar las ondas de luz [21]. La Fig. 1.14 es una

caracteristica de una fibra de indice graduado, que consiste en un ndcleo con indice

19



de refraccidén n1 y una capa de revestimiento con indice nz levemente inferior a nl
[22].

Modo fundamental Modo de alto orden
n;
\ AP L] - ‘.
- \ y
n;
Chaqueta Revestimiento  Nucleo

Fig. 1.14: Esquema de la fibra 6ptica de indice de paso [35].

La propagacion de la luz en el interior del nucleo se reflejara totalmente en la interfaz
entre el nlcleo y la capa de revestimiento cuando el angulo de incidencia sea mayor
qgue el angulo critico 6., y se confine bien en el nicleo. Segun la ley de Snell, el
angulo critico esta determinado por el cociente entre los indices de refraccion del
nucleo y del revestimiento [22].

6, = arcsin (n,/n,) (1)

El haz 6ptico con el mayor angulo de incidencia 6, cerca de /2 se llama el modo
fundamental, mientras que los haces con un angulo mas pequefio 6,, pero alin mas
grandes que 6., también se propagan en la fibra y se les denomina modos de alto
orden, tal como se muestra en la Fig. 1.14 [22].

La manufactura de la fibra de silice se basa principalmente en la tecnologia de
depdsito de vapor quimico modificado (DVQM). En el transcurso del proceso, el
SiO2 de extremadamente alta pureza se obtiene a partir del SiCls puro y se sinteriza
en una preforma de silice fundida a una temperatura de aproximadamente 1600° C.
Posteriormente, la preforma se estira en una fibra de diametro de aproximadamente
0.1 mm a alta temperatura. Para la diferencia del indice entre el nucleo y el

revestimiento se consigue dopando con algunas impurezas especiales en la silice
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pura, como GeO2z y P20s 0 con algunos elementos de menor indice. Asi se puede
tener fibras dpticas compuestas por ndcleo de silice pura, que tiene una mayor
fiabilidad a largo plazo. Finalmente, la fibra desnuda se recubre con una cubierta de
plastico [22].

1.6.2 Caracteristicas basicas

Pérdida de transmisioén

La disminucion de la transmision es una de las tipicas caracteristicas basicas de
una fibra éptica [21]. Aun en silice totalmente pura, la posibilidad de pérdida por
dispersidon de Rayleigh persiste gracias al movimiento térmico de las moléculas, que
tiene una proporcién inversa a la de A1* [21]. La pérdida infrarroja predominara en la
banda de longitud de onda mas larga, por lo tanto, se forma una ventana de baja
pérdida en la franja de onda de 1-2 um, y la minima pérdida aparece a 1.550 nm en
el caso de la fibra de silice [21].

Es una préactica habitual indicar la pérdida de fibra en unidades de dB/km por medio
de la relacion

agp = (10/L)log(Py/Py) (2)

en la cual P, es la potencia introducida en una fibra, y P, es la potencia que se
transmite a lo largo de la fibra de longitud L. Esta demostrado la presencia de
algunos picos de pérdidas altas en el espectro de pérdida ya que la silice contiene
algunas impurezas no deseadas, tales como agua y radicales OH, lo que tiene como
resultado picos de pérdida cercanos a 1.39 um. Con los avances en la tecnologia
de procesamiento, las moléculas de agua se han removido lo mas posible y el pico
de pérdida respectivo casi desaparece, como se aprecia en la figura por medio de

una linea discontinua (ver Fig. 1.15) [22].
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Fig. 1.15: Tipico espectro de pérdida de fibras de silice [22].

Modos

Distribucién de la onda electromagnética de trabajo en la seccion transversal de la
fibra. Como es sabido, no solo se debe cumplir que el angulo de incidencia sea
mayor que el angulo critico, el desplazamiento de la fase luminosa por reflexiones
sucesivas debe mantenerse en un multiplo entero de 2m. So6lo con angulos bien
delimitados pueden propagarse los haces de luz en la fibra. De entre ellos, la luz
con el menor angulo con relacion al eje se denomina modo fundamental, y otros
modos son de alto orden. Con un radio de nucleo lo bastante pequefio y/o el
incremento del indice es lo suficientemente bajo, s6lo el modo fundamental puede
propagarse hacia el interior. A esta fibra se denomina monomodo (SMF); la otra
fibra es denominada multimodo (MMF). Las particularidades del modo dependen
igualmente de la longitud de onda. Para longitudes de onda mas largas, una fibra
puede ser una SMF, pero para longitudes de onda mas cortas se convierte en una
MMF. Por lo tanto, se emplea un término llamado longitud de onda de corte que
define una banda de onda monomodo de una fibra. [22]

La expresiéon "modo radiacion” se produce cuando el angulo incidente es menor que
el &ngulo critico en el limite exterior del sistema Optico, de tal manera que la luz se
irradia hacia el aire. El "modo de revestimiento” se emplea cuando el angulo de

incidencia 8 es inferior al angulo critico, la luz se refracta a la capa de revestimiento,
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pero al mismo tiempo se refleja en el contorno exterior con el aire [22]. La
composicién de la potencia total esta dada por una primera suma que afiade la
porcion de cada modo de potencia que es transmitido dentro del ndacleo y una
segunda suma que incorpora el cruce entre distintos modos debido a la no

perpendicularidad sobre el nucleo [23].

Dispersion

El hecho de que el indice de refraccion esta en funcion de la frecuencia optica w, lo
que origina que el pulso de la sefial 6ptica se amplie en la comunicacion de la fibra,
y a su vez produce un perjuicio de la sefal en los sensores de fibra Optica. La
dispersién se asocia fundamentalmente a dos motivos, el primero de los cuales es
la dispersion de material. ElI segundo es el efecto de la guia de onda sobre la
constante de propagacion, incluida la dispersién entre modos y la dispersion
intramodal de la guia de onda. Para las fibras multimodo (MMF) los diversos modos
poseen distintos indices efectivos discretos, que son los correspondientes a los
rayos en propagacion con diferentes angulos y diferentes velocidades de grupo vg
en direccion z, lo que se conoce con el nombre de dispersiéon modal. Para un unico
modo, el indice efectivo es asimismo una funcion de la longitud de onda. En lineas
generales, el efecto de la dispersibn modal es mucho mas grave que el de la
dispersion intramodal. Por esta razén, las SMF se utilizan sobre todo en las

comunicaciones [22].

1.7 Clasificacion de las fibras épticas

Conforme a los materiales

Existen una variedad de fibras Opticas de distintos materiales, que trabajan a
diferentes longitudes de onda y que tienen distintas funciones. Las fibras de silicio
son las mas usadas [24]. Otros incluyen
» Fibras de vidrio compuestas con silicatos, fosfatos y fluoruro;
» Fibras épticas de plastico, de gran apertura, de menor costo y mas eficiente
en la banda visible;

» Fibra infrarroja, mas eficientes en la banda infrarroja media;

23



» Fibras de cristal; y
= Otros [24].

De acuerdo con la estructura

Se tienen fibras de indice escalonado, fibras de doble revestimiento, fibras de cristal
fotonico, fibras que mantienen la polarizacion y fibras de indice graduado que son
utilizadas para distintas aplicaciones [24].

Conforme alas funciones y al rendimiento

Se puede dividir en Fibras monomodo (SMF) y fibras multimodo (MMF). Las SMF
son mas usadas para las comunicaciones y sensores, mientras las MMF son usadas
en muchas otras aplicaciones, pero también hay avances en el desarrollo de fibras
con propiedades de modificar la dispersién. Ademas, existen otras fibras que estan
dopadas con iones de tierras raras en su nucleo (fibras de silicio dopado con erbio)
con la finalidad de amplificar la luz que estan guiando y que permite la creacion de
nuevos arreglos 6pticos como los amplificadores de fibra y los laseres de fibra. Asi
mismo se tiene fibras de nucleo liquido, fibras que compensa la dispersion, fibra de

transmision de imagen, entre otras [24].

1.8 Clasificacion de los sensores de fibra 6ptica

El sensor forma parte fundamental de un conjunto de elementos encargados de
la recopilaciéon y administracion de datos y la generacion y organizaciéon de
informacion para la toma de decisiones de personas o de otros sistemas
(automatizacion). Muchos de los sensores concebidos e investigados pertenecen
a dos clases: sensores eléctricos y opticos, que tienen sus pertenecientes virtudes
y desventajas. Experimentaciones con la fibra Optica revel6 que estas guias de
onda son sensibles a los cambios fisicos externos, por lo que siguen siendo
explotadas para desarrollar una diversidad de dispositivos y sensores. Los

sensores de fibra tienen los siguientes méritos:

»= Obtencién de informacion y transporte de sefales.
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= Dimensioén y peso pequefios.

» Resistente al medio ambiente.

* No se ve afectada por los campos electromagnéticos ni de radiofrecuencia.

= Se puede utilizar como sensores remotos y distribuidos gracias a su
sensibilidad.

» Capacidad de conjuntar dos o mas sefiales y difundirla por un solo medio.

= Ancho de banda grande [25].

