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Objetivos e introduccidn

Objetivos

Estudiar el cambio en las propiedades opticas de peliculas conductoras cuando
interaccionan con gases con propiedades acido-base

Proponer las bases para un modelo cinético que describa la interaccion de la pelicula
sensora y el gas a analizar

Discutir el grado de aplicacién de las peliculas bajo estudio, como sensores quimicos de
gases

Explicar los métodos 6pticos empleados en la caracterizacidn de los materiales en estudio

Introduccion

El principal topico de investigacion involucrado en ésta tesis es el explorar la
posibilidad de medir pequefios cambios en las propiedades Opticas (transmision,
reflectancia, etc.) de un material con potenciales aplicaciones en el 4rea de sensores
quimicos. En este trabajo se caracteriza la respuesta Optica de peliculas delgadas, cuando
se les hace interaccionar con una especie gaseosd COmO amoniaco, en concentraciones
desde aproximadamente 5000 ppm hasta, en algunos casos menos de 10ppm. El tipo de
respuesta obtenido se analiza entonces con vista a inferir propiedades microestructurales

del material.

Para este propdsito, instrumentamos una técnica optica-diferencial de sensado en espacio
libre que ofrece una potencialidad interesante de sensado de manera sencilla y empleando
poco espacio en su instrumentacién. La técnica utilizada es llamada optica diferencial de
puente nulo de ac (o puente dptico de conmutacion (“switcheo™), sw-OB y uno de dc, OB-
dc. Encontramos que la sensibilidad y resolucion durante el sensado empleando dicha
técnica, es suficiente para obtener el registro de curvas en tiempo real, del cambio de Ja
transmitancia del transductor quimico expuesto a diferentes concentraciones de analito

£ase0so.



Objetivos e introduccion

En el capitulo 1 se discuten algunas de las principales propiedades quimicas y fisicas, mas
interesantes del material propuesto como sensor quimico, asi como varias referencias de la
sintesis y caracterizacidn de diferentes materiales compositos en los que se emplea la
polianilina (PANF) como materia prima, algunos de ellos enfocados también, al desarrollo
de materiales sensores. En este capitulo, s¢ menciona la propuesta del presente trabajo
sobre la consideracion de un material que posee la particularidad de comportarse como un
conductor al incrementar su contenido de H' por la interaccion con especies icidas, y como
un semiconductor, cuando disminuye su contenido de H' ya sea por métodos

electroquimicos 0 por bases cOmo amoniaco.

Una breve exposicion de los fundamentos tedricos que sustentan la técnica empleada para
¢l sensado se encuentra también en el primer capitulo, lo cual permite hacer una estimacion
de 1a sensibilidad y resolucion del arreglo experimental empleado en la interrogacién de las
peliculas sensoras. También se da un analisis tedrico de la interaccion de un haz de luz
monocromatica de longitud de onda en el visible (A=638nm) con una pelicula delgada, y se
presenta un ejemplo numérico practico det cambio en las propiedades de transparencia, de
un tipo de pelicula delgada de PANI depositada sobre sustrato polimérico de
polimetilmetacrilato. Para el lector interesado en conocer sobre otras técnicas opticas utiles
en el sensado de materiales, en este capitulo se mencionan algunas de ellas que por su
sencillez en instrumentacién, comprueban las ventajas de usarlas en aplicaciones de

sensado.

El capitulo 2 concierne a la descripcion del método sintético de las peliculas de PANI y sus
peliculas compuestas. Asi que se presentan y discuten los resultados de la caracterizacién
de las peliculas de polianilina y sus peliculas compuestas que se usaron como seasores de
amoniaco (y en algunos casos como sensores de HCI), usando para ello ios métodos de
caracterizacién de materiales: microscopia electronica de barrido, y espectroscopia UV-
Visible. En éste capitulo se describe el arreglo experimental del disefio dptico de sensado

de puente nulo asi como la manera de aplicarlo al sensado de las peliculas de PANI.



Objetivos e introduccién

En el capitulo 3 aparecen los resultados obtenidos del sensado de gas NH;, de forma
estatica (inyeccion de pulsos) y aplicando diferentes flujos continuos de concentracion y
flujo controlados. En  éste capitulo se da la discusién y analisis de los resultados del
sensado de las peliculas de polianilina (PANI) y sus peliculas compuestas, una propuesta
del mecanismo cinético de la interaccién de la pelicula PANI-gas NH; y algunos de los
resultados de sensado de peliculas delgadas de PANI sobre sustrato de polimetilmetacrilato
(PMMA), y pelicula compuesta de polianilina-dcido poliacrilico (PANIAPA), sobre
sustrato de PMMA, usando un arreglo de sensado éptico por puente nulo DC (OB-DC).

El capitulo 4, comprende los alcances obtenidos a largo del presente trabajo 2si como las

futuras metas a cubrir.




Capitulo 1
Generalidades

Capitulo 1
Generalidades

1.1 Sensores quimicos de gases

Un sensor quimico de gases es un dispositivo que presenta una respuesta medible de

naturaleza eléctrica, optica, magnética, acistica, etc., cuando su entorno quimico se somete
a cambios en la composicion de las especies gaseosas originales [1]. Las principales
ventajas que de su uso derivan son: un funcionamiento simple, un tamafio compacto y un
bajo costo [2]. La simplicidad en su funcionamiento esta en agudo contraste con las muchas
técnicas clasicas de analisis que existen, como son la cromatografia, la espectroscopia de
iones, espectroscopia de masas etc. en las cuales se requiere de un equipamiento complejo y
una gran habilidad y destreza de los operadores para efectuar una corrida analitica. El costo
proyectado es bajo debido a que ¢l tamafio del sensor es pequefio, medido tipicamente en
centimetros a micras. Para algunas de las formas del sensor el costo se abate al escalar su
produccién y tecnologia de manufactura {3,4, 5,6].
La importancia de los polimeros conductores en el area de fabricacién de sensores es bien
conocida, por ejemplo el uso de la polianilina y el polipirrol para la fabricacién de sensores
para amoniaco e hidrogeno y biosensores de enzimas [7, 8]. Su uso como sensores
quimicos es prometedor desde dos puntos de vista: su uso directo como elementos
sensitivos y su utilizacidn para inmovilizar agentes especificos. La potencialidad de los
polimeros electroconductores como efementos sensibles a especies gaseosas, se basa en la
modulacion de su nivel de impurificado durante su interaccidén redox con algunos gases.
Este efecto da como resultado una respuesta medida en cambio de propiedades eléctricas u
opticas [9,10). '

Una aproximacion fundamental en el desarrollo de sensores quimicos de gases se puede
Tesumir en:

1. La construccién de un sensor que sez altamente selectivo a una especie quimica.
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2. La obtencion de una relacion reproducible entre la entrada, como puede ser la
concentracion del gas a sensar v la salida que puede ser una sefial eléctrica u dptica. Esta
salida eléctrica es la que se obtiene por ejemplo cuando se realiza una medicién de
conductividad en sensores semiconductores sofidos o polimeros conductores, o cuando se
caracteriza la cantidad de especies gaseosas adsorbidas en sus superficies[11]. Sin embargo,
la respuesta de un sensor a especies gaseosas es altamente no lineal debido a los siguientes
efectos:

1 Ei proceso de absorcion en la superficie del material es intrinsecamente no lineal debido
por ejemplo a efectos de saturacion de sustancias afines en su superficie.

2 Las diferentes especies gaseosas usualmente exhiben interacciones de competencia o
inhibicion.

3 Todos los sensores de gases exhiben histéresis o envejecimiento.

Basandose en estas consideraciones es claro que hay que abrirse paso para desarrollar
sensores quimicos capaces de analizar selectivamente cientos de especies quimicas, y por
otra parte desarrollar nuevas técnicas de anlisis que permitan aumentar la sensibilidad del
sensor quimico propuesto. Una opcion clave estd en ¢l desarrolio de nuevas promesas en el
campo de las aplicaciones de sensores de gases, arreglos de multisensores para analisis de
mecanismos de interaccién sélido-gas, basados en los principios del lenguaje de la
optoelectronica, los cuales son potencialmente satisfactorios a las nuevas demandas en la
investigacién y desarrollo de materiales sensores. En resumen estos sensores deben ser
ideaimente estables y de respuesta reproducible, de gran especificidad y de sensibilidad

homogénea en toda su matriz a distintos componentes gaseosos [12,13,14}.
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1.2 PELICULAS SENSORAS
1.2.1 Peliculas de polianilina

Numerosas investigaciones se hicieron en la década pasada en el drea de la
quimica, electroquimica, estructura, comportamiento en fenémenos eléctricos y Opticos, asi
como en el area de procesos y aplicaciones de la polianilina y sus derivados [15]. Este
constante desarrollo en la investigacion del polimero contimia, con el objeto de discutir,
nuevas propiedades fisicas y quimicas de este material, que adn no se comprenden por
completo [16]. El gran interés que despierta la polianilina (PANI), se debe 2 su relativa
facilidad de sintesis por polimerizacién quimica oxidativa o electroquimica del mondmero
anilina y su potencialmente considerable importancia en el desarrollo tecnolégico [17].

El primer reporte de polianilina to hizo H. Letheby en 1862 [18], de ahi hasta 1910-1912
A.G. Green y AE. Woodhead describen cuatro estados diferentes de oxidacion de la
polianilina uno de los cuales se reporté como "octamerc” [19, 20]. Hasta 1960 aparecen
algunas publicaciones sobre polianilina {21, 22]. Ya en 1980 aparecen publicados
numerosos trabajos, como el interesante estudio de AF Diaz [23] sobre el efecto de los
acidos del medio en la conductividad de la polianilina. Al mismo tiempo, ofros grupos en
forma independiente con sus investigaciones, marcan la linea de investigacion moderna

sobre el polimero PANI y sus derivados[24].

Los grandes avances hechos en el campo de estudio de la polianilina, desde 1980, son
resuitado de la habilidad que se tiene para reproducir la sintesis de polimeros puros con un
estado de oxidacién conocido, un peso motecular conocido (donde se aplique) y un grado
de dopaje conocido[25]. Asi, los materiales puros permiten el estudio fisico de la estructura,
conductividad, fendmenos Opticos y magnéticos que permiten a su vez un mejor
entendimiento de los factores que controlan estos fendmenos en general. De esta forma se
ha descubierto que la conformacibn molecular de la poiianilina dopada “arrollada” o
*expandida®, muestra que tiene un gran efecto en la conductividad y mecanismos de
transporte de las peliculas de polianilina [26]. Citando un ejemplo, J. Joo muestra en sus

estudios hechos sobre la dependencia de la conductividad dc con la temperatura y la
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variacion de la constante dieléctrica de la polianilina protonada con 4&cidos
alcanfosulfénicos, que la conductividad metalica dc observada se debe a una pequefia
fraccion de acarreadores deslocalizados, los cuales se agrupan primeramente en "islas
metalicas” lo que hace que fa conductividad de dichos sistemas cuando toda la densidad de

carga de los acarreadores participa sobrepasa a la que se reporta para el cobre [27].

La anilina o fenilamina, es un compuesto con caracter basico (p.e. =184 °C, p.f. =6 °C p=
1.025 gr/mi, P M.=93.13 g/mol), capaz de formar puentes de hidrogeno {28]

La polianilina (PANI), es un polimero conductor constituido por 1000 o mas mondmeros
de anilina unidos a través del atomo de mitrégeno. Su formula [(-B-NH-B-NH-){-B-
N=Q=N-),y ]x donde -B-NH- y N=Q=N son las formas

NH
~

-B-NH-= N=Q=N= N== ——N

El valor de y en principio, varia de uno, material completamente reducido, a cero para
tener un polimero completamente oxidado.

Los nombres de leucoemeraldina, emeraldina y pernigranilina se usan para sefialar los
diferentes estados de oxidacién del polimero, siendo 1-y el estado de oxidacién [29, 30].

La reduccion total del polimero, y=1, es la forma Leucoemeraldina:

ooy

Cuando y=0.5 tenemos la forma del polimero semireducido y semioxidado liamada base

emeraldina:

HO-O-F OO0

7
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La pernigranilina se obtiene para cuando y = 0:

En los compuestos antes sefialados para y<I, los atomos de N se protonan, ya sea total o
parcialmente para dar la sal correspondiente, sintetizada facilmente por el método de
polimerizacibn oxidativa en medio acyoso empleando un agente oxidante. Para 1al efecto,
existe una gran variedad de agentes oxidantes [31-38]. El agente oxidante mas comin es el
persuifate de amonio (NH4)25;03 en HCI acuoso. El precipitado de polianilina que se

obtiene es negro verduzco con la composicion empirica:

{-B-NH-B-NH-)(-B-N=Q=N-)sqgH'Cl ]..