Para implementar un sensor basado en fibras Opticas se necesita por lo general
componentes Opticos como por ejemplo laseres, filtros, fotodetectores, medidores
de potencia, polarizadores, fibras épticas, entre otros. De acuerdo con la
utilizacion de las propiedades de estos dispositivos es que se pretende clasificar
a los sensores basado en fibra Optica y, aunque la division no es exacta, los
dispositivos de fibra se pueden dividir en activos (tienen medios eléctricos que
alteran las sefales 6pticas) y pasivos (tienen medios Opticos que alteran las
sefales oOpticas, por ejemplo, los filtros, polarizadores, entre otros) [25].

De acuerdo con los materiales y a la estructura

Los dispositivos de fibra 6ptica y los sensores se pueden clasificar de acuerdo
con el rol principal que cumple el dispositivo 6ptico en el arreglo 6ptico. Si el
rol principal la cumple la fibra éptica, por lo tanto, es llamado dispositivo de
fibra intrinseca y extrinseca cuando la fibra Optica estd asociado a otros

dispositivos opticos [25].

De acuerdo con los parametros principales de la onda de luz

Como es de todos conocido, la amplitud, frecuencia, fase, estado de
polarizacién y la intensidad llevan informacién que pueden ser usadas por los
sensores. De acuerdo con estos parametros los sensores se pueden dividir en
sensores de intensidad modulada, que generalmente son menos costosos Yy

sensores de fase modulada que provee una mayor sensibilidad y precision [25].

De acuerdo con los elementos detectados
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Se clasifica en intrinseco y extrinseco. Cuando es la fibra sensible a las

condiciones del entorno, entonces nos estamos refiriendo a un sensor intrinseco,

mientras si es un material distinto al de la fibra el que es sensible al entorno,

entonces nos referimos a un sensor extrinseco [25].

De acuerdo con las propiedades de los parametros detectados

Geométrico: Esta relacionado con las medidas, por ejemplo, posicion,
espesor distancia, nivel de liquido, entre otras.

Mecanico: Relacionado con la aplicacion de fuerza o tension al material, por
ejemplo, tension, estrés, presion, etc.

Dindmico: Relacionado con el progreso del tiempo de un sistema fisico, por
ejemplo, velocidad, aceleracion, velocidad angular, entre otras.

Fisico: Magnitudes escalares y vectoriales como: temperatura, corriente
eléctrica, voltaje, campo magnético, sonido, etc.

Quimica/bioquimica: Cambios producidos por reacciones quimicas como,
por ejemplo: gases toxicos, analisis de muestras, entre otras.

Diverso: Deteccion de interrupcion, pérdidas de fibra, alarmas de incendio,
etc. [25].

Basada en diferentes mecanismos

Efectos basicos de los materiales: Por ejemplo, el cambio en el indice de
refraccion del material al someterse a una carga o estimulado térmicamente
debido a efectos fotoelastico y foto térmicos, dilatacién del material en el
camino Optico por exposicién al calor.

Interferometros de fibra: interferometros Mach-Zehnder, Michelson, Fabry-
Perot, Sagnac, Fizeau, entre otros.

Dependencias de la polarizacion: polarizacion manteniendo interferometros
de fibra, birrefringencia inducida por tension de la fibra, efecto Faraday, etc.
Rejillas y filtros: rejillas de fibra, dependencia espectral de acopladores de

fibra, convertidores de longitud de onda, efecto Doppler, etc.
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» Efecto Optico no lineal y dispersiones: dispersion de Rayleigh, dispersion de
Raman, dispersion de Brillouin, efecto de Kerr, modulacion de fase propia y
modulacion de fase cruzada, entre otras.

= Acoplamiento de modo: acoplamiento de modo por campo evanescente, etc.

= Mecanismo relacionado con la pérdida: disminucién de la intensidad por la
atenuacion, acoplamiento final, por flexion de la fibra, etc.

= Ayudado con  transductores: varias  estructuras mecanicas,
electromagnéticas o acusticas que convierten las mediciones en pardmetros
de los elementos del sensor.

= Ayudado con materiales externos: reactivos y fluorescencia, que permitan

reconocer, por interaccion, la sustancia en cuestion [25].

1.9 Parametros del sensor

Todos los sistemas de medicién, incluido los sensores, presentan parametros que
caracterizan su comportamiento de manera significativa. A continuacion, se
presentan los siguientes:

» Sensibilidad: es el cociente de la derivada del pardmetro detectado con
respecto a la derivada del pardmetro mensurado en un punto dado.
Dependiendo del rango de medicidn, la pendiente podria ser constante o no.

» Resolucion o discriminacion: es el minimo cambio en la entrada que permita
alcanzar un cambio detectable a la salida (ejemplo voltaje, corriente,
frecuencia, etc.).

» Limite de deteccién medido: Es el cociente de la resoluciéon y la sensibilidad.

= Tiempo de respuesta: se define tipicamente como el tiempo demandado para
gue el cambio detectable a la salida se eleve del 10% al 90% de su valor
final.

» Rango de operacion: Son los conjuntos de rango de condiciones bajo las
cuales el sensor puede detectar el parametro mensurado.

» Repetibilidad: la proximidad de resultados que se corresponden obtenidos

bajo las mismas condiciones y en un tiempo corto.
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» Reproducibilidad: La concordancia de las lecturas obtenidas bajo las mismas

condiciones con un método dado [26], [27].

1.10 Campo evanescente

Estudios previos han sefialado que la aparicibn del campo evanescente surge
cuando la radiacion electromagnética que viaja dentro de un prisma o dentro del
ndcleo de una guia de onda interactta con la interfaz originAndose que parte de ese
campo se refleje y otra parte se refracte al medio contiguo [28]. La pequefia porcion
de energia que fue refractada, llamada campo evanescente de los modos guiados,
puede ser perturbada por el objeto a ser detectado, de tal forma que este
comportamiento sea aprovechado para el desarrollo de detectores en entornos
peligrosos, distantes y dificiles de alcanzar [29]. Para describir la transmisién de la
onda electromagnética de un medio en el espacio libre a otro medio material se
considerara una onda plana monocromética que viaja en una guia de onda plana,
homogénea y no magnética, formada por nucleo y revestimiento. EI campo
electromagnético se transmite de un medio a otro [30].

Tomando las condiciones del parrafo anterior, el presente estudio fue disefiado para
obtener la descripcibn matematica de que ocurre en la interfaz. Existen tres ondas
planas que se podrian distinguir por (i) incidente, (r) reflejada y transmitida (t) que

se puede apreciar en la Fig. 1.16.

28



Medio 1

»
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Medio 2

Fig. 1.16 Onda plana de luz incidente que sufre reflexion y refraccion al interactuar en
una superficie plana que separa dos medios dieléctricos.

Estas ondas son representadas por las siguientes ecuaciones:

&(r,t) = Eel@itlam (3)
&(r,t) = Epel@rt-lrm (4)
&(r,t) = Egel@t—kem) (5)

donde los vectores Ex representan las amplitudes complejas del campo eléctrico de
las ondas incidente (i), reflejada (r) y transmitida (t) que son autonomos del tiempo
y del espacio, k, y w, que son la propagacion del vector y las frecuencias angulares
de las ondas incidente, reflejada y transmitida respectivamente, r indica un punto de

coordenada en el cual la onda ha sido estudiada y t el tiempo.
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Si se toma el origen de coordenadas O a la interfaz limite entre los dos medios de
tal manera que el eje x sea perpendicular a la interfaz, el eje z en la interfaz limite y
el eje y como la direccién perpendicular a la pagina, entonces se tiene que, los
vectores de onda k;, k,, k; son continuas en el plano incidente y las componentes
y son nulas, esto conduce a:

kiz = krz = ke, (6)

Si introducimos el angulo formado entre la interaccion de los vectores de onda, el

plano incidente y el eje X, se tiene:

k;sin8; = k. sin6, = Kk;sin6; (7)

Como el vector de onda incidente y reflejado estan en el mismo medio, por la ley de

reflexion se concluye que:

0; = 0, (8)

Asi mismo, por la usualmente conocida ley de Snell, en ( 7) se relaciona las ondas

incidentes y transmitidas, se obtiene que:

ki sin Bi = kt sin Ht ( 9)
En oposicién a lo anterior, para que una onda plana que incide en un medio mas
denso no se pueda transmitir en uno de menor densidad es necesario que el angulo
de incidencia con respecto a la normal sea mas grande que el angulo critico. Cuando

el angulo de incidencia es igual al angulo Critico, el angulo de refraccion es w/2.

Este valor se puede calcular directamente por la ley de Snell.

6. = sin"1(ny/n,) (10)

La ecuacion para la propagacion del vector en el medio menos denso esta dada por:
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kt = ktx + ktZ = kt CoSs Bt + kt sin Qt ( 11)

Usando las ecuaciones ( 9) y ( 11) (ley de Snell) y la identidad trigonométrica

cos?6 + sin?6 = 1, se tiene que:

cos 8, = —(1 — sin?6,)/? (2)
ki, = kysin@, = k.(n,/n,) sin 6, (3)
kex = kecos 0, = ky(ny/ny)(sin?(sin"t(ny/ny)) — sin?6;)/? (4)

La raiz cuadrada de la componente k., nos indica que puede tomar valores positivos
0 negativos, por tanto, la parte real conocida como la constante de atenuacion (&)
representa el campo eléctrico sin propagar en cual decae exponencialmente en el

medio 2, y se puede escribir como [30]:

§ = k; ((ny/n,)? sin?6; — 1)1/2 (5)

La constante de atenuacion (§) puede admitir soluciones positivas 0 negativas.
Fisicamente aceptable, el producto de §, es negativo; sin ello, el campo eléctrico se
incrementaria de forma exponencial con la distancia en el segundo medio. Esta
solucion representa un campo eléctrico que se trasmite y que decae
exponencialmente en el segundo medio. EI campo en descenso exponencial se
llama campo evanescente. La profundidad de penetracion del campo evanescente
(d,), se determina como la distancia necesaria para que la amplitud del campo
eléctrico descienda a e~ o al 37% de su valor en la interfaz y se expresa mediante

la ecuacion ( 7) [31].

Donde:
w= 2mn)T (6)

31



ke = nyky = ny(w/c) = ny(2m/4) (7
Resolviendo la ecuacién ( 7), utilizando las ecuaciones (7), (7) y (7), se tiene [32]:

A

d, =—= 8
8 2mnZsin20 — n? (8)

Donde d,, (ver Fig. 1.17), se determina en funcion de los indicadores de refraccion

de los dos medios, de la longitud de onda y del angulo de incidencia de la onda que
se extiende desde 6, a /2 [32].

P <

medio 1 Z

medio 2

Fig. 1.17: La amplitud de la onda evanescente decae exponencialmente mas lejos de la
superficie plana que separa dos medios dieléctricos [30].

Como la fibra Optica estandar se fabrican a partir de materiales que no dependen
mucho de las condiciones fisicas, como por ejemplo la temperatura ambiente, el
indice de refraccion de las materias primas en las fibras es que las fibras para

hacerlas sensibles se necesitan modificar previamente [33].

Una forma de tratamiento actual es el tratamiento de la fibra de tal manera que la
parte evanescente de los modos guiados no sea cero en el medio sometido a

prueba. Con ello se garantiza que el campo pueda ver el medio externo [33]. En la
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Fig. 1.18 se puede apreciar los diferentes métodos utilizados para que una parte del

campo evanescente penetre en el medio probado.

Revestimiento NS—

Nucleo

Fig. 1.18 : Diferentes métodos utilizados para que una parte del campo evanescente
penetre en el medio probado (a) fibra no alterada, (b) eliminacion de una parte del
revestimiento, (c) adelgazamiento de la fibra por fusién y traccion, (d) flexion de la fibra
[33].

1.11 Técnicas de depésito de nanoestructuras

El depdsito de nanoestructuras sobre la superficie de un substrato le confiere
nuevas propiedades para el desarrollo de nuevos dispositivos en distintos campos
de la ciencia. En el caso particular de la fibra 6ptica, estos recubrimientos estimulan
cambios en las propiedades de los campos electromagnéticos que viajan sobre
ellas. Tradicionalmente los substratos donde se depositan las nanoparticulas son
de geometria plana, ya que algunas técnicas son menos eficientes con distintas
geometrias (no forman peliculas uniformes o simplemente no se adhieren) [34].
A continuacion, se presenta una lista de las técnicas que permiten el depdsito de
nanoestructuras sobre la superficie de una fibra optica.

= Recubrimiento por centrifugacion (Spin coating) [34].

* Precipitacion fisica de vapor (Physical Vapour Deposition (PVD)) [34].

» Electrohilado (Electrospinning (ES)) [34].

= Precipitacién de vapor quimico (CVD) [34].
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= Sol-gel de recubrimiento por inmersiéon (Sol-Gel Dip-Coating) [34].
= Monocapa autoensamblaje quimico (Chemical Self Assembly Monolayer
(CSAM)) [34].

= Precipitacion electroquimica [34].

= Nanolitografia [34].

= Langmuir-Blodguett (LB) [34].

= Autoensamblaje electrostatico capa por capa. (LAyer-by-Layer. Electrostatic

Self Assembly (LbL)) [34].

* Fotorecubrimiento [17].
Cada una de las técnicas mencionadas anteriormente tiene sus ventajas y
desventajas relacionadas con la complejidad de la técnica y la sencillez a la hora de
realizar el depoésito de nanoestructuras sobre la geometria cilindrica de la fibra
Optica [34].
Por un lado, la técnica spin coating tiene la ventaja de producir capas planas,
delgadas y uniformes a escala nanométricas, los materiales utilizados para realizar
el recubrimiento son muy variados (especialmente para sistemas de deteccion).
Como desventaja: se requiere un substrato plano en el lugar donde se realizara el
depdsito, para ello algunos substratos deben tener un tratamiento previo [34].
La técnica PVD tiene como cualidades el permitir el depdsito de estructuras
complejas de aplicaciones multiples como por ejemplo fabricacion de dispositivos
de detecciéon. Como inconvenientes, se tiene que la técnica esta fabricada para usar
substratos planos (Es necesario pulir la fibra optica) [34].
La técnica de depdsito por electrohilado tiene los beneficios de ser utilizada en
aplicaciones industriales para la produccion de fibras sintéticas cuyo diametro varia
entre 5 a 0.005 um. Estos tamafios son aplicados en numerosas aplicaciones tales
como membranas de separacion, vendajes de heridas, vasos sanguineos artificiales
ademas de la fabricacién de recubrimientos sensibles para depositarse sobre fibras
opticas [34].
La técnica de precipitacion quimica de vapor (CVD) brinda los beneficios de un
control estructural a nivel atébmico o nanométrico debido a que las especies

precipitadas son atomos y moléculas (0 una mixtura de estas) altamente puras,
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puede producirse una o multiples capas y es el método determinado para producir
las fibras dpticas con una atenuacion menor a 0.5 dB/km a bajo costo. Esta técnica
presenta los siguientes inconvenientes: para realizarse la reaccion necesita de
elevadas temperaturas, elevada inseguridad motivados por los gases precursores
venenosos, causticos, combustibles o explosivos, se necesitan equipos precisos y
caros para realizar el control puntual de las reacciones, lo que determinara la
garantia de repetibilidad, las peliculas fabricadas por esta técnica son densas, por
lo cual las reacciones quimicas se dan en la superficie de las peliculas [34].

La técnica sol-gel dip-coating tiene como facultades de ser una técnica simple y
versatil, facil de adherirse a substratos planos y geometrias cilindricas como las
fibras oOpticas, la estructura porosa de la pelicula muy deseable para la produccion
de sensores 6pticos. Como desventajas presenta su falta de precision en el control
del espesor de la pelicula, cuyo promedio oscila entre 100 a 200 nm, la cuantia
minima de materiales existentes con un indice de refraccion de maximo 1.76, la
degradacion de la pelicula debido a la disminucion de la concentracién de las
especies atrapadas (lixiviacion) [34], [35].

La técnica CSAM tiene como sus ventajas la obtencion de recubrimientos de
superficies econdémicas y variables para distintas aplicaciones, entre ellas sensores,
la pelicula se adapta facil a la superficie de la fibra éptica si se le da la competencia
adecuada a esta ultima, a diferencia de la técnica LANGMUIR-BLODGETT, son
faciles de preparar y no requieren el ultra alto vacio u otro equipo especializado en
su preparacion) [34], [36]. Presenta como desventajas, la dependencia de la pelicula
de muchos otros parametros, como la temperatura (existe evidencia que el
enfriamiento del proceso de crecimiento a menudo modifica la estructura, cobertura
y morfologia del recubrimiento) [34], [37], concentracion y pureza del adsorbato en
la solucion, suciedad y contaminacion del substrato, la morfologia de la pelicula
dependera de la longitud de la cadena de la molécula, del substrato y los atomos o
iones absorbidos por él) [34].

La técnica de recubrimiento electroquimico tiene la ventaja de que el espesor de las
peliculas del recubrimiento estan al nivel nanoescala, logrando producir sensores y

biosensores quimicos de fibra dptica, pero tiene como desventajas la necesidad de
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revestir previamente un area de la fibra 6ptica con una pelicula conductora metalica
por medio de alguna de las técnicas descritas anteriormente, asi mismo, se conoce
de la alta absorcion que tiene los recubrimientos metalicos en el rango visible, lo
que originard pérdidas de potencia en el puerto de salida de la fibra éptica [34].

La técnica llamada nanolitografia tiene las superioridades de lograr la fabricacion de
complejas estructuras a nivel nanoescala, ademas de un control del tamafio y forma
de los patrones creados sobre la superficie, pero tiene como desventajas la
necesidad de requerir un substrato plano, o la utilizacion de mascaras o
fotoprotectores para la creacion de patrones sobre fibra éptica, ademas de la
utilizacién de rayos UV para realizar los grabados y la utilizacion de otras técnicas
que permitan realizar los revestimientos [34], [38], [39].