Con g=1.68 [31]. Este polimero es parcialmente cristalino, su patron de difraccion presenta
maximos a dngulos 20 de 20°, 28.4°, 26.9°, y 30.5° y se conoce generalmente como sal
emeraldina (ES), su composicion reportada es 42%-50% de base emeraldina protonada (%
del totai de atomos de N protonados) [33]. Manoj Kumar Ram [39} presenta un interesante
estudio de la pérdida de cristalinidad de ES sustituyendo los anillos aromaticos con
grupos —~OCH; y —CHs.

La habilidad que posee la polianiline de disolverse en una variedad de disolventes
orgdnicos, es una gran ventaja que permite protonarla usando acidos organicos afines al
disolvente {40-41}, con lo que se logra facilitar el procesamiento para su aplicacion directa.
Asi por ejemplo las disoluciones de poliantlina con dcidos alcanosulfonicos, se utilizan para
obtener electrodos flexibles y transparentes en la produccion de diodos emisores de fuz [42,
43], o formar revestimientos con polimeros convencionales como polimetiimetacrilato, que

presentan una aita conductividad {15].

Una nueva aplicacion de la polianilina que no esta relacionada con sus propiedades

eléctricas, es el disefioc de membranas seleciivas para la separacion de gases en mezclas



1.2.1 Peliculas de polianilina

como oxigeno o nitrgeno. Segin H Reiss [44], el mecanismo de operacion de estas
membranas, es a través de la formacion de canales de tamafio molecular en la membrana

formada, los cuales son contrelados por el grado de dopado de {a polianilina.

Por otro lado. N. Amad y A.G. MacDiarmid [45], proponen la aplicacién de polimero
conductor de polianilina como protector anticorrosivo de superficies metalicas como hierro.
$e menciona que la proteccion no es de tipo mecdnico sino en interacciones electronicas

entre el polimero y el metat lo cual impide la corrosion oxidativa [46, 47},

Shaolin Mu [48] aplicando el método de voltamperometria de barrido ciclica acoplade con
la resorancia de spin elecirénico (ESR), obtiene el mecanismo de polimerizacion de la
polianilina (véase también Ref 32 y Ref. 36) que se representa en el esquema 1.2.1, donde
A v P representan los cationes radicales de anilina y producto respectivamente, de los

cuales hablaremos mas adelante.

I S E‘—H M

H
N —p NH; G
©7N_H I € ? @
H
—b L) -

H
. by .

Esquema 1.2.1 Mecanismo de polimerizacién propuesto por Shaolin Mu. A yP son los
radicales protén de la polianilina. De sus estudios por ESR, Shaelin Mu menciona
entre sus conclusiones, que la rapidez de polimerizacién de la polianilina y la actividad
de su espin se incrementan confrme aumenta la concentracién de Ia PANI.



1.2.1 Peliculas de polianilina

La polianilina se deposita sobre sustratos como vidrio conductor, polimetil metacrilato,
poiivinilcarbazol etc., por el método de bafio quimico, para obtener las peliculas. También
se toma la polianilina como materia prima junto a otros materiales poliméricos organicos
para obtener peliculas de compdsito (revestimientos). El estado conductor de PANI se
obtiene con la sal emeraldina (50% de N protonado) [33], que es insoluble en disolventes
organicos. En contraste el estado aislante de PANI, base emeraldina (EB), se disuelve
facitmente en N-metilpirrolidinona (NMP). Gracias a lo anterior los revestimientos o
“coatings” de sal de emeraldina (ES), se obtienen de la EB precipitada de bafio quimico y
posteriormente disuelta en NMP. Los revestimientos de EB se preparan también poniendo
cierta porcion de la solucion polimérica sobre un sustrato y girando éste a cierta velocidad
para extender de forma homogénea la solucidn y al secarse el disolvente, queda la pelicuta
lista. Posteriormente la pelicula se sumerge en una solucién de HCI para dopar EB y
obtener ES.

10
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1.2.2 Mecanismo de protonacién de la polianilina (PANI)

Un material polimérico que en su estructura alberga electrones n deslocalizables
como el poliacetileno (-CH=CH-),, que en teorfa, se pensaria posee conductividad metalica.
Sin embargo en este tipo de polimeros, su sistema unidimensional resulta inestable con
respecto a la distorsion de Peierls (que es causante que se presenten enlaces sencillos mas
largos y enlaces dobles cortos), por lo que este tipo de polimeros en realidad son materiales
semiconductores o aislantes. Como materiales semiconductores los polimeros
semiconductores pueden adquirir, propiedades de un conductor al presentar defectos en su
estructura lineal (distorsiones de Peierls), cémo son la formacién de electrones
desapareados en la cadena de un polimero. Este defecto estd presente cuando en una cadena
lineal como la del poliacetileno, existe un cambio en el sentido de alternancia de los dobles
enlaces en la cadena. El defecto de un electron desapareado se le conoce con el nombre de
soliton
Este defecto con spin asociado de ¥ se puede inducir por un proceso de dopado quimico o

elecroquimico [33].

La base emeraldina se protona usando el método de dopado proténico, en donde las
unidades de base emeraldina se dopan completamente con HCI IM, o usando el método de
dopado tipo p (oxidacién parcial en la cadena principal del sistema m en un polimero
orgénico), en el cual la protonacion de la polianilina incluye la oxidacién del sistema o/x,
usando para ello una solucion de Cly en CCls. A.G. Bedkar [ 37] y Manoj Kumar [39]
determinaron el mecanismo de dopado de PANI usando voltamperometria ciclica, que se
resume en el esquema 1.2.2. Los estados reducido y oxidado de PANI mostrados en el
esquema se obtienen al aplicar el voltaje directo e inverso en la celda electroquimica
respectivamente. El proceso global involucra Ia pérdida de dos electrones y desprotonacion
en secuencia. Una conclusién importante de este trabajo, es que muestra que Ia rapidez de
fos procesos, estd controlada por el movimiento de protones o electrones al interior y al
exterior de la pelicula de polianilina (PANI), para lograr los diferentes estados conductores
del sistema de polianilina. La pérdida o ganancia de electrones en el esquema se representa

por (1), &(2), H'(3) y H'(4), respectivamente Dada la naturaleza de las especies la rapidez

it



1.2.2 Mecanismo de protonacion de la

polianilina (PANI}

T Ho e T H
O+OH+E-0+HO4
.t LR . e

+e(1)

-e(2) +4(2)

o H
O i
+ 2|
g N L\
OO = O-OA
+0 ¢ — + o -+

+H'(3)

Esquema 1.2.2 Estados oxidados y reducidos de la PANI. La perdida y ganancia de
electrones y protones se representa usando e{l), e {2), H*(3), H*{4) {Ref.46).

de reaccion varia también dependiendo del valor de pH en el medio. La reaccién para el
dopado proténico resulta en una protonacion completa en los dtomos imino para obtener la

sal hidrocloruro de emeraldina:
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1.2.3 Importancia de la matriz de polimetilinetzcrilato (PMMA)
y polivinilcarbazol (PVK) para estabilizar 12 polianilina

[-(B-NH-B-NH-}(-B-N=Q=N-) ], + 2HCI-> [-(B-NH-B-NH-}-B-j=Q=N-) I
croa

El polimero protonado es el radical polisemiquinona (RPsQ):

|

el cual deriva de 1a reaccidn redox interna descrita en ¢! mecanismo de Kumar Ram. De

esta forma se encuentra para el dopado tipo p:

(-B-NH-B-NH-);, +ClL, — RPsQ+2CY

1.2.3 Importancia de la matriz de polimetilmetacrilato (PMMA) vy
polivinilcarbazol (PVK) para estabilizar la polianilina

En e} apartado anterior se dio una breve descripcion de la PANL La polianilina a
pesar de ser un compuesto ficil de sintetizar, para hacer de ella un material
tecnologicamente mas viable, se requiere de cuidadosa atencion [48]. Afortunadamente,
existen numerosos grupos de investigacion dedicados a esta tarea. Entre los esfuerzos mas
publicados estan por ejemplo, el poner sustituyentes en los niicleos arométicos, ¢ el uso de
técnicas de copolimerizacién con el fin de torsionar €l angulo entre fenilos adyacentes lo
que favorece la solvatacion de los sistemas poliméricos conductores [32, 33, 37, 49-52]. Es

un hecho que al hacer lo anterior, la conjugacion, las propiedades eléctricas estructurales,



1.2.4 Propuesta de Ilas peliculas de
polianilina como material de sensado

del sistema de polianilina varian. Como por ejemplo la obtencién de copolimeros fenil-
sustituidos y copolimeros N-sustitidos de polianilina aumentan su grado de sclubilidad,
desordenan la estructura y disminuyen la conductividad [53-55] .

Las peliculas poliméricas de PANI que se emplean en el presente trabajo se prepararon por
¢l método de bafio quimico descrito por Chiang y McDiarmid [31], sobre sustratos de
PMMA y PVK y Ia preparacion de sus compdsitos con PMMA y PVK por el método de
revestimiento sobre sustrato giratorio (en inglés spin-coating). El uso de éstos polimeros
aislantes en la elaboracién de los compositos, le otorga a PANI proteccion al incrementar
su resistencia mecénica y estabilidad quimica, como cuando se dopa con acidos poliméricos
en vez de HCl formando el compésito polianilina-acido poliacrilico (PANI-APA)

estudiado por HHu [56], mostrado en el ejemplo practico de la seccion 1.3.4

1.2.4 Propuesta de las peliculas de polianilina como material de sensado

Tomemos como ejemplo un polimero con electrones 7 desiocalizables a lo largo de
la cadena. Supongamos en principio que es indefinidamente grande, y que existen sus
estructuras degeneradas, termodindmicamente estables y energéticamente equivalentes,

como las que hay por ejemplo en el trans-poliacetileno:
CH,
He XX AN

HyC A P N CH3

Esios materiales presentan defectos estructurales o deformaciones locales en la cadena
polimerica debido a las distorsiones de Peierls en su estructura (elongacion de enlaces
sencilles, acortamiento de los dobles enlaces v cambios en alternacién de los enlaces
dobles) y adquieren propiedades de material conductor [57], va que se da lugar a ia

aparicion de un electron desapareado en el sistema = (localizado en un orbital de no enlace)

4



1.2.4 Propuesta de las peliculas de
polianilina como material de sensado

enire las dos fases degeneradas del trans-poliacetileno donde la alternacion de enlaces es

invertida

S Y 2 g VO Y0 Y0

A este defecto neutral se le llama solitén. Este defecto genera un nuevo estado de energia
en fa brecha de energia del material con un valor de spin asociado de Y. Asi la aparicion de
solitones es lo que da las caracteristicas de semiconductor a un polimero como el
poliacetileno[58]. La conductividad del polimero se aumenta considerablemente si se
impurifica ya sea quimica o electroguimicamente [48). Como el nivel de soliton alberga de
cero a dos electrones se carga positiva o negativamente, como se muestra en la siguiente

representacion esquematica de estructura de bandas:

/\/\/CHz Soliton neutro
HC” X A
+

CH, Soliton positivo
W P
HiC

> CH, Solitén negativo
Hac/\/\/

Banda de Banda de Banda de
Conduccién Conduccién Conduccién

Brecha
de ¢ $ |

energia
% | Banda de Baada de % l
Valencia Valencia
Hena {lena
Sclitén positive Saoliton Neutro oliton Negative
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1.2.4 Propuesta de las peliculas de
polianilina como material de sensado

Los procesos observables que ocurren son, la posible remocion del electron por parte de un
dopante aceptor o mediante oxidacion electroquimica, lo gue hace que &l soliton se cargue
positivamente con spin cero, La ocupacién doble, inducida por un dopante donador o por
una reduccion en una celda electroquimica, lleva a un estado cargado negativamente de
spin cero. Por su parte si un solitdn neutro y uno cargado negativamente se aparecan, se
obtiene un polarén (dication). Para que lo anterior ocurra ambos estados deben localizarse
en ia misma cadena. La formaciéon de un polardén genera dos estado de energia en la
brecha, colocados simétricamente. Como materiales semiconductores, los polimeros
semiconductores se dopan tipo p {(oxidacion parcial en la cadena principal del sistema ) o
tipo n (reduccion parcial en la cadena principal del sistema &) para adguirir una

conductividad metalica.