La técnica langmuir-blodguett (LB) tiene como intereses el empleo de material a
nivel molecular y la formacion de peliculas organicas monocapa altamente
homogéneas [34], [40] de aproximadamente 1.3 nm, ideal para guias de onda y
substratos planos y sus aplicaciones en cientos de sensores basados en fibra éptica
[34], [41], [42]. Dentro de sus inconvenientes se encuentra la realizacion de
recubrimientos en geometrias planas [34]. La técnica autoensamblaje electrostéatico
capa por capa, puede recubrir substratos de cualquier tamafio o forma (muy versétil)
y utilizar una amplia gama de materiales, entre ellos los biocompatibles para la
formacién de los recubrimientos, el método es reproducible, no tan costoso como
otras técnicas y se han fabricado muchas aplicaciones entre ellas sensores (en
especial de fibra Optica) y otras orientadas al sector salud, se puede utilizar capas
de distintos materiales, lo que no se puede en la técnica LB. Como desventaja se
tiene: para lograr capas reproducibles se requiere un control del PH, concentracion,

fuerza idnica, temperatura de curado, entre otras [34].
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Capitulo 2 Metodologia

2.1 Sintesis de nanoparticulas de SnO>

Las nanoparticulas (NPs) se prepararon utilizando 3.0 gramos de SnCls-2H20
disueltos en 25 ml de etanol anhidro. Se afadieron 4 ml de acético glacial como
agente quelante [43]. La disolucion se torno clara y uniforme tras agitarla durante
20 min. El substrato de vidrio limpio y dos fibras oOpticas, la primera de 10 um de
diametro, fabricada utilizando la técnica de adelgazamiento por fusion y traccion [17]
y la segunda de 120 um de diametro a la que se le ha extraido el recubrimiento o
chaqueta. La primera fibra fue sumergida de forma independiente en la disolucion
mientras que a la segunda se le depositdé una gota (150 pL) de la misma solucién
en la region modificada. Las tres muestras se secaron a 250 °C durante 20 minutos
[43].

2.2 Sintesis de nanoestructuras de ZnOy ZnO-Au

El acetado de zinc dihidratado (Zn(CH3COO)2-2H20, 99.9 %) y el hidroxido de sodio
(NaOH, 97 %) se compraron el Sigma-Aldrich y se usaron si mas purificacion. En
todos los experimentos se utilizé agua ultrapura de grado MilliQ (Merck, Darmstadt,
Alemania) con una resistividad de 18.2 MQ-cm.

La sintesis de ZnO se llevé a cabo a temperatura ambiente a partir de una solucién
acuosa 0.06 M de acetado de zinc dihidratado. A continuacion, se afiadié gota a
gota la solucién 1 M de hidroxido de sodio a la solucién de acetado de zinc hasta
alcanzar un valor de pH de 9.0. Después de la adicién, la solucién se vuelve blanca.
Luego, la mezcla se colocé en un bafio ultrasénico (Branson, Modelo 3510R-MTH,
100 W, 40KHz) y se sonico durante una hora. El material precipitado se lavo varias
veces mediante centrifugacion usando etanol y agua. Los polvos obtenidos se

secaron a 80°C durante 5 horas.

Las NPs de oro (AuNPs) se obtuvieron por reduccion quimica del cloruro de oro

usando citrato de sodio como agente reductor. En resumen, una solucion contenia
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citrato de sodio (3mM) y cloruro de oro (1 mM) se expuso a la luz solar directa
durante 1 hora. Una vez trascurrido el tiempo de reaccion, la solucion cambié de
amarillo a péalido a borgofia, confirmando la sintesis de AuNPs. Para obtener
nanorods de ZnO decorados con AuNPs (ZnO-Au), se mezclaron 100 mg de los
polvos de ZnO obtenidos con 1.5 ml de solucidn de nanoparticulas de oro. La mezcla
se agitd vigorosamente durante algunos minutos y el precipitado se recogié y se
lavd como se describe anteriormente. Finalmente, el material obtenido se seco a

80°C durante 5 horas. Los polvos presentan un color morado claro.

Se fabricaron sensores de fibra dptica para detectar CO2 y para la deteccion de
tequila adulterado por metanol. Antes de modificar las fibras épticas monomodo de
18.5 cm se limpiaron con pafios que no dejan residuos humedecidas con agua

desionizada y posteriormente con etanol (96%).

Posteriormente, se procede a preparar la region del sensor retirando completamente
el recubrimiento (mediante la exposicion al fuego intenso de un cerillo o de un
encendedor de cigarro, por un segundo) para exponer la superficie del revestimiento
en una longitud de 1 cm. Se limpia la nueva zona expuesta con gotas de HCI al
36%.

Consecutivamente, se limpia toda la fibra utilizando agua desionizada, etanol (96%)

y unos pafos para tareas delicadas que no dejan residuos.

Después, se prepararon dos soluciones, la primera solucién constituida de 10 mg
de los polvos de ZnO sintetizados y 2 mL de etanol y la segunda de10 mg de ZnO-
Au sintetizados y 2 mL de etanol, las cuales se dispersaron para posteriormente
depositar 3 gotas (50 pL cada uno) de estas soluciones en fibras distintas para

comparar su sensibilidad.

Finalmente, las fibras con depdsito de nanoestructuras de ZnO y ZnO-Au se secaron
en un horno a 80° C durante 30 minutos y la calidad de los procedimientos fueron

caracterizados mediante el microscopio electrénico de barrido (MEB).

La fibra optica de ndcleo heterogéneo es una construccion resistente y facil de

montar con un campo evanescente expuesto, o que no merma las posibilidades
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reales de aplicacion de estos dispositivos, al contrario de otros métodos que

debilitan la fibra a cambio de obtener una mayor interacciéon de campo evanescente
[8].

Por el desigual diametro del nucleo entre las fibras monomodo (SMF) y multimodo
(MMF), algunos modos del nucleo de la MMF acaban acoplandose al nacleo de la
SMF, aunque los modos de orden superior se obligan a propagarse como modos
de revestimiento [8].

Al alcanzar el puerto de salida de la fibra monomodo (SMF), todos los modos son
reacoplados al nucleo de la fibra multimodo (MMF) [8]. Todas las perturbaciones en
las condiciones del entorno cercano que rodea a la SMF deberan modificar la onda
evanescente, generando una alteracion de la potencia Optica transmitida por la fibra

hetero céntrica [8].

La Fig. 2.1 ilustra, la forma esquematica, el sensor fabricado.

MMF

SMF

Fig. 2.1: Representacion esquematizada de la disposicion final del sensor, constituida por
un fragmento de fibra monomodo (SMF) de longitud, L = 18.5 cm, intercalada
longitudinalmente entre dos fibras multimodo (MMF) y una delgada pelicula de ZnO.
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2.3 Arreglo 6ptico parala deteccion de gases

Los experimentos se dividen en dos: Deteccion de Tequila adulterado y CO2. De
manera general, el arreglo esta constituido por un diodo laser (A = 532 6 633 nm),
fibras Opticas dispuestas en el siguiente orden: QP400-2-UV/VIS, SMF-28e y
QP1000-2-UV/VIS.

La luz laser fue confinada dentro de la fibra 6ptica QP400-2-UV/VIS utilizando un
colimador de fibra (Thorlabs, modelo ZC6118SMA-C), que guia el campo
electromagnético de izquierda a derecha (ver Fig. 2.2, Fig. 2.3) para llegar al médulo
de deteccion que contiene el tubo fotomultiplicador (Hamamatsu, modelo R920) de
la plataforma, de modelo iIHR320, que es un espectrometro, que junto al médulo
SpectrAcg2, permite leer y controlar la adquisicion de datos, disefiado para la
medicion de luz y espectroscopia. Finalmente, el SpectrAcg2 envia los datos al pc
para que sean recolectados y graficados mediante un software especializado

SynerJY de Jobin Yvon.

La fibora SMF-28e, de 18.5 cm de largo se encuentra dentro de una camara de gases
(de 15cm, 9.5 cmy 6.5 cm de largo, ancho y altura respectivamente), tiene 1 cm de
superficie modificada (se reemplazé el recubrimiento original por un material
quimico sensible (ZnO o ZnO-Au)) expuesta al entorno para la deteccion de gases.
La cAmara de gases es alimentada por un conducto donde fluiran el gas de fondo
(aire) y el gas objetivo. El aire, que es el gas de referencia, es abastecido mediante
una bomba de aire (modelo Elite 802), que provee de un flujo constante en todo el

experimento.

Los diodos laser continuos usados son de A = 532 nm (20 mW, modelo DPGL-20) y
otro de He-Ne de 633 nm (30 mW). El campo electromagnético emitido por alguno
de los laseres es confinado y guiado desde la fibra QP400-2-UV/VIS, pasando por
la fibora SMF-28e (dentro de la camara de gases) y llegando al extremo final de la
fibra QP1000-2-UV/VIS que se comunica con el tubo fotomultiplicador que convierte

los fotones en corriente eléctrica.
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La fibora SMF-28e, es una fibra estandar monomodo, conformado por un ndcleo de
8.2 um, un revestimiento de 117 um, que rodea al nucleo y 125 pum de recubrimiento
que rodea al revestimiento. El ndcleo esta conformado por SiO2, con apertura
numérica de 0.14, medido a A = 1310 nm.

Las fibras Opticas multimodo QP1000-2-UV/VIS y QP400-2-UV/VIS de indice
escalonado con nucleo de silice fundido de 1000 y 400 pum respectivamente. Las
fibras Opticas mencionadas anteriormente tienen un alto contenido de OH con un
revestimiento de vidrio en el rango de 300 — 1100 nm, con un rango de longitud de

onda (A) mas eficiente de 300 — 1100 nm y de 400 — 2100 nm respectivamente.

2.3.1 Arreglo Optico para la deteccion de gas de CO2
La deteccidn de gas de CO: se llevo a cabo mediante dos experimentos utilizando

el mismo arreglo experimental.
Mediante el sensor de fibra 6ptica con NPs de SnO:

Se produjeron experimentos de selectividad del gas de CO: utilizando como gas
de fondo al aire y una longitud de interrogacion de 532 nmy 20 mW. El
experimento consistié en 4 ciclos de inyeccion de purga de aire -COz2, cada ciclo
de purga por aire como de suministro de CO:2 fue de 120 segundos. El flujo de CO2

fue de 20 sccm. El sensor mostro selectividad a los gases expuestos.
Mediante un sensor de fibra 6ptica con NPs de ZnOy ZnO-Au

Se llevaron a cabo experimentos de sensibilidad que midieron la intensidad de la
luz transmitida a través de la fibra Optica modificada, empleando un diodo laser
verde (A = 532 nm, 20 mW) y un laser He-Ne (A = 633 nm, 30 mW). La Fig. 2.2

presenta un diagrama esquematico del montaje experimental.

Una secuencia tipica de experimentacién consiste en 4 ciclos de inyeccion de purga
de aire-COz, cada ciclo dispone de 60 segundos de suministro de aire, para limpiar
la cAmara de deteccion, y 60 segundos de flujo de COo.
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En la primera parte del ejercicio se determind el nivel de intensidad de referencia, y
posteriormente la respuesta del sensor expuesto a la atmosfera de CO2, empleando
un flujo de 20 sccm. Mediante la etapa de purgado es posible recuperar el sensor a
su estado inicial y reutilizarlo posteriormente. La progresion temporal de la
intensidad de la luz transmitida se registr6 cada segundo durante el experimento
completo. Los resultados se emplearon para calcular los tiempos de respuesta (too)
y recuperacion (tio) de cada fibra. El tiempo de reaccion se fij6 como el intervalo de
tiempo para alcanzar el 90% del valor de la intensidad maxima después de la
inyeccion del gas. De forma similar, el tiempo de recuperacién se fij6 como el tiempo

en que la sefal disminuye al 10% del valor maximo.

SMEF-28e
optical fiber .
I
I
I
I
1
= !
I
I
I
L v
) - ®)
Detection zone dadd
4
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Air
pump

Fig. 2.2: Montaje experimental utilizado en experimentos de deteccion de didxido de
carbono.

2.3.2 Arreglo oOptico para la deteccion de tequila adulterado

Se uso la longitud de onda de A = 532 nm. Los gases de fondo y objetivo se
ingresaron a la camara de gases a través de un matraz Kitasato de 450 ml de

volumen. El matraz Kitasato tiene en su interior un agitador magnético y esta sobre
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una parrilla agitadora magnética configurada para tener una temperatura constante
(70° C) para generar vapores. La boca del matraz se tapa con un tapon de caucho
al cual se le ha practicado dos orificios. Uno donde esta conectada el flujo de aire y
el otro que tiene una valvula que se abre por 10 segundos para introducir mezclas
de Tequila-Metanol (100% tequila - x) que viajaran en forma de gas a la camara de
gases, donde x corresponde al porcentaje de volumen de metanol en la muestra (x
=0, 10, 25, 75, 90, 100). Las muestras tienen un volumen de 400 pl. La intensidad
Optica difundida a través de la fibra fue vigilada y registrada a lo largo de todo el
experimento. Las mediciones se han efectuado a temperatura ambiente y la

reproducibilidad est& garantizada por las repeticiones realizadas.

La Fig. 2.3 ilustra la implementacion experimental utilizada para detectar la

concentracion de metanol en las muestras de tequila (aca se hace referencia al

articulo).
Optical fiber
Optical fiber SMF-28e  Optical fiber
QP400-2-UV/VIS A\ QP1000-2-UV/VIS
\ \ , PC
' output flow | ’
Laser diode , v %4
_’I — Y (@) PMT
[/’ \\
7 Sensing ' input —
/  chamber ° flow «—

Magnetic stirrer pump
with heating

Fig. 2.3: Arreglo Optico para la deteccion de metanol utilizando un laser a una longitud de
onda de 532 nm.

ZnO nanorods
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Capitulo 3 Discusion y Resultados

3.1 Caracterizando la region depositada de la fibra 6ptica con SnO>

En la figura 3.1.a) muestran una micrografia de microscopio electrénico de barrido
de particulas finas esféricas de SnO2 decorando un sustrato de vidrio con diametros
de 20-30 nm. El espectro caracteristico de fotoluminiscencia (FL) de las NPs de
SnO:2 se halla incrustado en la figura 3.1 a).

La emision apreciable en los 550 nm por lo general sugiere que se debe a defectos
tales como vacantes de oxigeno y enlaces intersticiales o colgantes de estafio [43],
[44]. La figura 3.1 b) incluye el espectro de la respuesta XPS de NPs de SnOz2, que

confirma la existencia de carbono, sodio, cloro, oxigeno y estafio [43].

Los picos C 1s y Na (KLL) se asocian fundamentalmente a la impureza durante el
almacenaje de las muestras [43]. También se aprecian los picos de Sn 3d, 4d, 3p,
4p y 4s de SnO:2 [43]. Dos picos de XPS que se sitian en 486.15 y 494.55 eV
corresponden a los picos de Sn 3d5/2 y Sn 3d3/2 en la trayectoria de rotacion de

SnOz, lo que corrobora la construccion de los NPs [43].

Por otra parte, se han encontrado rastros de SnClz (487.39 eV) y Sn metélico

(484.90 eV) en la parte superficial de la muestra [43].

Esto se podria deber a una oxidacion incompleta de la sal de estafio precursora

durante el recocido térmico [43].
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Fig. 3.1: a) Micrografia y espectro fotoluminiscencia (FL), b) espectro de estudio XPS, y
c) espectro Sn 3d XPS de NPs de SnO; depositados sobre el substrato de vidrio.
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En la figura 3.2 a), se puede apreciar la morfologia de la superficie de la fibra optica
reducida sobre la cual se despliega una morfologia de distintos tamafios de racimo
distribuidos arbitrariamente a traves de la fibra [43]. El tamafio promedio del cimulo
es de 200 nm. Los cumulos podrian estar formados por NPs de SnO2 (20 — 30 nm)
[43]. La figura 3.2 b), muestra una imagen de microscopio electrénico de barrido
(MEB) de la morfologia de la superficie de la fibra 6ptica (120 um) tras el depésito
de las nanoparticulas (NPs) de SnO:2 utilizando el método drop-casting [43]. La
superficie se ha revestido de forma uniforme después del recocido térmico. La
presencia aspera de la rugosidad en la superficie de la fibra puede ser provocada

por el sustrato donde se fija la fibra éptica [43].

De todas formas, las NPs de SnO: se depositaron también en esta region
accidentada [43]. El trazo de un mapa elemental de fibra dptica, representado en la
figura 3.2 ¢ -d), demuestra que los atomos de Si y Sn estan contenidos en la

superficie de la fibra Optica [43].

La morfologia esférica de las particulas obtenidas con diametros cercanos a 20 —
30 nm mejoraria considerablemente la susceptibilidad al gas a causa de sitios
activos en la superficie para la adsorciébn de oxigeno y la interaccion con la
superficie, lo que acarrearia un mayor cambio en la intensidad de la onda de campo

evanescente o en las propiedades luminiscentes de los semiconductores [43]
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Fig. 3.2 : a) Micrografia de NPs de SnO; depositada sobre una fibra 6ptica reducida (10
um). Insertado: Micrografia de NPs de SnO;, con mayor ampliacion, b) Micrografia de NPs
decorando la fibra 6ptica (120 um) y sus respectivas imagenes mapeo elemental c) de
silicio (Si), y d) y estafio (Sn) [43].
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El sensor de CO:2 propuesto funciona en modo fuga, dado que el indice de refraccion
del nacleo de 1.46 [45], [46] es menor que el indice de refraccion del recubrimiento
de SnO2 (1.51) [47].