De la misma forma, en la polianilina tambien ocurren este tipo de defectos' Shaolin Mu
[48], para peliculas de polianilina sobre platino, aplicando un barrido de potencial en una
celda electroquimica de cero a 1.07 V (referencia de AglAgCI, electrodo cilindrico de
platino porosc como electrodo de trabajo, una solucion de HCl y NaCl ambos 1M como
electrolito soporte y alambre de platino como contra electrodo) y registrando
simultzneamente la intensidad de spin por resonancia de spin electronico(ESR), caracteriza
la sefial debida al polardn, que aparece a 0.15V. Después de 0.15V al continuar el batrido,
la intensidad ESR decae debido a la formacion de bipolarones (los pares de solitones
cargados son ilamados bipolarones). En sendos trabajos, 5. Das Neves y M.A. De Paoli
{58], van mas alld, en un estudio voltamperométrico comparativo de PANI sobre Pt y
PANI dispersada sobre Pt previamente recubierto de una membrana microporosa de acetato
de celulosa (CA), pero acoplando un método UV-Visible. En su experimento como en
todos los trabajos sobre polianilina, la primera evidencia que se tiene sobre la formacion del
compdsito, se observa visualmente por el cambio de incolero a verde. Después, el analisis
UV-Visible de los comp6sitos PANI/CA, en el intervalo 330 a 900nm, muestra maximos de
absorcion a 330 nm (375 eV) v 410 nm {3.03 eV), que corresponden 2 las transicions
electrénicas de PANT en la matriz de celulosa. En su estudio comparativo de absorcion
Optica, analiza la variacidn espectral como una funcidén del potencial aplicado (001 a

0.9V). La absorcidn a 330 nm corresponde al valor de la brecha de energia de la PANI {59].
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En el estado reducido 0.10V, que es un valor cercano al descrito por Shaolin Mu; S. Das
Neves observa un maximo de absorcion a 440 nm (2.82 eV) y una baja intensidad de
absorcién a 850 nm (1.46 eV) y reporta que la absorcion a 440 nm muestra un incremento
en intensidad cuando la muestra se oxida 2 0.60 V, y presenta un decremento en intensidad
cuando llega a 0.9 V. La absorcién a 440 nm la asigna entonces, 2 la presencia de los
radicales cationes (polarones) formados en la oxidacion de la PANI (résultado que
concuerda con Shaolin en su estudio por ESR, cuando barre voltamperométricamente a
0.85 V, observa una disminuci6n de intensidad en su sefial ESR, atribuida a la oxidacion
total de PANI a su estado quinoide en el esquema 1.2.2). Para un potencial de 0.6V, la
absorcion en el intervalo de 640 a 750 nm (1.94 a 1.65 V) se asigna a especies quinoideas
[60}, responsables de la formacion de los bipolarones. La absorcion corresponde a los
croméforos: imina aromatica, radicales cation y diimina quinona (ver esquema 1.2.2).
Como en contraste a los solidos cristalinos semiconductores, los polimeros se hinchan en
presencia de un electrolito y no forman una interfase definida sdlido/interfase liquida, el
electrolito penetra libremente en el volumen de la pelicula polimérica e interactia
directamente con las cadenas del polimero. Aprovechando lo anterior, S. Das, toma como
base el efecto fotoelectroquimico (un semiconductor en contacto con un electrolito, irradia
cuando es irradiado con luz de energia mas alta, que ¢l valor numérico de la brecha de
energia, también llamado efecto  fotoelectroquimico en la interfase
semiconductor/electrolito [31]), para determinar el comportamiento de polianilina en
interfases de composito PANI/electrolito. Dependiendo del potencial electroquimico
aplicado en la celda, S Das Neves registra una inversitn en la fotocorriente en la respuesta
de fotocorriente catddica o anddica. Una fotocorriente anddica se observa cuando se
alcanza el potencial de oxidacién de la polianilina. Este fenomeno lo explica como una
migracion de huecos a la superficie del polimero, al potencial correspondiente a la extremo
de la banda de valencia, debido al proceso de oxidacién en la solucion electrolitica,
mientras los electrones migran saltando a través del material en la direccién del sustrato.
Asi ‘el polimero se comporta como un semiconductor tipo n, produciendose una

fotocorriente anddica como se muestra en el esquema 1.2.3.a.
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Esquema 1.2.3a Diagrama de banda de energia para polianilina en contacto con un electrolito que contiene un
par redox (I/I'=Red/Ox). a) La polianilinz en el proceso de oxidacién achia como un semiconductor tipo n.

i58]

Lo opuesto se observa cuando el potencial electroquimico en la celda lo cambian a valores

bajos, induciendo la reduccién de la polianilina. Ahora los electrones difunden a la

superficie det polimero produciendo la reduccion del par redox en 1a solucién electrolitica y

los huecos difunden a través del polimerc en la direccidén del sustrato produciendo una

fotocorriente catddica, tipica de un semiconductor tipo p (esquema 1.2.3.b). Esta inversion

s¢ asigna a los cambios en las energtas relativas de los niveles elecirbnicos de la polianilina

como una funcidn de sus estados de oxidacon [58]. En el esquema 1.2.3.a) y 1.2.3.b), se
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ejemplifica el modelo de bandas para PANI, donde CB y VB son las bandas de
conduccion y valencia respectivamente lo cual es congruente con el Mecanismo propuesto
por LMicaront y M.A. Depaoli [61], que establece que la conversion de energia
fotoelectroquimica estd controlada por, la migracién de los huecos h' a través de la
pelicula polimérica en la direccién del sustrato (electrodo) y la difusion de las especies
reducidas a través de la pelicula polimérica expandida en la direccion de la
pelicula/superficie de electrotito. Por (ltimo S. Das Neves, muestra que la membrana
microporosa de acetato de celulosa es un soporte adecuado para amplificar el efecto
fotoelectroquimico de PANL

Sustrato de Polianilina ’ iectrolite
Semiconductor tipe p

Platino
¢ =>0Ox+¢e¢ —»Red
—NH NH e
ot
cr
H H
| —(LH NH
vB Cr L
¢ —pla—>5n
Fotocorriente catédica

Esquema 1 2.3b Diagrama de banda de energia para polianilina en contacto con un electrolito que contiene un
par redox {I/1=Red/0x). b) En la reduccién Ia polianilina se comporta como un semiconductor tipa p, CVy
VB son las bandas de conduccién y valencia respectivamente [58]
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Por otra parte, un composito polimérico como las peliculas de polianilina-
polimetilmetacrilato  (PANI-PMMA), polianilina-polivinilcarbazol (PANI-PVK]}), se
muestra conductor cuando el porcentaje de la fase conductora es mayor o igual a un
porcentaje critico, al que se le Hama punto de percolacion (Pc), esto es, el porcentaje de
polimero conductor en el composito determina la propiedad eléctrica del material. Si éste
porcentaje es menor que el punto de percolacidn, entonces el composito s aistante. El
punto de percolacién en los compuestos se reporta de 3% por Hailin Hu [56]. Esta
demostrado que se puede tomar como referencia la concentracion del mondmero (en éste
caso anilina) empleado, para determinar et fenémeno percolativo de los compositos de
polianilina-polimetilmetacrilate y polianilina-polivinilcarbazol (como se veré y discutira
mas adelante, es un valor por debajo de la concentracién de polianilina en las peliculas
sensoras de PANI que se emplean en el presente trabajo). Esto se hace, midiendo la
resistencia por cuadro (resistividad entre dos electrodos coplanares sobre la superficie de la
pelicula) para un barrido de concentraciones de mondmero de anilina presente en la
composicion del composito. Este trabajo ya ha sido reportado por H. Hu en un estudio
realizedo sobre diversos materiales poliméricos{56], en el cual empled un barrido de
concentraciones, en la parte correspondiente a peliculas de polimeros de PANI-PMMA y
PANI-PVK, en el intervalo de cero hasta 16 % de mondmero y registra un Pc=10% para
compositos de PANI-PVK y para peliculas PANI-PMMA un Pc en un intervalo de 4 - 8%
(véase tambien a Wenguang [33]).

En términos globales, de la anterior discusion se puede ver que la polianilina (PANI):

* Esun material, que tiene la capacidad de ser protonado y desprotonado por sustancias
acidas y basicas comunes asi como tambien impurificarse en forma reversible
electroquimicamente (y uno de los pocos polimeros conductores en su especie podria
decirse}.

» PANI se puede sintetizar ficilmente y formar revestimientos sobre diversos sustratos
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s Se puede partir de su monémero para que electrosinteticamente, se obtengan
compositos en matrices porosas que ofrezcan maximizar el aprovechamiento de sus
propiedades de semiconductor tipo p para la conversion fotoelectroquimica de la luz.

+ PANI se puede copolimerizar para preparar revestimientos que le confieren estabilidad
mecanica y quimica

Y ademas’

e PANIL, comoc en su forma desprotonada es hidrofobico y protonada presenta
hidrofilicidad, puede verse como una potencial membrana separadora de liquidos [19].

En resumen, basandonos en la reversibilidad de las reacciones acido-base involucradas en

la interconversién de la conductividad del material PANI, la estrecha relacion que en

consecuencia se guarda entre sus propiedades eléctricas y opticas como conductos-aislante,
nos proponemos demostrar que el material PANI es un buen candidato a aplicarlo como
sensor Gptico, ya que aparte de aprovechar su naturaleza quimica, manejamos una variable

¢omo es la transmitancia que es una propiedad que engloba muchas variabies{47]
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1.3 Sensado optoelectronico

1.3.1 Técnicas de sensado optico

En el presente trabajo, un sensor lo entenderemos como un dispositivo compacto, de
bajo costo, potencialmente disponible para su desarrollo y produccién en masa, el cual

proporciona una sefial eléctrica en correspondencia a una medicién especifica [62].

La funcion de un sensor es causar un cambio en la forma de la energia que recibe (la
magnitud a medir 6 mesurando) que resulta de un comrespondiente cambio univaluado, en
otra o la misma forma de energia (sefial). En el proceso de convertir la primera forma de
energia (mesurando) en sefial, el sensor involucra al menos un principio de transduccion.
Ast la medicion se traduce en una sefial de salida interpretable ya sea por el hombre o una
computadora. La naturaleza involucrada en el mecanismo de transduccion, puede ser
eléctrico, acustico, dptico, etc. Como resultado se tienen por gjemplo sensores Opticos,

eléctricos, segun sea ¢l caso.

Un sensor 6ptico se caracteriza en términos de su sensibilidad, resolucion, estabilidad e
intervalo de medicion. La sensibilidad es un sistema de respuestas normalizadas a una
accion especifica, que se expresa por lo general como la derivada del parametro medido
con respecto al parametro a determinarse. Por supuesto se desea que el sensor tenga la mas
alta sensibilidad. Por su parte la resolucion la entendemos como el minimo cambio del
mesurando que puede medir et dispositivo sensor. La resolucién del sensor depende de la
precisién con la cual se puede determinar sistematicamente variaciones del mesurando en el
tiempo. La resolucion esta limitada por ¢f mido del sistema sensor y la sensibilidad (la
precision depende de las condiciones experimentales y el grado de optimizacion que se
tenga en un sensor en particuiar, por io que, en la préctica, la resolucion pueda diferir de la
que se espera de un modelo tedrico). Por Gltimo, el intervalo de medicion es el rango en que

el sensor puede medir.
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El sensado 6ptico puede subdividirse en dos grandes ramas’
a) Métodos en espacio-libre

b) Métodos con guias de ondas

En forma opuesta a la propagacién en espacio-libre en los métodos de guias de onda, la luz
vizja de manera restringida en guias de onda, las cuales existen en una variedad como son:
guias de onda fraccionadas simétricas y asimétricas, guias de ondas planas
unidimensionales y fibras opticas [63]. El estudio de las diferentes guias de ondas con
propésitos de sensado obedece a dos tipos de sensores opticos: Sensores de fibra optica y
sensores de optica integrada. En ambos la cuestion principal a resolver es como fa guia de
luz se afecta por una perturbacion externa que deforme o tensione la guia de onda opticao
le cambie ¢! indice de refraccion efectivo. En estos sensores la entidad a medir interactiia
con la luz que viaja en la guia de onda, esta interaccidn se manifiesta como una
modulacion de la luz guiada, refiriéndose a modulacion como la operacion por ia cual el
contenido de informacidén se coloca en la onda luminosa.