La Fig. 3.3 presenta el avance temporal de la intensidad de la luz transmitida a
través de la fibra optica modificada con una pelicula de SnO:2 expuesta al aire y al
diéxido de carbono, utilizando una longitud de onda de interrogacién de 532 nm. En
el grafico se observa que la intensidad de la luz transmitida aumenta rapidamente
después de la inyeccion de CO:2 y se recupera a su valor de referencia al eliminar el

flujo de gas.
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Fig. 3.3 : Evolucién temporal de la fibra 6ptica modificada de SnO; a la exposicion de CO;
utilizando una longitud de onda de interrogacién de 532 nm.

Las mediciones de la intensidad de luz transmitida con luz laser verde (Fig. 3.3)
mostraron una linea base estable en las etapas de purga, aunque la intensidad al
inyectar CO2 altamente variables a lo largo de los ciclos sucesivos, con una pérdida
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de sefal de alrededor de 15% entre la primera y la Ultima medicion. Sin embargo, a
pesar de lo anterior, el sensor tiende a estabilizarse a medida que aumentan los

ciclos de uso.

Tabla 3-1: Tiempos de respuesta (ts) y recuperacion (tio) para diferentes muestras de

fibra dptica modificada con SnO..

Muestra

t90 (s)

t10 (s)

Sn0O2

44

62.7

Como se observa en la Tabla 3-1 el tiempo de respuesta para el sensor de fibra

optica modificada con SnO:2 es casi la tercera parte del tiempo total expuesto al gas

objetivo, mientras que el tiempo de recuperacion del sensor es de la mitad del

tiempo total de purga con el gas de fondo. Eso quiere decir que al sistema le cuesta

expulsar el gas que ha absorbido la pelicula de SnOz-.

3.2 Caracterizacion topografica de las fibras 6pticas

Como se destaca en la figura Fig. 3.4, el diametro de una fibra estandar es de

aproximadamente 255 um, la fibra estandar sin recubrimiento de 127 um vy la fibra

con recubrimiento a base de una pelicula de ZnO es de 132 um respectivamente.

También se puede apreciar que las tres fibras presentan una superficie lisa y

homogénea.
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Fibra estandar

Fibra sin recubrimiento

127.3 um

Fibra con ZnO 132 um

Fig. 3.4 : Caracterizaciéon topografica mediante microscopio 6ptico de la fibra estandar,
fibra Optica modificada sin recubrimiento y fibra 6ptica modificada con recubrimiento de
una pelicula de ZnO.

Como se puede apreciar en la Fig. 3.5 a), la morfologia de la pelicula delgada de
ZnO que decora la superficie de la fibra 6ptica es uniforme. A una mayor ampliacion
de una seccion del area analizada presenta una superficie compuesta de varillas

hexagonales nanoestructuradas dispuestos aleatoriamente (Fig. 3.5 b)).
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Fig. 3.5: a) Micrografia de la morfologia de la pelicula delgada de ZnO que decora la
superficie de la fibra Optica, y b) Micrografia ampliada de una seccion del area analizada
de la pelicula de ZnO que decora la superficie de la fibra Optica.

En la Fig. 3.6 se muestran las micrografias electronicas de ambos polvos. Las dos
muestras presentan una estructura hexagonal en forma de varilla con un didmetro
alrededor de 200-300 nm y una longitud variable. Ademas, se observan estructuras
secundarias con estructura de erizo, conformadas por la union de mdaltiples varillas.
En la Fig. 3.6 d) (electrones retrodispersados), se pueden apreciar nanoparticulas
de oro con forma esferoidal y diametro por debajo de los 20 nm distribuidas de forma
homogénea en la superficie de los nanorodillos de ZnO. Las estructuras en forma
de varilla son convenientes debido a su superficie polar y a su gran superficie que

favorece la absorcion de las moléculas de gas [48].

La morfologia de la pelicula delgada de ZnO depositada sobre la fibra Optica se
muestra en la Fig. 3.6, es posible observar una pelicula uniforme alrededor del area
modificada (Fig. 3.6a), compuesta de varillas hexagonales nanoestructuradas (Fig.
3.6b), con un diametro de cientos de nanometros. La estructura tipo varilla favorece
la absorcion de gases dala la gran area superficial, en comparacion con otras
nanoestructuras. La pelicula de ZnO presentd un grosor medio de alrededor de ~ 1
pm, como se muestra en la vista en seccion transversal de la fibra (Fig. 3.6c). Se
obtuvieron micrografias de tres fibras diferentes para asegurar la reproducibilidad y
homogeneidad del depdsito y su espesor.
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Fig. 3.6: Micrografias electronicas de ZnO que decoran la superficie de la fibra Optica, a
diferentes aumentos. a) y c) Micrografias tomadas con electrones secundarios para la
pelicula de ZnO y ZnO-Au respectivamente, b) y d) Micrografias tomadas con electrones
retrodispersados para la pelicula de ZnO y ZnO-Au.
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Fig. 3.7 Micrografias electronicas de ZnO depositadas en la fibra Optica. a) Vista lateral
de las fibras 6pticas modificadas con ZnO. b) Imagen SEM con gran aumento de
nanorodillos de ZnO. c) Vista en seccibn transversal de las fibras modificadas, que indica
el grosor de la pelicula delgada.

3.3 Caracterizaciéon Raman y fotoluminiscencia (PL) de los polvos de
Zn0O

La Fig. 3.8 a) ilustra el espectro Raman de los polvos de ZnO sintetizados que
abarca el intervalo de 80 — 800 cm. La estructura del tipo wurtzita hexagonal del
ZnO pertenece al grupo espacial €4, con modos épticos A1 + 2B1 + E1 + 2E2. De la
Fig. 3.8 se puede desprender que el espectro exhibe 2 picos maximos intensos
alrededor de 100 y 437 cm™ vinculados a los modos fundamentales de vibracién Ez.
y E2n. El modo fonodnico Ezn estéa relacionado con la vibracion de atomos de oxigeno

en fase wurtzita. Mientras que las cuatro bandas débiles que se encuentran
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alrededor de 202, 303, 381, 575 cm, corresponden a los modos vibracionales 2E2,

E2n-E2L, A1 Oy A1 1O respectivamente.

La Fig. 3.8 b) presenta el estudio mediante la fotoluminiscencia (PL) a temperatura
ambiente de la calidad Optica y los potenciales efectos de la cristalinidad durante el
proceso de sintesis. El rango de emision PL de los polvos de ZnO comprende dos
bandas de emisién centradas en 380 nm (3.26 eV) y 565 nm (2.19 eV),
respectivamente. La radiacion en la regiéon UV (380 nm) se relaciona con la emisién
excitdnica debida a las transiciones en el borde cercano de la banda (BCB), en tanto
qgue el inicio de la emision visible tiene que ver con la recombinacion de los
electrones hueco a partir de niveles mas profundos causados por defectos, por

ejemplo, por la existencia de vacantes de oxigeno o de zinc intersticiales [49].
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Fig. 3.8: Espectros Raman (a) y fotoluminiscencia (FL) (b) de polvos de ZnO
nanoestructurados obtenidos por sintesis ultrasonica.
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3.4 Caracterizacion Raman de los polvos de ZnO y ZnO-Au

La Fig. 3.9 presenta los espectros Raman a temperatura ambiente, en el intervalo
de 80-800 cm, de las muestras sintetizadas (ZnO y ZnO-Au). El espectro que
corresponde a la muestra de ZnO posee tres intensos picos situados alrededor de
98, 331y 437 cm™ que corresponden a los modos EzL, Ezx-2L y E2H, respectivamente.
Todos estos modos estan asociados a las vibraciones de las subredes de zinc (EzL)
y oxigeno (Ezn) en la estructura de la wurtzita tipo ZnO. Asimismo, es factible
apreciar tres bandas de menor intensidad alrededor de 202, 380 y 573 cm™,
atribuidas a los modos 2EaL, A1T° y A1'©, respectivamente [50]. La existencia de
picos angostos e intensos en el espectro indican sugiere que los nanorodillos de
ZnO sintetizados son altamente cristalinos, con estructura hexagonal tipo wurtzita y

pocas imperfecciones estructurales [51].

El espectro Raman de ZnO-Au exhibe los mismos picos que se observaron en el
ZnO puro, lo que sugiere que se conserva la fase wurtzita. No obstante, hay cambios
pequefios hacia energias mas bajas en los modos E2n-2, E2n y A1C, que se
acomparfian de cambios en la intensidad y ampliacion de las bandas de E2x y A1-°.
La reduccion de la intensidad observada en el modo E2n es indicativa de una
reduccion de la cristalinidad, mientras que el incremento de la intensidad del modo
A1° estd asociado a defectos estructurales como vacantes de oxigeno, zinc
intersticial o conjuntos que involucran a ambos tipos de defectos [50], [52]. En otros
términos, la adicién de AuNPs provoca alteraciones estructurales en la red de ZnO,

gue a su vez pueden modificar sus propiedades 6pticas.
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Fig. 3.9: Espectros Raman de ZnO y ZnO-Au nanoestructurados obtenidos a temperatura
ambiente por sintesis sonoquimica.

3.5 Deteccién de CO>
El mecanismo de funcionamiento del sensor estudiado propuesto es la absorcion

de ondas evanescentes y los cambios en el indice de refraccion del material de

revestimiento.

Cuando la luz se propaga a través de la fibra por reflexion total interna, una pequefia
fraccidn de luz penetra en el nuevo material de recubrimiento, generando un campo
evanescente, con una penetracion (d,) que depende del indice de refraccion del
revestimiento (n1) y el recubrimiento (n2), el angulo de incidencia (0) y la longitud de

onda de la luz (1), de acuerdo con la ecuacion ( 8).

Cuando las moléculas de gas interactuan con el campo evanescente, la intensidad

de la luz que se propaga a través de la fibra cambia [53], [54].
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El sensor de CO:2 propuesto funciona en modo fuga, dado que el indice de refraccion
del nacleo de 1.46 [45], [46] es menor que el indice de refraccion del recubrimiento
de ZnO (1.90) [45]. En este modo, la luz que se propaga en la fibra tiene reflexion
parcial en la interfaz de recubrimiento de la fibra, y una fraccion de la luz se permite
propagarse a través del recubrimiento. A partir de ahi, este nuevo haz de luz
interactda con el aire y se somete a una reflexion interna total en la interfaz del
recubrimiento de aire. En este sentido, la deteccion se produce en esta Ultima
interfaz. Por ultimo, la luz que se refleja internamente vuelve a entrar en el
revestimiento, donde se combina con la luz que se propaga en la fibra, aumentando
la intensidad de salida. De esta manera, se espera un incremento en la intensidad
de salida cuando el sensor esta expuesto al CO2. Renganathan et al. [53] notaron
este comportamiento en una fibra éptica modificada con ZnO utilizada como sensor
de amoniaco. Asimismo, la interaccion del diéxido de carbono en la superficie de los
nanorodillos de ZnO puede modificar su indice de refraccion, por modificacion de la
red cristalina [55] o bien por la formacion de nuevas especies quimicas, como el

COg2, en la superficie del material [56].

La Fig. 3.10 presenta la evolucién temporal de la intensidad de la luz transmitida a
través de la fibra Optica modificada expuesta al aire y al diéxido de carbono,
utilizando dos lineas laser (532 nm y 633 nm). En ambos gréficos, la intensidad de
la luz transmitida aumenta rapidamente después de la inyecciéon de CO:2 y se

recupera a su valor de referencia al eliminar el flujo de gas.
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Fig. 3.10 : Evolucion temporal de la fibra Optica modificada de ZnO a la exposicion de
CO,, utilizando dos lineas laser: (a) 532 nmy (b) 633 nm.

Las mediciones de la intensidad de luz transmitida con luz laser verde (Fig. 3.10 a)
fueron altamente variables, tanto en las etapas de purga como de inyeccion,
acompafnadas de una disminucion progresiva de la respuesta al CO2 a lo largo de
los ciclos sucesivos, con una pérdida de sefial de alrededor de 50% entre la primera
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y la dltima medicion. Sin embargo, a pesar de lo anterior, el sensor tiende a

estabilizarse a medida que aumentan los ciclos de uso.

Por otro lado, cuando se usa la luz roja (Fig. 3.10 b) se observa un nivel de ruido
constante a lo largo del experimento completo, con una respuesta bien definida
después de las inyecciones de didéxido de carbono. Contrariamente a lo que se
constaté con el laser verde, se observa un aumento en la respuesta, asi como en el

valor de la linea base, con el incremento de los ciclos de uso.

Las fluctuaciones registradas pueden deberse a varios factores, tales como
distribucién no homogénea del gas en el interior de la cAmara de deteccion [57],
diferencias en la penetracion del campo de fuga en la interfaz ZnO-COz2, ya que
depende directamente de la longitud de onda [54] o un efecto acumulativo después

de mudltiples ciclos.

La Fig. 3.11 presenta la evolucién temporal de la intensidad de la luz utilizando una
fibra 6ptica modificada con ZnO y AuNPs, en presencia y ausencia de flujo de
dioxido de carbono. Para ambas longitudes de onda, se observa una mejora en la
estabilidad de la sefial en comparacién con la fibora modificada s6lo con ZnO.
Ademas, hay una reduccion en el tiempo de respuesta que puede deberse al
aumento de los defectos superficiales y a la menor cristalinidad de los nanorodillos
de ZnO modificados, como sugieren los resultados obtenidos por la espectroscopia
Raman. Otro factor que podria estar involucrado es el aumento de la superficie
como resultado de la incorporacién de nanoparticulas (NPs) metalicas. Es mas, el
tiempo de recuperacion del sensor es aproximadamente tres vece mayor que la
muestra sin AuNPs, lo que podria estar relacionado con el aumento de los defectos
superficiales que permiten la adsorcion de un mayor numero de moléculas y, en
consecuencia, se necesita mas tiempo para des absorberlas de la superficie. En la
Tabla 3-2 se indican los tiempos medios de respuesta y recuperacion calculados

para cada fibra éptica para ambas longitudes de onda.
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Fig. 3.11: Evolucion temporal de la fibra 6ptica modificada de ZnO decorada con
nanoparticulas de oro a la exposicion al CO,, utilizando dos lineas laser: (a) 532 nmy (b)
633 nm.

60



Tabla 3-2 : Tiempos de respuesta (tgo) y recuperacion (tio) para diferentes muestras

utilizando dos longitudes de onda diferentes.

Muestra | Longitud de onda| t90 (s)| t10 (S)
Zn0O 532 45+11 | 12+3
633 13+2 15+3
ZnO-Au 532 7%2 33+11
633 10+2 54 +6

La muestra de ZnO-Au muestra una marcada reduccion en el tiempo de respuesta,
cuando la luz laser de 532 nm se utiliza. Este efecto podria explicarse considerando
las resonancias plasménicas inducidas en las nanoparticulas metalicas por el
campo eléctrico de la luz, dado que la resonancia de plasmon superficial localizada
(RPSL) de los AuNPs esta ubicada a 527 nm, muy cerca de la longitud de onda
utilizada en los experimentos de deteccién (Fig. 3.12). La molécula de diéxido de
carbono tiene un &tomo de carbono cargado parcialmente positivo que podria
interactuar electrostaticamente con la nube de electrones oscilante de las
nanoparticulas metalicas, favoreciendo la adsorcién de moléculas de gas [58], lo
que produce una reduccion de tiempo de respuesta. Si bien el tiempo de respuesta
se redujo con la luz verde, este parametro no se modificé cuando se uso luz roja,
ya que su longitud de onda esta lejos del maximo de absorcién de la banda (RPSL)
de las nanoparticulas metalicas. Estos resultados sugieren que es posible mejorar
la sensibilidad del sensor mediante la incorporacion de nanoparticulas metalicas
con bandas RPSL cerca de la longitud de onda de la luz utilizada en los

experimentos de deteccion.
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Fig. 3.12 : Espectro de absorcidon Optica de las nanoparticulas de oro. Las lineas de color

indican la longitud de onda de los laseres utilizados en los experimentos: 532 nm (linea
verde) y 633 nm (linea roja).

3.6 Deteccidn de tequila adulterado

La respuesta que se observa en el sensor sometido a los vapores de tequila y
metanol puros se muestran en la Fig. 3.13. Resultados similares se consiguieron
utilizando diferentes series de fibras O&pticas modificadas, garantizando la
reproducibilidad del experimento. La reaccién del sensor es muy distinta para cada

muestra, como se puede ver con claridad en la Fig. 3.13.
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Fig. 3.13 : Comportamiento representativo del sensor fabricado expuesto a vapores de
metanol puro (linea roja) y tequila (linea negra). El inserto nos muestra una ampliacion de
la respuesta con respecto a los vapores de metanol y las definiciones de los tiempos de
respuesta (too) y de recuperacion (tio).