La definicién mas extensa de sensores de fibra optica incluye a todos los dispositivos de
sensado en los cuales la fibra éptica es un componente. Una gran variedad de sensores de
éste tipo se desarrollan y estan discutidos en la literatura {64]. Muchos tipos de sensores se
desarrollan para su aplicacion como productos comerciales, lo que da pauta al acelerado
desarrollo en materia de este tipo de sensores. Los sensores de fibra optica se dividen en
intrinsecos y extrinsecos [62]. Los primeros se distinguen por la interaccion directa entre el
mesurando y la luz al interior de la fibra. Los sensores extrinsecos por otro lado, la luz sale
de 1a fibra y es modulada en otro dispositivo para después volver a entrar a una fibra que la
leva al detector. Otras clasificaciones separan a los sensores en sensores de intensidad
modulada y sensores de fase modulada dependiendo de como se cambie la intensidad o la

fase de 1a luz por € sujeto interrogado.
La optica integrada (10), es la tecnologfa de integrar varios dispositivos opticos a guias de

onda asociadas en un solo sustrato (cominmente en obleas de silicio). La primera

aplicacion de éste tipo de técnica de sensado se reporta €n 1982 por Johnson y Leonberger
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1.3.1 Técnicas de sensado dptico

{65]. Desde entonces s¢ desarrolla una intensa investigacion en esta area, con miras a
obtener diferentes tipos de sensores-10, para diversas aplicaciones. Es posible integrar
diversos elementos o componentes electronicos y opticos en un solo sustrato, por esta razén
ios sensores 10 presentan ventaja sobre otros sensores de fibra optica. Esas ventajas en
resumen, son un ancho de banda mas amplio, menor tamafio, confiabilidad, y bajo costo si
hay una produccion en masa. Ademas, debido a las dimiensiones asociadas con las ondas-
guia integradas, una modulacion electrodptica se ileva a cabo con un bajo voltaje y una alta
eficiencia de energia. Algunos de los fundamentos conceptuales que son relevantes en fa
aplicacion de los sensores basados en 10 son: sensado interferométrico, sensado de campos

evanescentes, sensado dptico quimico.
Sensado interferométrico

Un interferometro, es en esencia un dispositivo gue usa la interferencia de dos campos
opticos para obtener la longitud 6ptica del recorrido en uno u otro brazo de éste. Si se
comprende el funcionamiento de un interferometro, es suficiente para entender las bases de
muchos otros de los interferometros usados en la practica. Un ejemplo es el interferometro
de dptica integrada de Mach Zehnder, que consiste en acoplar radiacién electromagnética a
una guia de ondas la cual posteriormente se divide en dos ramas, una rama que sirve como
referencia, y la segunda rama (que puede ser previamente recubierta, con una capa que sea
quimica o biologicamente sensible a algin analito) que sirve de sensor. Las ramas
nuevamente se unen en un solo camino al termino del cual se coloca un fotodectector. La
radiacioén que se propaga a largo de las dos ramas difiere basicamente de fase. Al unirse, {a
radiacién interfiere constructiva o destructivamente. Esta interferencia es medida por el
fotodetector. La fotocorriente inducida es entonces una medida del retraso 6ptico en una de

las ramas.
Sensado por campos evanescentes

Si el retraso éptico en el interferométro de Match-Zehnder es inducido por una membrana

quimicamente activa, colocada sobre una porcion de una rama del interferometro, tenemos
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1.3.1 Técnicas de sensado éptico

un sensor quimico. La interaccién se da a través de los campos evanescentes que penetran
en la membrana. Por lo tanto éste es un sensor de campos evanescentes [65-67]. Lo anterior

se muestra en el siguiente esquema:

tuz
; (L] fotodector

En un sensor por campos evanescentes, la magnitud del campo de una onda decae
exponencialmente con la distancia. Cuando una onda éptica se confina en una guia
dieléctrica, se da un decaimiento exponencial a partir de la frontera de la guia y hacia el
exterior. La dependencia exponencial de éstos campos se relaciona con la longitud de onda
de la correspondiente propagacion del campo de dicho medio asi como también en el indice
de refraccién del medio circundante (el dieléctrico que envuelve al campo). En una guia de
onda tipica la longitud del decaimiento de los campos evanescentes esté en el orden de la
longitud de onda {68-70]. Esta longitud es suficiente para modular 1a luz dentro de la guia
de onda dieléctrica 2 través de la interaccion con los campos evanescentes. Empleando un
revestimiento sensible al fenémeno fisico, quimico, o bioldgico de interés, uno cambia las
caracteristicas de la propagacion de la onda 6ptica que viaja en la guia y su absorcion dptica
diferencial, cambio de fase, cambio en el indice de refraccion o fluorescencia se analizan o
detectan.

Dos principios se usan para desarrollar mediciones practicas: sensado interferométrico y
modulacion de intensidad [71, 72]. Una modulacién de fase en un interferometro de Mach-
Zender se lleva a cabo a través de la interaccién del campo evanescente. El sensado de
campo evanescente, abre la posibilidad de tener sensores en estado solido que no contengan

partes moviles, lo cual proporciona una mejor estabilidad y confiabilidad en la

[68].
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Sensado optico quimico

A largo de nuestra introduccion , asi como en la seccion 1.1.1, se ha hablado ya del papel
que juegan los transductores guimicos involucrados en el desempefio de técnicas analiticas
y de sensado. Remarquemos entonces, que un sensor quimico se basa en el hecho de que las
especies quimicas que constituyen al transductor afectan o se ven directamente
involucradas en la propagacién de luz, ya sea en un dispositivo de ptica integrada, fibra
optica o en espacio libre. Asi cuando el analito a sensar, interactua con el sensor quimico,
los fendmenos que se explotan en el sensado , son ya sea el cambio que sufre el indice de
refraccion, el coeficiente de absorcién, la luminiscencia, o la polarizacion. Si se mide
adecuadamente el cambio en los parametros de la luz, se tendré una medida de la cantidad
de analito que interactiio con ei sensor.

La técnica que se discute en el presente trabajo es un ejemplo de este tipo de dispositivos

SENsores.
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1.3.2 Puente éptico de modulade mecanico ac-OB

1.3.2 Puente 6ptico de modufade mecanice ac-0B.

El empleo de un puente dptico de punto nulo (OB), para la medicion del cambio de
potencia relativa de dos haces luminosos {derivados de una filente comiin), permite hacer
determinaciones del cambio en la transmitancia de muestras, evitando el ruido e

inestabilidad de la fuente de luz y variaciones de temperatura.

SPUND xA <T;
/ PD
P switch
PB\'
SQP U 2([) 2 X1z

L —

< L=p+l, ———>

Fig.1.3.1. llustracién esquematica de un puente dptico de puente nulo {OB-sw). P es la potencia
dptica incidente y esta dividida en dos caminos por los factores §; ¥y S2. Los circulos denotan los
ateniuadores variables {factores que se infroducen en el texto como Ar y Azl El elemento sensor
introduce un factor 71 {transmitancia que se registra) y la referencia en el camino 2 introduce un
facror T» (mmbos se representan con cuadrados). PD es el fotodetector. La longitud interna del
puente se representa por L; , ¥ Ia longitud total se indica como L= L, + Le.

El principio del puente dptico, {OB) se muestra en la figura (1.3.1). El arreglo utilizado en
éste trabajo se muestra en fa figura 2.3.1. Un haz laser es linealmente polarizade por un
polarizador de manera qué la direccién del campo eléetrico de la luz emerge con un
angulo § con respecto al eje principal de un divisor de haz polarizante (PBS). El PBS
separa el haz incidente en dos haces polarizados ortogonalmente, 1 y 2, cuyas potencias
relativas dependen del angulo ¢. Como § se varia rotando el polarizador, la diferencia entre
los haces 1y 2 se obtiene sin la variacion de la potencia total transmitida [72]. E! modulador
mecinico de conmutacion (comercialmente conocido como Chopper ; es un disco girado a
una velocidad y frecuencia controlados) deja pasar alternadamente en el tiempo los haces 1

¥y 2 a una frecuencia fija f. y las fotocorrientes de salida se suman y se mandan a un
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1.3.2 Puente éptico de modulado mecanico ac-OB

dispositivo electronico que funciona como filtro pasabajas y amplificador (la palabra
inglesa con que se le conoce comercialmente es Lock-in) centrado a la f,.. Una limitacién
del uso del modulador mecanico de conmutacién es que no se puede obiener alias
frecuencias de modulacion (menos de 4kHz).

La sefial que sale del fotodetector (PD) entra en un amplificador Lock-in (Stanford
Research Systems, Mod. SR850-DSP) a la frecuencia o,=2xnf,,, el cual efectia el registro
de la sefial (el amplificador y filtro pasabajas Lock-in, {inicamente toma mediciones que
poseen una frecuencia igual a ,; a esto tambien se le conoce como amarre de la sefial) a la
frecuencia de modulado con que se trabaje. El Jock-in detecta la componente de la sefial 2 la
frecuencia de modulacidn y genera internamente una onda senoidal de referencia
Arocxsen{®rock t + O, donde @rock=wm,. En tanto que para cada sefial detectada del
experimento, el lock-in genera una respuesta de la forma Aggsen(o: t + O5,) donde Agg es fa
amplitud. Internamente, dicha sefial es amplificada y multiplicada por la sefial de referencia
usando un detector sensible a fase o multiplicador PSD (Phase Sensitivity Detector). Por Io

que la salida del PSD es el producto de dos ondas senoidales

Apsp = Ags Aocksen(®.t + Ogg) sen(rock t + B

=% AsigALOCK COS[((Dr - G)UOCK)t + eﬂg - emf] (1)

La salida del fotodetector son dos sefiales, una a la frecuencia (o - ®rook) y la otra a la
frecuencia {©; + @Lock). La salida del fotodetector pasa a través de un filtro de pasa bajas,
donde las sefiales ac se eliminan. Cuando o, es igual a @pock, la componente de la

diferencia de frecuencias es una sefiat dc. En éste caso la salida del PSD filtrada es

Apsp = V2 AgigArock c08(Bsig + Oef), (2)
que es uma sefial practicamente libre de ruido, es decir es una sefial dc proporcional a la
amplitud de la sefial ac de respuesta del experimento. El sisteme Lock-in es equivalente a

usar un filtro pasabandas centrado en la frecuencia de la sefial alin si esta cambia en el

tiempo.
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1.3.2 Puente éptico de medulado mecaniceo ac-OB

Hay que observar del arreglo experimental (figura_ 2.3.1), que se esté trabajando con dos
haces de luz modulados por el chopper, de manera que el disco obstruye el paso de uno de
los haces y permitiendo el paso del otro haz de Juz, ambos haces pueden ser representados

entonces mediante las funciones [73]:

A; = Ag Senf{ot), 3
Az = Agy Sen(ot +m), 4

Las cuales al incidir en el PD dan una diferencia A; - Ao = d{Ani- Aoz)sen {ot) (que para
condiciones iniciales esto es el punto nulo, es decir Ao y Ao se busca sean iguales o una
diferencia d muy pequefia). Dependiendo de los cambios que haya habido entre las
propiedades opticas (coeficientes de reflexin o transmision} de las peliculas referencia y
de sensado, la sefial tendri que aumentar. Asi, si no ha a habido un cambio en la pelicula-
sensor {en absorcion por ejemplo), la diferencia en transmitancia entre fas dos ramas, debe
ser cero, esto es 8Ag~0 debe mantenerse como al inicio, pero si hay analito absorbido en la
capa de la pelicula sensada, habrd un cambio en la sefial de transmitancia.
Experimentalmente aparece un remanente en la sefial debido a que el modulado de los
haces lfaser dado por el chopper no es perfecto. Sin embargo, si se consigue que sea
suficientemente pequefia y constante, las mediciones daran una razon de sefiat a ruido (S/N)
muy por encima de una medicién simple.

Para mayor claridad en nuestra explicacion denotaremos ahora los siguientes términos.
Denotamos a la transmitancia de un atenuador variable por A. La transmitancia de las
muestras de sensado y referencia se denotan por 77 y 1% respectivamnente. La respuesta de
un fotodetector por k. El cociente del divisor de haz (PBS en la figura 1.3.1) se espera sea
50%, peso en la practica existe una pequefia diferencia, por ello introducimos los factores
de division S; y Sa.