En el caso del metanol (ver Fig. 3.14), es observable un aumento de la intensidad
de la luz transmitida, alcanzando su valor maximo después de 45 segundos tras la
inyeccion de vapor, con una rapida decadencia de la sefial hasta que se alcanza un
valor minimo estable. La duracion aproximada de este proceso de relajacion es de
100 segundos. Por el contrario, la muestra de tequila (ver Fig. 3.14) presenta un
comportamiento similar, aunque mas lento en comparaciéon con el metanol. El
tiempo de reaccion del sensor, después de la inyeccion de vapores de tequila,
alcanza un valor maximo después de 400 segundos (casi 9 veces mas lento que el

metanol), mientras el tiempo de recuperacion es de alrededor de 3000 s.
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El patron de comportamiento observado se ajusta a estudios previos para
determinar compuestos volatiles en tequila mediante cromatografia de gases (CG)
y espectroscopia de masas (SM) [59]. Para este trabajo, los autores empapan una
fibra 6ptica con tequila durante 60 minutos para luego ser estudiada con CG y MS.
Los compuestos hallados eran principalmente alcoholes, ésteres y cetonas. El
tequila posee mas de 170 compuestos volatiles con tiempos promedio de liberacion
que exceden los 40 minutos. Aunque los pequefios alcoholes (etanol, propanol)
presentaban tiempos de liberacion entre cuatro y cinco minutos, ciertos ésteres
como el hexadecanoato de etilo y el octadecanoato de etilo se prolongan durante
mas de 40 minutos para ser liberados [60], [61], [62], [63].

a)
__ 12000
<
>
T 8000
e
2
8 4000
=

ol L} L 1 . 1 - Ll ) L} b 1 ] 1 L I L) 1 o Ll
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500
Tiempo (s)

b) N
= _l':_u'—'u'-‘ = e B b
s Figig g e @ N
° 8000 - lglalg |$ Ig =) 3!
o J's1s's 18 s s
‘® i | | |
S 40004 g g ! I I I
= | AW 1 [ I

| SR L [ S S S B [ S M i e e |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000

Tiempo (s)

Fig. 3.14 : Comportamiento del sensor ante diferentes mezclas de tequila y metanol (T, M,
respectivamente), en orden creciente de concentraciéon de metanol a) Tequila puro, 90% -
10%, y 75% - 25% mezclas, b) 50% - 50%, 25% - 75%, 10% - 90% mezclas y metanol puro.
Comportamiento del sensor ante diferentes mezclas de a) tequila (T) y metanol (M) y b)
viceversa.
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Con el fin de determinar la sensibilidad del sensor al metanol en caso de existir otros
compuestos, se preparo y evalué una serie de muestras de mezclas de tequila y
metanol, como se describio anteriormente. La Fig. 3.14 exhibe el comportamiento
observable de la intensidad de la luz trasmitida en el sensor, sometida a diversas

mezclas de tequila y metanol, en orden creciente de concentraciéon de metanol.

Es de resaltar la sensibilidad del sensor a la presencia de metanol, provocando un
estrechamiento de la sefial a medida que aumenta la concentracion de metanol. Las
variaciones de intensidad de la luz transmitida pueden explicarse en los siguientes
términos: Primero, los nanorodillos de ZnO se impregnan de aire, cuando se
introducen vapores en la camara de deteccion. Esta desplaza al aire y genera un
proceso de adsorcion en la superficie de la materia activa, que altera sus
propiedades opticas, en particular, su indice de refraccion. Una vez saturada la fibra
Optica con los vapores, el efecto del cambio inducido en el indice de refraccion
provoca un aumento de la intensidad de la luz transmitida, efecto del que ya se ha
hecho mencidn en otros experimentos de gases [45]. De forma analoga, cuando los
compuestos volatiles son liberados del material activo, la intensidad de la luz
transmitida disminuye hasta alcanzar el valor de equilibrio. Los tiempos de
respuesta y recuperacion de la reaccién dependen de la naturaleza del compuesto
de interés analitico (analito).

La resolucion del sensor propuesto se determiné midiendo diferentes volimenes de
metanol puro hasta alcanzar el volumen minimo detectable, los resultados se
muestran en la Fig. 3.15. A partir del gréafico, es posible observar que la respuesta
del sensor disminuye a medida que disminuye el volumen de metanol. Ademas, la
seflal es mas estrecha en volumenes superiores a 200 pL, mientras que a
volimenes mas bajos tiende a disminuir y se vuelve mas ancha. El volumen minimo
detectable encontrado fue de 25 pL, por debajo de este valor, la respuesta es
indistinguible del ruido de referencia. La repetibilidad del sensor se evalu6é por
triplicado a un volumen fijo de 200 pL (Fig. 3.15b). Los resultados obtenidos
presentan un comportamiento similar, tanto en intensidad como en tiempos de

respuesta y recuperacion.
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Fig. 3.15 a) Respuesta del sensor a diferentes volimenes de metanol puro para determinar
el volumen minimo detectable. b) Prueba de repetibilidad del sensor expuesto a un volumen
fijo de metanol puro.
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Por otro lado, cuando las muestras se analizan en sentido inverso, desde metanol
puro hasta tequila puro, la respuesta tiende a ampliarse a medida que aumenta la
concentracion de tequila. Ademas, hay cambios en la intensidad de la sefal, como
se puede ver en el ciclo de histéresis presentado en la Fig. 3.16. Sin embargo, la
histéresis del sensor no es relevante dado que la aplicaciéon del sensor es la
deteccidn de tequila adulterado, y no al revés. Por lo tanto, el detector siempre se

utilizard en la direccion de tequila a metanol.
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Fig. 3.16 Ciclo de histéresis del sensor, la flecha representa la direccion de la medicion.

La direccion hacia adelante esta representada por cuadrados sélidos, mientras que la
direccion hacia atras esta representada por circulos sélidos.

Ademas, para cuantificar la sefal del sensor, los tiempos de respuesta y
recuperacion se determinaron a partir de los datos experimentales presentados en
la Fig. 3.17. El tiempo de respuesta (t90) se defini6 como el intervalo de tiempo
para alcanzar un 90% del valor maximo después de la inyeccion del vapor. De
manera similar, el tiempo de recuperacion (t10) se definié como el tiempo en que la

respuesta disminuye al 10% del valor maximo (Fig. 3.13 inserto).
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Los resultados del andlisis de los tiempos de respuesta y recuperacion se presentan
en la Fig. 3.17 es posible notar que los tiempos de respuesta son altamente
reproducibles, presentando valores similares tanto en direccion hacia adelante
como hacia atréds. Sin embargo, los tiempos de recuperacion son diferentes
dependiendo de la direccion de la medicion, presentando grandes diferencias en las
mezclas con concentraciones entre 25% y 75% de metanol. Cabe sefialar que este
rango de concentracion, donde la diferencia mayor, representa altos niveles de

adulteracion y muy por encima del rango util del sensor.
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Fig. 3.17 Prueba de repetibilidad de a) respuesta y b) tiempos de recuperacién del sensor
propuesto. Las flechas indican la direccién en la que se llevaron a cabo las mediciones.
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Conclusiones

Las nanoparticulas de SnO2 se depositaron sobre fibras Opticas modificadas
mediante las técnicas de recubrimiento por inmersion y por goteo. Las NPs
obtenidas tienen una morfologia esférica con diametros cercanos a 20-30
nm. Este tamafio de particula mejoraria en gran medida la sensibilidad al gas
debido al numero significativo de sitios activos en la superficie para la
absorcion de oxigeno y la reaccién de la superficie, lo que daria lugar a
cambios mayores en la intensidad de onda de campo evanescente.

Se desarrollé un sensor de fibra Optica para detectar de diéxido de carbono
mediante la modificaciébn de una fibra 6ptica con una pelicula delgada de
SnOz2. El sensor propuesto es selectivo a los gases de fondo (aire) y al COz,
volviendo la intensidad a su estado original tras retirar el gas objetivo. El
tiempo de respuesta y de recuperacion del sistema es de 44 y 62.7 segundos.
Se fabric6 un sensor de dioxido de carbono mediante la modificacion de una
fibra Optica con una pelicula delgada de ZnO y ZnO decorada con
nanoparticulas de oro. El sensor propuesto puede responder a una atmosfera
de CO:2 y recuperarse a su estado original una vez que se retira el gas. La
fibra éptica modificada con ZnO present6 una mejor estabilidad con luz roja
en comparacion con los resultados obtenidos con luz verde. Sin embargo,
para ambos casos la respuesta es variable después de ciclos de uso
sucesivos. La incorporacion de nanoparticulas de oro mejora el tiempo de
respuesta del sensor, pero prolonga su recuperacion para ambas longitudes
de onda. La sensibilidad del sensor podria mejorarse utilizando
nanoparticulas metalicas con bandas de absorcién ubicadas cerca de la
longitud de onda de la luz utilizada en los experimentos.

Se desarrollé un sensor de fibra Optica basado en la intensidad de la luz
transmitida para detectar tequila adulterado con metanol. Las diferencias
observadas en la respuesta para vapores de metanol y tequila permiten una

deteccion facil y econémica de metanol en tequilas comerciales.
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El método de fabricacion del sensor es simple y reproducible, formando una
pelicula delgada homogénea y uniforme con un espesor medido de alrededor
de 1 pm.

El sensor presentdé una buena respuesta al metanol puro con un volumen
minimo detectable de 25 pL y una buena repetibilidad.

Ademas, presentd una buena respuesta a las mezclas de tequila y metanol
en diferentes grados de adulteracion con metanol.

El sensor presento cierta histéresis, pero no es relevante dada la aplicacion
del sensor. Los tiempos de respuesta y recuperacion dependen del nivel de
adulteracion del tequila que muestra una disminucién tanto en los tiempos de
respuesta como de recuperacion, y una sefial mas estrecha a medida que
aumenta la concentracién de metanol. Ademas, esta técnica se puede utilizar
como control de calidad en laboratorios para distinguir el grado de
adulteracion y/o contaminacion con metanol de tequila u otra bebida.

En México, la méxima concentracion de metanol permitido en bebidas
alcohdlicas tipo licor, como el tequila es de 3 g/L. El sensor desarrollado
puede detectar como minimo una adulteracion de 33 veces mas la

concentracion de metanol permitida, es decir el 10% del volumen total.
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