Los haces 1 y 2 a lo largo de su trayectoria, también son susceptibles a fluctuaciones de
turbidez dei aire o perdidas por dispersibn debido a vibraciones micromecénicas en el caso
de que se emplee fibra optica. El analisis de sensibilidad y resolucion del puente 6ptico de
modulade mecinico ac-OB, se discute en la referencia 72 y se compara con otras

alternativas de puentes Opticos.
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1.3.2 Puente éptico de modulade mecanico ac-OB

La posible ventaja de éste método es la eliminacién del ruido inducido por el fotodetector
(ruido 1/). Ademas para sensores remotos implementados con fibra optica, seria
posiblemente Ia mejor técnica a emplear. En lo que sigue daremos un resumen del analisis

de ruido del puente 6ptico ac-OB.

Denotaremos un término de fluctuacion aleatoria (ruido) por una 8, y si es pequefic pero
constante por A. La potencia optica de entrada del puente la escribimos como P + 8P, La
turbidez del aire T, es por si misma un término de fluctuacion, comparada con el inverso de
la longitud de propagacion efectiva del divisor de haz al fotodector, 1/L. Es asi que
denotaremos Ia turbidez como §t. No incluiremos componentes de fluctuacion de los
factores 5, A, 7, que pueden considerarse despreciables si se tiene cuidado en el disefio y
ensamblado del OB [72].

En la técnica OB se deben dejar explicitas dos longitudes separadas que recorren los haces
laser I; (interna) L. (externa). La longitud total es L= L+ L,. L; es una medida del tamafio
minimo del OB que puede disefiarse con los componentes usados también en la técnica de
reflectometria dindmica (donde se emplea un solo haz modulado que incide aliernadamente
en ¢l tiempo en la muestra y la referencia), aunque el tamafio, puede optimizarse
desarrollando los componentes especificos opticos a ser usados en el OB. L. es la medida
de la distancia desde la fuente dptica 2 la entrada del OB, més la distancia de la salida del
OB al PD. La distancia puede ser mucho mayor que L; en un sensor remoto, que €s ¢l caso
cuando se usa fibra optica [72, 74}

Si asumimos que un modulado mecénico efectuado por el chopper es ideal; Definimos las
funciones del tiempo Uh(f) v {h{7). Cada funcidén es una onda cuadrada modulada en el
tiempo entre 1 y 0 a una frecuencia f;. Si ellas estan 180 fuera de fase, se tiene U)(#) +
UA(f). = 1. En este caso en ¢l disefio del OB ocupa un solo fotodiodo. El voltaje de salida

debido a la fotocorriente generada es

Vo = 2RK(P+SPY(W1+8W(1+LST) U (B Iy) (1+Ld ) Un(D](1+LST) + AEN (5)
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1.3.2 Puente dptico de modulade mecanico ac-CB

Donde R es 1a resistencia del fotodiodo v W, = $,A,T;, es 1a transmitancia a lo largo de cada
rama del puente optico, 8, son las fluctuaciones debido a ruidos térmicos y mecanicos
algunos de los componentes que estén en el camino 1 6 2, y AEN (de la lengua inglesa

Additive Electronics Noises) reprenta a los ruidos electronicos aditivos (ruido en el PD y

amplificador)
El batancear el puente al punto nulo requiere que Wy=W>=W. Asi, en el punto nulo se tiene

Fo = 2RK[PW~ 8PW—PWL.St+PEW, Ur(Ey+ SWaUs(d))y+ PWLAST Ur(fy+ 8t2 Un()}+AEN
(6)

Asumimos también que 81y y 81, son dos procesos estocasticos no correlacionados con
estadisticas idénticas y que sustituyen al término {7, Uz() + 81.U()} por un solo término,
digamos ¥2 &t U(z). De manera similar (SW1Uh(fy+ SW2Ux(1) se sustituye por ¥2 & WU(H.
Esto ¢s el producto una funcién peribédica de frecuencia £, v un término de fluctuacion
aleatorio. Cada término de fluctuacién, siendo un proceso estocstico, tiene una densidad
espectral de potencia Ny asociada, donde x es &t, 8/ o cualquiera de las AEN. Asi la
densidad de potencia espectral de los productos 8t U(#) y 8 WU(#) si se integran sobre el
ancho de banda B alrededor de la frecuencia fiw, estin dados por Ns(0)B y Na{03B
respectivamente, que son las densidades de potencia espectral de las fluctuaciones por
turbidez y transmitancia cercana a la frecuencia cero.

La sefial debida a un cambio ocurrido en el elemento optico OE (sensor), que se esté
evalyando en el OB es [72]

Vie = 2RKPSIA) UH{DAT, )

la cual es una sefial a la frecuencia de modulacion (y sus arménicos st se usan funciones no

ot
oy

senoidales e nodulacién) . Como ya se ha dicho se emplea un ampiificador Lock-in
para registrar la sefial con un ancho de banda de aproximadamente 1Hz. Entonces la salida

de ruido de voltaje rms es [72]
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1.3.3 Ruddos electrénicos aditives (fluctuaciones AEN)

(Vodems = [{(ZR<): [ Nsalfs) + (PWLS Nalfs) +2 (PWLIY Ni0)+ 2 P2 Nsw{O)+ 2 (PWLJ)?
New (0)] 3B+ (2R) Paen 12 ®

La sefial minima detectable que se obtiene durante el sensado es

/2

TNg(1)B 2 2 2 We OB | ik,
AT] = AR (LY N (L B+ 25 L Y N 0)B+ 2T L, ) Ng {0)B + +
l in ( P2 1Le) é‘r(f 1 & ( ) 1 &.:( (SlAl)z (K.PSlAl)z

®

Ef ruido principal es debido 2 las fluctuaciones de la potencia (Ng). Bl mérito de un sw-0OB
es que N se evaliia en iz frecuencia fiw que puede ser 6rdenes de magnitud menor que a
frecuencias mas bajas (f< 1) [72]

Los otros ruidos Ng (turbidez), Ns, {imperfecciones del modulado mecanico) y Na.
{variaciones de temperatura, vibraciones micromecinicas), pueden ser 6rdenes de magnitud
(y de hecho lo son) mayores que i24zy. Sin embargo, en principio bajo condiciones estrictas,
pueden ser disminuidos por debajo de i*4zv. La otra ventaja del sw-OB que se desprende de
(9), es que en el caso de un sensor remoto (L.<L,) los efectos de la turbidez del medio a lo
largo del recorrido hasta ef fotodetector se ven disminuidos apreciablemente, ya que el
término proporcional a L, involucra N evaluado a la frecuencia f;, Ns{f} serd en general,
ordenes de magnitud menor que N6#0) (en otros OB, el término correspondiente involucra
Niz{o)). Esto es de particular importancia en sensores remotos {(por ejemplo los que

emplean fibra 6ptica). Esta es en parte la razon por la cual se presenta éste material aqui.

1.3.3 Ruidos electronicos aditivos {fluctuaciones AEN)

Una parte importante a considerar dentro del arreglo del OB, es el ruido involucrado
en el fotodetector PD usado para recuperar la sefial de sensado (iim]_ Una fuente primaria
de ruido que se tiene dado el arreglo electronico, es el rido de disparo (o shot noise)
asociado a las comrientes fotoinducidas {72] ( que son ruidos independientes que no

cancelan en el puente nulo), ruido de Johnson en los resistores del circuito, ruido de
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1.3.3 Ruidos electrénicos aditivos {fluctuaciones AEN)

Johnson de la resistencia de los detectores, ruido 1/f en el amplificador operacional {op-
amp) y ¢l fotodiodo empleados en el disefio del PD, la coriente de los op-amp y los ruidos
de entrada del voltaje. Estos ruidos no se correlacionan por lo que sus contribuciones se

suman término a término dando

B vy (10)

4k6,B
2, = 2gim s HOE R,

R,

donde g es la carga del electrén, 7 es la corrienie promedio en el PD, 7 = l<i;>l+l<inl,
k es Iz constante de Bolizmann {1.38x10% ), & es la temperatura (K), Ry es la resistencia
variable de detector, Ry es la resistencia de realimentacion, Bp = 2gf. donde f: esta en e
rango de 10° — 10° Bz y es la frecuencia a la cual el ruido 1/fes igual al ruido de disparo (fo
un parametro empirico que determina el ancho del ruido 1/f, ruido de Flicker) , f es

frecuencia de la sefial, i2,_, . es el ruido del preamplificador .
El termino ijr p € desprecia si el op-amp usado es de muy buena calidad. Para la mayoria

de los fotodidodos Ry es apreciablemente grande (cientos de MQ), por lo que se puede
despreciar el ruido de Johnson del fotodetector en comparacién con la resistencia de

realimentacion. Esto da

o

T = 2qiB +

+j&'_df (i1)

también la integral correspondiente a 1/f se ignora si en el puente nulo se opera a una
frecuencia mayor 2 f. {como ya se menciono esta ¢s una de las principales ventajas de usar
un puente optico modulado sw-OB).
En (9), los términos de fluctuacién de potencia T L(N . (f, }B)/P, decrecen a términos por
debajo del ruido de disparo cuando la frecuencia de trabajo es alta, el ruido de disparo es ya
considerado en e} término AEN {72},



1.3.3 Ruidos electrénicos aditivos (fluctuaciontes AEN)

Con la discusién anterior hecha, vamos ahora a calcular el (AT, tesrico del OB.
Asumimos que los términos con Ngp, Nz, Nss son despreciables y consideraremos el limite
de ruido debido a fos AEN.

En primera instancia tomamos una potencia 6ptica en el intervalo de 1UW — ImW que es
un rango tipico si se emplean diodos laser, LEDs, SLDS, o fuentes de luz blanca. Como el
objeto de emplear un OB, es el determinar cambios bastante pequefios en transmitancia, un
limite razonable para (AT)max = 0.1, entoces para Ry < Vox &P514 (AT ) max . 2sumiendo un
Viax = 10V, se obtiene Re< 500k, Para Re= 500k(2, la contribucion del ruido de johnson,
4k0 B

en {11), auna® =300K es = {3.31x10%4% B. El ruido de disparo es una funcién

it

de Ta potencia dptica promedio detectada por el PD, Py = PS;A;T, . Asi la corriente que
recibe el PD es i = xP;. El valor tipico para responsividad en la parte roja del visible de
detectores de silicio es de 0.4 A/W, por lo que el valor del mido de disparo es (1.3x10°
Y4%B. El ruido de disparo entonces, domina para uma potencia oOptica que alcanza el
fotodetector PD alrededor de ~107W. Asi para 4,21, §;~T;=0.5, ¢l ruido de disparo domina
sobre el ruido de Johnson para el intervalo de potencia éptica considerado. Asumiendo un
B=1Hz, P=1yW-1mW, §;=T,=0.5, y el factor de atenuacion 4,=1, el ruido de corriente
rms debido al ruido de disparo es (2, }'° = \/2giB = 2.5x1073.8.1x10"2 A/(Hz)'?, y de
(9) ef MDS es |AT i ~8.48x107 — 2.82x10°° . Se debe hacer notar que cuando la

potencia Optica que alcanza al PD disminuye, el ruido de Johnson es el predominante. Del

calculo presentado, ahora se considera una P = 1uW , ahora iATIm;,, ~ix107 .

AT
Experimentalmente usando el arreglo de la figura 2.3.1 se encuentra que {L—{}
Q

1x10™ trabajando en condiciones atmosféricas normales.

Los ejemplos auméricos muestran ia posibilidad de medir variaciones en transmitancia muy
pegquefias. Sin embargo en la practica los ruidos no electronicos, i.e., aqueilos debidos a
Ng, Nso Ns, son ordenes de magnitud mayores a menos que se tomen medidas muy

estrictas de control de vibraciones y aislamiento y fiitrado atmosférico,
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1.3.3 Ruidos electronicos aditives {fluctuaciones AEN)

En nuestro arreglo experimental, que se describira con mas detalle en capitulos posteriores,
i

AT .
hemos encontrado [LT—‘] =~ 10 en el mejor de los casos ( sin introducir la pelicula de
0 e

polianilina al arreglo experimental) lo que muesira que los ruidos no electronicos en
nuestro ¢aso son los mayores.

De cualquier forma como se vera a lo largo de Iz discusion de este trabajo, tal limite de
deteccion es apropiado para sensar las peliculas de PANL

Es justo mencionar que, bajo las condiciones en que se desarrollaron los experimentos en

esta tesis, no obtuvimos mayor beneficio de emplear el sw-OB descrito. El limite de

resolucion ( iJ ~10~ esta por encima de lo que en principio se podria obtener con un
0 mn

puente dptico sencilio como un puente Optico de corriente directa dc-OB. Esto se propone y

se discute en el apartado 3.4. Adicionalmente la petlicula introduce ruidos adicionales que

. AT
incrementan (1 7 [} . Pensamos que esto se debe en parte al hecho de que se empleo un
¢ i

laser. Debido a que la pelicula preseata irregularidades una porcion de luz incidente se
dispersa generando moteado o speckle alrededor del detector. El speckle puede variar mas
sensiblemente que la transmitancia promedio .(en el espacio) de la pelicula generando
variaciones semi-aleatorias alrededor del valor promedio (interpretado como ruido en
nuestra sefial).

Sin embargo continuamos utilizando el arreglo del sw-OB dado que teniamos la
instrumentacion adecuada y era conveniente para la adquisicion de datos. Por otro lado,
dado que es una técnica modulada, no requeria trabajar en la obscuridad, lo que resultab

comodo va que los experimentos tenian una larga duracion (horas).
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1.3.4 Modelo tedrico de sensado de pelicula de PANI

Cualquier obsticulo esty constituido por cargas eléetricas, las cuales se ponen en
movimiento, al ser excitadas por el campo variable de una onda incidente. De esta forma la
energia que transporta la onda disminuye en una cantidad igual a la que adquieren las cargas
en su movimiento. Desde un punto de vista cuantico esta disminucion de energia significa
un menor nimero de fotones en ia onda una vez que estd superado el obstaculo (el mismo

nimero que se absorbid).

La energia que absorben las cargas da lugar a dos procesos diferentes; esparcimiento, en el
cual las cargas remiten la energia tomada en forma de radiacion electromagnética en
direcciones diferentes de la que lleva la onda incidente (ondas secundarias o esparcidas por
el obsticulo a partir de la onda incidente). Absorcion donde la energia de la onda se
transforma en energia potencial dentro del obsticulo y finalmente se disipa en forma de
agitacion térmica o calentamiento del mismo.

En resumen la pérdida global de intensidad de la onda incidente, después de superar un
obstaculo se conoce como extincion.

Extincién = Esparcimiento + Absorcion

En ef caso de un medio material, existe una enorme cantidad de dtomos o moléculas, cada
uno con muchoes electrones que en conjunto tienen asociadas, por supuesto, muchos modos
de resonancias. Cada oscilador esparce una parte de la radiacion incidente, y esta onda
esparcida se superpone 2 lo que queda de la onda incidente y a las esparcidas por los otros
osciladores del medio. De esta formz la onda realmente incidente sobre un oscilador
individual es la suma de una parte de la exterior y las ondas secundarias procedentes de los
demas osciladores. En relacion con este hecho se suele distinguir entre los medios dpticos
diluidos, en los que el campo local en cada dtomo es practicamente ¢l de la onda incidente y
no hay coherencia entre las diferentes ondas secundarias y medios dpticos densos en los que
esta hipdtesis deja de ser valida, Un criterio aproximado para distinguir unos medios de
otros se basa en el nimero de dtomos contenidos en un cubo de arista igual a la longitud de
onda de la radiacion incidente, Ni. Si dicho nimero es pequefio (N, del orden de 1), el

medio es dpticamente diluido, y si s grande (N3 210%) el medio es dpticamente denso. Asi
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1.3.4 Modelo tedrico de sensado de pelicula de PANI

por ejemplo, la atmasfera, con una concentracion de moléculas de N~10 em® = 107 pm™,
es opticamente densa para la radiacion visible, casi 10° moléculas por cubo de arista A ~
0.5um En contraste los liquidos, con una concentracion N~10% cm™ =107A ?, son diluidos

pararayos Xoyde A <A,

B Hu et al. [56], reportan para el revestimiento polianilina sobre sustrato de
polimetilmetacrilato, en analisis de microscopia de fuerza atomica (AFM) y microscopia de
tragsmisién, una superficie homogénea con un tamafio medio de grano de 30nm y un tamafio
maximo de grano de airededor 150nm. La longitud de onda de la luz que se utiliza en el
sensado de peliculas de polianilina sobre sustrato de polimetil metacrilato (PANI-PMMA) es
de 638 nm (rojo visible), coherente y monocromatica. Lo anterior permite plantear a fa
pelicula como un medio denso a la longitud de onda de trabajo para proponer un modelo de

interaccion pelicula-gas.

Buscando un modelo sencillo, iniciemos la deduccién de nuestro modelo. Asumiendo que la
luz que incide sobre la muestra es un haz colimado de radiacion electromagnética de
intensidad Iy, igual al valor medio del vector de Poynting (energia por unidad de area en

unidad de tiempo s = ExH), que incide sobre una peticula de grosor &:

amwe + v Il-o

4 v Iy
d ¢ v Pelicuia sensora
\ 4 Ay Iy
SUSTRATO L I
atre r t

Rigura 1.3.4. Haz transmitide en Ia pelionla. En las reflexiones mostradas,
ne se toman en cuenta en el modelo come una aproximacién.
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1.3.4 Modelo tebrico de sensado de pelicula de PANI

El haz que emerge de la pelicula lo hace con una intensidad 7 < Iy y la parte compleja de fa
permitividad eléctrica de pelicula de PANI estara definida por la perdida de intensidad (Tp -
I

Del esquema mostrado en la figura 1.3.4, en la primera intercara, la transmitancia esta dada

Iy . .
por = =Ty  Como primera aproximacion se desprecian las maitiples reflexiones que se
4
liegasen a dar en la pelicula, esto debido a la inhomogeneidad del medio que origina poca
transparencia en la pelicula, que a simple vista se percibe en una muestra y la aita absorcion

que presenta. El haz que recorre la parte interna de la pelicula hasta llegar a la frontera de la

. 1 _1 —od .
segunda interfase, estd dado entonces por '““II_ =€ ; donde o es el coeficiente de
0

absorcion de la pelicula sensora . Cuando el haz alcanza la parte interna de la segunda cara

. N (2 _ -
de la pelicula, y pasa al sustrato, su transmitancia esta dada por 1,"1 =T2 | El dltimo
I

Ty

+

cambio de medio que efectia el haz, es su paso del sustrato al aire 1+ =75, En conjunto
3

el haz que emerja de la pelicula sensora lo hara con un cambio en intensidad referida a la

.

. . I . - —eed . .

intensidad inicial, igualmente proporcional a 1I+ =T33 ™™ | que es la transmitancia de
r

la pelicula:

T = TlrzTge_ad . (1)

Lo que sigue es encontrar la relacion entre la ecuacion anterior y los parametros fisicos de
fa pelicula que brinde informacion sobre la evolucién de la interaccion entre la pelicula y el
gas. ¥l indice de refraccion de la pelicula (aclarando que a la frecuencia dptica en que se
trabaja las propiedades magnéticas no presentan dispersion y por lo tanto p=1), es un indice

de refraccion complejo y esta dado por
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1.3.4 Modelo teérico de sensado de pelicula de PANI

Z- = f;+i——6
R = pHE = o ) (2)

donde ¢, es la permitividad eléctrica de la pelicula, o el valor de su conductividad, vy o fa

permitividad eléctrica en el vacio. La € consta de una parte real y una imaginaria:

(@)= ¢ (@)+1s"(w) 3)

Si se considera que la onda luminosa que atraviesa el material es una onda plana, su

ecuacion de onda asociada es:

E.(r)=E.e™";H, (r)=Hee™" ©)
donde k. es el vector de onda que cumple con la condicion:
2
ki:p[a+i" ]“’2 )
£,0 €

Si llamamos a o /c=k% la expresion queda

k?=nlk; (6)

<
sustituyendo la expresion de la permitividad eléctrica (1.2.4.2), en la expresion anterior y
separando en las partes real e imaginaria se obtiene

n, = n+ix
i k. &)
Z :
2 jked

K, =k, +i

E

donde n es ¢l indice de refraccion real, k es el indice de absorcion (es una medida del grado
de disipacion del medio), k como ya se dijo es el vector de onda, oes ¢l coeficiente de
absorcién (0=2kox). Las expresiones obtenidas contenidas en (7) obtenidas de (6), son los
parametros fisicos de la pelicula relacionados con la evolucién de la transmitancia en (1),

Combinando (1) y (7) las expresamos en términos de nimeros reales:

kP -al=ki(n?-x?) (8)

k*-aqt=klnk ©
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1.3.4 Modelo tedrico de sensado de pelicula de PANI

Como los valores de las variables expresadas en las ecuaciones {8) y (9), estan
determinados, a través de la definicién de indice de refraccién complejo dado por (1), su
poder radica en los valores numéricos que tengan las constantes materiales de la pelicula, £
y x. El cambio en el coeficiente de absorcidon o en la pelicula, estd directamente
relacionado con el nimero de especies presentes que absorben en la PANI en la A de 638
nm. Una vez que la pelicula se expone al gas de sensado, en éste caso NHs, la PANI
comienza a desdoparse; dependiendo del porcentaje de dopaje que presente, el cual esta
relacionado segin Jin-Chih-Chiang [75] con [(NH")], el nimero de mol de dtomos de N
protonados en el material por unidad de volumen. Si asumimos que antes de interaccionar
con el gas de sensado se parte de un valor inicial de absortividad de 1la PANI o, entonces el
cambio dado en su valor estara dado como:

o= o + ANy (10)

donde AN, representa el cambio de ((NH"] de la PANL Asi de (1), el cambio en

transmitancia durante el sensado es
T = T,T,T,e *%¢ 28" an

Para presentar un ejemplo numérico de (11), partimos de lo que sigue. P. Topart et al [76],
reporta el valor de &' q-g3snmy = 2.4, para peliculas dopadas de PANI. La figura 1.3.5
muestra el cambio de la transmitancia en funcidn de la longitud de onda para un
revestimiento de polianilina protonado (sal de emeraldina PANIKES)). En la misma figura
se observa el cambio en la transmitancia del material desprotonado (PANI desdopada o
base emeraldina). A partir de las curvas generadas en la figura 1.3.4.1 se obtiene el
comportamiento del coeficiente de absortividad o, en funcion de la longitud de onda para
la pelicula de polianilina que se muestra en la figura 1.3.4.2. El laser empieado en el
sensado es rojo (632 nm; 1.96 eV) y como partimos de polianilina protonada (que se
desprotonara conforme interactise con el gas NHz), tomamos el valor de oy de la figura
1.3.4.2 para PANI(ES) a 1.96 eV. Como aproximacién tomamos el valor de a; como el

valor de ot de PANI(EB) a 1.96 eV . Suponemos ademds que oy toma en cuenta el valor
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1.3.4 Modelo teérice de sensado de pelicula de PAN]

inicial de absorcion de todos los elementos que componen la pelicula (linea base al inicio
del sensado o “background™).

75+ T(ES)=63%
a0l PANI(EB)
g 60
3 45
2 ] T(EB)=54%
8 at632nm{1.96ev) PANIES)
£ 30-
g
= 15-

400 600 800 1000
A (nm)

Figura 1.3.4.2. Variacidon de la transmitancia en funcion de la longitud de onda del

revestimiento de PANI sobre polimetilmetacrilato cuando se encuentra protonado y
desprotonado.

El valor de las transmitancias Ty, T, T3 de (11), se obtienen a partir de los coeficientes de
Fresnel segin M.V. Klein {77] y los valores del indice de refraccion del aire, el valor de
indice de refraccion calculado con £ g-s3semy = 2.4 para PANI y el indice de refraccion del
sustrato polimetilmetacrilato {el cual se elimina del calculo, para otros calculos numéricos
que involucren una pelicula sintetizada via sping-coating). En el calculo suponemos una &=
0.0001. Asi para una pelicula de PANI sobre sustrato de polimetil metacrilato (Mewpas = 14%:
[78]), setraza la curva de transmitancia en funcién de la cantidad de especies dopadas, y se
muestra en la grafica 1.3.4.4, usando A=638nm. El modelo para obtener la curva

representativa 1.3.4.4, supone una interaccion total del gas de sensado (sin ningun
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1.3.4 Modelo tedrica de sensado de pelicula de PANL

problema) con los sitios protonados de la PANI. Varios investigadores lo reportan asi en

sus trabajos de caracterizacién de peliculas de PANI en via hiimeda {79, 80}

PANI(ES)

0.29 at 1.96 eV (632 nm)

0.0 T L S T T T T T T Y
1.0 1.5 20 25 3.0 3.5 4.0

Energia (eV)
Figura 1.3.4.3. Variacién del coeficiente de absortividad o, en funcien de la longitud de

onda del revestimiento de PANI sobre polimetilmetacrilato cuande se encuentra protonado
y desprotonado.
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1
0 Ty vy o 1 b v LS L T

N

%I(NH+)]

Gréfica 1.3.4.3. Evolucién de la transmitancia de pelicuia de PANI
sobre sustrato de PMMA, en funcién de %M de dopado (26=2.5).
rieani=1.55, nemma=1.49, naire =1, A=638 nim (rojo)
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1.3.5 Ventajas del sensado por métodos dpticos

1.3.5 Ventajas del sensado por métodos épticos

En particular hablaremos de las ventajas que se tienen al utilizar técnicas Opticas de
sensado por OB y de algunas otras que por la forma sencilla de su operacion se pueden
pensar en alguna forma, como una extensién complementaria a la usada en este trabajo.

Las técnicas de sensado en espacio libre que involucran el emplec de un puente 6ptico
poseen, comparativamente pocas restricciones en ¢l sensado de las propiedades de una
pelicula delgada; el substrato puede ser casi cualquier material transparente en el cual la

elicula pueda ser crecida [81]¢véanse también la seccidn 2.1.2 y el capitulo 4).
| 2 [ Al | J

El que algunas de las técnicas analiticas o de sensado dptico estan basadas en un mismo
principio, nos permite asimilar con cierta facilidad, el funcionamiento del arreglo de Ia
técnica aplicada a un caso en particular y sugerir modificaciones a algunos de los
componentes del arregio optico para adaptarlo a un caso de estudio analitico de materiales
mas especifico que se tenga. {70]. Asi de esta forma, encontramos ejemplos reportados en
la literatura de técnicas de analisis del cambio en propiedades Opticas de materiales por
dopaje, basados en el principio de OB, implementando un dispositivo optico basado en
puente nlo (OB), en espacio libre [82]. Se han realizado interesantes estudios a superficies
cataliticas usando un dispositive optico de puente nulo implementado con fibra dptica para
optimizar la sefial obtenida y minimizar la relacién sefialfruido [83]. Otra ventaja
importante, que ofrecen las técnicas de analisis y sensado ptico, en las cuales se incluyen
las que emplean dispositivos de OB, para el desarrolio de trabajo experimental en Quimica,
consiste en que la sefial que se obtiene, proviene de medir propiedades Opticas
diferenciales, en funcibn ya sea de la longitud de onda o angulo de incidencia,
obteniéndose informacion que concierne a los procesos fisicos que ocurren dentro del
material, en tiempo real [84]. Ademas de ofrecer lo anteriormente dicho, las técnicas
dpticas se pueden complementar unas con otras disminuyendo el grado de restriccidn que
llegase a establecer alguno de los parametros involucrados en el proceso de sensado, sin
perder el margen de medicion en tiempo real que se tenga. Asi por ejemplo una alternativa

novedosa a la medicidn de transmitancia en la presente técnica basada en puentes Opticos
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1.3.5 Ventajas del sensado por métodos dpticos

de punto nulo es Ja técnica de reflectometria dinamica (RD), la cual consiste en reflejar un
haz modulado en angulo (en tiempo) de una pelicula {muestra) que haya sido expuesta (o
esté siendo expuesta) a alguna especie quimica a sensar y posteriormente a otra idéntica
(referencia) que no sea expuesta. La técnica mide la derivada de la reflectancia respecto al
angulo de incidencia y su dependencia en 4ngulo. Cuando se absorbe el analito en la
pelicula sensora cambia en el coeficiente de reflexién y difiere del que presenta la pelicula
de referencia. La potencia reflejada es entonces una funcién del tiempo (periddica) y del
cambio inducido en la pelicula sensor-muestra, generando una sefial periddica en el tiempo.
La frecuencia de modulacion del haz dptico es escogida lo suficientemente alta para evitar
ios ruidos ambientates {que aparecen usualmente a bajas frecuencias). La sefial es filtrada y
amplificada electronicamente con lo cual se incrementa el limite de deteccion
considerablemente sobre una técnica reflectométrica convencional. Cabe mencionar que ya
hay una aplicacion particular de reflectometria diferencial recientemente propuesta en una

configuracion de reflexion interna (véase Ref . 853).
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Capitulo it
Desarrollo experimnental

Capitualo II

Desarrollo experimental

2.1 Sintesis

2.1.1 Métodos de sintesis de pelicuias de polianilina (depésito quimico, recubrimiento

sobre sustrato girado a alta velocidad)

Todos los revestimtentos de PANI y sus compositos sobre sustrato polimerico, asi
como también sobre sustrato girado a alta velocidad (spin-coating), empleados en el
sensado por OB, fueron sintetizados en el Centro de Investigacion en Energia UNAM, bajo
la supervisién de Ia Dra. Hailin Hu, con la colaboracién de la M en C. Maria Elena Nicho,

segin el método que se describe a continuacion.

Reactivos empleados y especificaciones

Anilina (99.7%), J.T. Baker

Polimetil metacrilato (PMMA), acrilico comercial. No se conocen mas especificaciones
Polivinil carbazol (PVK), Aldrich Chemical Company

Acido clorhidrico (37.3%) Productos quimicos Monterrey

Persulfato de amonio ((NH4)S; Og, 98.9%), J.T. Baker

Cloruro férrico hidratado 99.6%) J.T Baker

Disolventes

P-Dioxano (C4HgQs, 99%), 1.T .Baker
Tetrahidrofurano (99.5%) Aldrich Chemical Company
Metanol (99.9%) J.T. Baker
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Deposicion de polianilina sobre polimetilmetacrilato (peliculas PANI-PMMA)

Entre 0.1 y 0.4 ml de anilina se adicionan gota a gota a 30m! de una solucién ZM de HC]
agitada mecinicamente con un agitador magnético. Posteriormente se adicionan 60 ml de
unz solucién de (NH.)$20s , 2 1a mezcla en agitacion, para iniciar la polimerizacion de los
monomeros de anilina. Esta solucién es llamada bafio quimico. Se coloca el sustrato de
PMMA, dentro del bafio quimico recién preparado. Después de 15-30 minutos una pelicula
verde comienza a depositarse sobre el sustrato. El sustrato revestido se saca de la solucion,

se lava con agua desiilada y se seca, en una camara como la que se muestra en ia figura
2.1 21a.

Revestimientos de polianilina-acido poliacrilico (PANIAPA)

El bafic quimico para revestimientos de polianilina-dcido poliacrilico (PANIAPA) se
prepara de la siguiente forma. Se adicionan de 0.5 a 2.0 ml de una solucién de acido
poliacrilico (Aldrich, 25% en peso, 240000 peso molecular aproximado), gota a gota a 30
ml de una solucidn HCI 2M en agitacion, posteriormente de 0.1 2 0.4 ml de anilina se
adicionan gota a gota. Finalmente se agrega 60 ml de una solucién 0.1IM de sulfato de
amonio, para iniciar la polimerizacion de los monémeros de anilina (Bafio quimico de
PANIAPA). El sustrato de PMMA se introduce al anterior bafio recién preparado, después
de aproximadamente 15-30 minutos, una pelicula verde comienza a depositarse sobre el

" sustrato. El sustrato revestido se saca del bafio, se lava con agua y se seca en la cimara.

Preparacién de peliculas compuestas de pelianilina —polimetilmetacrilato por depésito

quimico
Inicialmente se disuelve el polimero orginico aislante en una mezcla tetrahidrofurano,

tolueno y dioxano en volumen 5:51:44, para obtener una solucién matriz, el tiempo de

disolucidn varia entre 24 y 72 horas.
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Una vez lista esta solucion matriz, se va agregando el mondmero de anilina, gota a gota
Por gjemplo, aproximadamente 30 gotas equivalen al 13% en peso del mondémero anilina
en la sintesis del compodsito “PANI-PMMA dopada 4to experimento 33gotas®. Los
depositos de la solucion matriz a sustrato se hace en porciones entre un intervalo de 0.4-1
ml, dependiendo de la viscosidad de la solucion polimérica, esto ya que. si la solucion a
simple vista se nota viscosa, se recomienda usar menos cantidad de sofucion de manera que
no se derrame del sustrato.

Las soluciones depositadas se secan bajo una atmosfera saturada de dioxano-tolueno {1:1
en volumen), lo que ayuda a que el depodsito seque lentamente y se obtenga una peltcula de
anilina-polimero matriz que a simple vista se note transparente. El proceso de
polimerizacion se efectia usando el método de “oxidacion por evaporacion de oxidantes”,
en el cual la pelicula de aniina-polimero matriz se expone a los vapores del agente oxidante,
formado por una solucién acuosa de persulfato de amonio 0.1M-acido clorhidrico en
proporcion 2:1, usando para ello una camara de oxidaciéon como la que se muestra en la
figura 2.1.2.1b. El tiempo de oxidacidn es de aproximadamente 24horas, al cabo del cual,
el color de ia pelicula va cambiando de transparente a verde, lo que indica la polimerizacién

de la anilina en forma de la sal emeraldina.

Deposito de peliculas compuestas por el método de recubrimiento sobre susrato

girado a lata velocidad

El método de preparacion de peliculas sobre sustrato girado a lata velocidad (del término en
inglés spin-coating) consiste en poner una cantidad de la solucion anilina-polimero matriz
sobre un sustrato que descansa sobre un plato que después se hace girar a una alta velocidad
para dispersar homogéneamente la solucion sobre el sustrato, lo que proporciona que el
espesor del revestimienio sea homogéneo. El aparato usado es de la marca Headway
Research. El procedimiento que hay que seguir es el siguiente:

Primeramente se coloca el sustrato sobre el plato giratorio. El sustrato es fijado al plato
giratorio mediante un dispositivo de succion por vacio. Los parametros experimentales que

el equipo de spin coating permite seleccionar, son: 1) el tiempo de giro del plato, que
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comprende un intervalo de 1 a 999 segundos. 2) La velocidad de rotacion del plato
giratorio, dado en revoluciones por minuto (rpm), ofrece un intervalo de seleccion de 0 a
10,000 rpm.

Se deposita luego una cierta cantidad de la solucién matriz y se enciende el equipo
operando un interruptor de pedal. Se recomienda seleccionar adecuadamente la velocidad
de rotacion y el tiempo de giro, par ejemplo si se tiene de inicio una solucién poco viscosa,
se usa una velocidad de rotacién moderada, de manera que esta no se salga del sustrato
sobre ¢l que fue colocada. El tiempo de rotacion afecta el espesor final del revestimiento,
ya que mientras menos tiempo se gire el sustrato el revestimiento se extendera a su vez en

menor grado

Atmosfera saturada tolueno

Vapores _| > eliculas

oxidantes é é S 4
e

Recipiente con solucion de
persuifato de amonio y
acido clorhidrico

\Muestras/

a) b)

Fig. 2.1.2.1. 2) Camara de secado para revestimientos de PANI. b) Camara de oxidacién [34] Centro
de Investigacion en Energia-UNAM.
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Los revestimientos de PANI y sus peliculas compuestas, empleadas en las pruebas de
sensado son (las abreviaturas empleadas para los revestimientos usados, facilitan su

identificacién en el laboratorio y en las discusiones que se daran mas adelante):

Abreviatura Tipo de sintesis Composicion (% de mondmero)

PMMA-PANE 21B Sping coating, solucion matriz 15%
de polimetilmetacrilato
(PMMA) con polianilina.

PVK-PANI 3er Depdsito quimico, de soiucion i5%
expio. 33 gotas matriz con polivinil carbazol
(PVK) disuelto con polianilina

PANI sola Bafio quimico def mondmero
sobre sustrato de
polimetilmetacrilato

PMMA 17 Revestimiento sobre sustarto 12%
girado spin-coating de solucioén
matriz con polimetilmetacritato
mezclado con polianilina
PVK-poliantlina?
Sping coating, bafio quimico de 15%
sol. Con polivinilcarbazol
disuehin
Baiio quimico del mondmero
PANI-APA sobre susirato de
potimetiimetacrilato y
posterionnente dopada con
4cido poliacrilico

2.1.2 Manipulacion de peliculas de polianilina para el sensado optico

Una de las ventajas que ofrece la técnica del sensado optico diferencial por puente
nulo, ac-OB, es el de recuperar en su totalidad la muestra empleada Para el sensado se
precisd recortar la muestra a usar en una porcidn de aproximadamente 2 x 0.8 cm. Las
muestra, se soportaba sobre una lamina de teflén 2.5 x 3 x 0.3 cm, con un orificio que
permite el libre paso del haz de sensado. La placa de teflon con la muestra de revestimiento

de polianilina se introdujo en una cimara cilindrica de 300 cm® de capacidad, Ia camara era
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SRSy Pada wd

cerrada para proceder inmediatamente al proceso de sensado, como se muestra en las

figuras 2.1.2.2y2.1.23.

Pelicula de PANI
Grapa de seguridad ‘_/_/_eli_ae? ificio
i S Limina de teflén
I comercial
l Salida del haz
de sensado

Figura 2.1.2.2. Manipulacién de las muestras de PANI para el sensado optoguimico.
Sobre una placa de teflon con un orificio se soprtan las peliculas de polianilina, las
cuales son sujetas con un par de grapas de seguridad, cuando se trata de
revestimientos sobre sustrato de PMMA. En el case de revestimientos sping-

coating, se sujetan con cinta adhesiva.

Ftrada de ases Ventanas de vidrio
1 ¢ B comerci ;
-> l Salida de gases
ﬂ —> Cr ) J *9
Pelicula
soportada Camara cilindrica de Sello de la
Tapa dela sensado. cAmara de
cimara de sensado
sensade

Figura 2.1.2.3. Camara de sensado cilindrica para puente nule de “switcheo”
OBsw. Laboratorio de Sensores y foténica del CI-UNAM. La pelicula de
polianilina se introduce colocada en su soporte y se alinea internamente con una
de las ventanas, entonces se cierra la camara y se procede a los experimentos de

sensado.
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2.2 Caracterizacién experimental

2.2 Caracterizacion experimental

2.2.1 Microscopia electrénica de barrido

Cémo se vera en el andlisis de las pruebas de sensado usando el puente éptico de
sw-OB, los revestimientos preparados sobre sustrato girado a alta velocidad de polianilina-
polimetilmetacrilato (PANI-PMMA), muestran una diferencia en su respuesta al gas de
sensado, con respecto a la que ofrecen los revestimientos de polianilina preparados sobre
sustrato girado alta velocidad de polianiina-poiivinilcarbazol (PVK-PANI). i.0 anterior
sugiere una explicacion en términos de la morfologia del tipo de revestimiento usado para
sensar, Durante ¢l desarrolio del presente trabajo se analizé la morfologia de los
revestimientos preparados sobre sustrato girado alta velocidad de PANI-PMMAZIB vy
PVKpoklianilina2, mediante microscopia electronica de barrido. Las micrografias tomadas
a la muestra PANI-PMMAZ21B (15% de mondémero en la matriz del composito), figura
2.2.1.1, muestran en la morfologia de la superficie, aglomerados de granulos con un tamafio
que oscila entre 5-10pum. Por su parte la figura 2.2.1.2 muestra las micrografias tomadas a
la pelicula compuesta PVKpolianilina2 (15% de ménomero de anilina presente en la
matriz). La micrografia de PVKpolianilina2, nos muestra los aglomerados de polianilina en
una distribucién mas discreta que la encontrada para PANI-PMMAZ21B; vemos que aungue
el tamafio de los aglomerados esta en el mismo intervalo para ambas peliculas, la escasa
distribucion de la polianilina en la superficie de una matriz de polivinilearbazol contrasta
con una distribucion mas abundante de polianilina sobre fa superficie de la matriz de
polimetilmetacrilato.

Cuando uno observa en ¢l laboratorio estos tipos de revestimiento, una diferencia
apreciable a simple vista, es el color verde opaco reflectivo del composito PANI-
PMMA21IB con pequefios puntos moteados obscuros distribuidos aleatoriamente en la
pelicula; por otro lado, una pelicula de composito PVKpolianilina2 es de color verde

briliante. Tomando estas observaciones y lo mostrado en las micrografias, pensamos que la
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2.2.1 Microscopia electrdnica de bartido

Fig, 2.2.1 la. Micrografias de barrido electrénico de la pelicula compuesta de
PANI-PMMA (15% de anilina en 4cido en polimetilmetacrilato).
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2.2.1 Microscopia electronica de barrido

Fig. 2.2.1.1b, Micrografias de barrido electronico de la pelicula compuesta de
PANI-PMMA sping-coating (15% de anilina en 4cido en polimetilmetacrilato).
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2.,2.1 Microscopia electrénica de barrido

Fig. 2.2.1.2. Micrografias de barrido electronico de la pelicula compuesta de PANI-
PVK sping-coating (15% de anilina en acido en polivinilcarbazol).
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2.2.1 Microscopia electrénica de barrido

polianilina coopolimeriza muy poco con ¢l pelimetilmetacrilato y tiende a aglomerarse en
la superficie de la matriz de ta pelicula compuesta resultante. Con lo anterior en mente y
adelantandonos un poco al anilisis del sensado de amoniaco gaseoso que se hace en ¢l
capitulo 3, donde vemos que hay resultados muy similares entre el sensado de polianilina
sobre sustrato de PMMA y el revestimiento de PANI-PMMAZ1B, podemos hablar de un
niimero similar de sitios activos de polianilina expuestos en estas peliculas. De esta forma
aungque sobre la superficie de la muestra PVKpolinilina2 se aprecian los granulos de
polianilina, su distribucién en la matriz resultante de la pelicula con pbl-iviniiéarbazol €s
uniforme en todo el volumen de fa matriz del composito. Lo anterior, concuerda con los
analisis dei cambio de conductividad en funcién del cambio del pH de-'}a solucién en que
son sumergidas pelicutas de PANI con ambas matrices poliméricas t34}. Las pruebas
hechas a estas peliculas variando €l pH de la solucién, muestran que hay un mayor flujo
de H' en contacto con la solucion en el caso a los compositos de Jlsoliarﬁlina—
polimetilmetacrilato, I que provoca un cambio mas pronunciado en la conductividad

eléctrica con respecto a los compositos con matriz de policarbazol.

Ya se realizaron los estudios de la morfologia de los depdsitos de polianilina y polianilina-
acido poliacrilico (PANI-APA) sobre sustrato de PMMA [40] usando microscopia de
fuerza atomica (la técnica de microscopia de barrido presenta ciertas restricciones en el
anilisis de este tipo de peliculas dada la naturaleza del composito depdsito-sustrato). En
este analisis se reporta una superficie plana y homogénea con un tamafic medio de
particulas {(“clusters”) de 80 nm y un tamafio maximo de “cluster” de 150 nm. Por el
contrario los depdsitos de PANI-APA, presentan dos tipos de aglomerados, uno parecido al
que se presenta en deposito de PAN], y otro con forma globular. Se menciona una estrecha
distribucidn en el tamafio grano observada en el depdsito de PANI, con mas det 80% de los
granos con un tamafio entre 60 y 100 nm, por su parte los depositos de PANI-APA, no
Unicamente poseen un tamafic medio de grano mas grande, sino que su distribucion es mas
estrecha, con alrededor del 60% del total del grano con un tamafio de entre 40 y 220 nm y

un 40% de granulos con un didmetro entre 220 y 500nm.
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2.2.2 Espectroscopia UV-Visible

2.2.2 Espectroscopia UV-Visibie

La polimerizacién de la polianilina, en los depdsitos sobre sustrato de
polimetilmetacrilato y en las muestras de revestimientos preparados sobre sustrato girado a
alta velocidad, se confirma en primer instancia por el cambio de color de transparente a
verde durante el proceso de su preparacion[56, 58]. Todos los espectros de Transmision-
Absorcién tomados a las peliculas de PANIL, y sus peliculas compuestas, presentan una
forma similar a la gran mayoria de los trabajos encontrados en la literatura para la forma de
sal emeraldina (ES) {27, 53, 56, 58]. Lo que implica que la polianilina esta presente en los
depésitos y peliculas de spin-coating de sensado. Se elige la pelicula de PANI-APA como
muesira representativa y se analiza su espectro de absorcion UV-visible. El espectro Uv-
Visible se tomé con un equipo UV-VIS marca Shimadzu, La figura 2.2.2.1 muestra el
espectro de absorcion de PANI-APA. En el intervalo comprendido entre 330 a 900 de la
figura 2.2.2.1, se muestran los picos de absorcion tipicos de 330 nm (3.75 €V) y 410 nm
(3.03 eV), caracteristicos de las transiciones de la polianilina [38). La absorcion alrededor
de 330 nm se debe a la transicion m-n_ de los anillos bencénicos de la polianilina. Ei
méximo que se alcanza a verse alrededor de intervalo de aproximadamente en 640 nm (1 64
eV, que es un valor cercano a la longitud de onda del laser empleado en el sensado de los
compositos de PANI), es debido a la transicion -1 de los anillos de quinona presentes en
la cadena de polianilina, EI méximo en éste punto se emplea en estudios sobre dopado con
varios tipos de 4cidos en diversos materiales compuestos de polianilina, como una forma de
ver la evolucién del grado de protonacion obtenido, por lo que no debe descartarse de la
figura 2.2.2.1 [37, 38, 40, 58]. Por su parte ¢l maximo de absorcién a 820 nm esta
relacionado con la protonacion de los sitios imino, presentes [40], este pico se origina de la
transicién de banda polardn, caracterizado ya en estudios de protonacion de PANI en
solucién con #cidos organicos, y su incremento paulatino se da en contraste con el
decremento del maximo en 640 nm. De hecho en esindios sobre dopado de polianilina se
reporta la aparicion de un punto isosbéstico en 730 nm, que implica como especies como
acido sulfonico protona los nitrogenos imino y transforma las unidades quinoideas en

semiquinoideas de una base emeraldina (0 < y <0 5) como se muestra a continuacion [86]:
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2.2.2 Espectroscopia UV-Visible

El maximo localizado en 425 nm en la figura 2.2.2.1, algunos autores lo relacionan a una
poblacion localizada de semiquinona o a la absorcidn polaron en polianilina dopada [86 ¥

sus referencias sugendas].
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2.3 Evaluacion del sensado éptico

2.3 Evaluacién del sensado dptico
2.3.1 Procedimiento para el sensado éptico

Para las determinaciones del cambio en fa transmitancia de las peliculas de PANE
mediante el método de puente nulo modulado sw-OB, se usa el arreglo presentado en la
figura 2.3.1 que se describe a continuacion: La fuente luminosa empleada para el sensado,
es un laser He/Ne estabilizado (A=638 nm, didmetro o “spot” = 0.488mm) marca
COHERENT™. El haz del i&ser se divide por un prisma divisor de haz (*beam spliter”}
50/50 de cuarzo. El PD es un fotodetector de silicio marca Newport™ modelo 8185R, con
respuesta lineal en el intervalo de cambio de transmitancia en que se trabaja para el sensado
de peliculas de PANI. Todos los espejos usados en el arreglo experimental éptico son de
primera superficie marca Newwport™, lo que evita errores por multiples reflexiones en los
haces luminosos antes de llegar al fotodetector. Los haces de sensado y referencia son
modulados con un modulador mecanico conmutador (chopper marca Standford Research
Systems, inc modelo SR540) con controlador de frecuencia. La frecuencia de trabajo en
todas las determinaciones hechas es de 1735 kHz, que result6 ser 1a 6ptima a emplearse en
un estudio comparativo realizado por V. Argueta, M.Trejo y A. Garcia-Valenzuela [72]. El
cambio en la transmitancia 6ptica de las peliculas de PANI se filtra y amplifica en un filtro
pasa bajas (marca Standford Research Systems inc, modelo SRS560 Low Noise
Preamplifier). La sefial se manda a un osciloscopio (Tektronix modelo 520C, el cual se usa
para visualizar la sefial y ayudar a ajustar la sefial del puente nulo lo mas cercano a cero) y

aun amplificador Lock-in (Standford Research Systems inc, modelo SR850 DSP), que se

rograma en modo R = \/ x*+ yz {ver la seccidon 2.3.3), para registrar la sefial del
p

cambio en la transmitancia en el tiempo sufridas por las pelicuias sensoras. Los filtros
polarizadores (marca Kenko Pt 49mm) ayudan a igualar en intensidad los haces de sensado
y referencia. Para la calibracion se usé un plano optico de cuarzo (det término en inglés
optical flafy marca Edmund Scientific Co., nimero de Stock 43408, nimero de serie 0120 y

fecha de certificacion julio 23 de 1997 ( ver anexo 2.3).
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2.3.1 Procedimiento para el sensado 6ptico

En determinaciones de sensado hechas con flujo de gas, se emplean dos flujometros marca
PGC Scientifics™ tubo nimero 12 y 11 (modelo 36-5445-78 y 76) los cuales son
recalibrados con un burbujémetro de 100 cc, para cerciorarse de la continuidad del flujo de
los gases que entran y salen de la cdmara de sensado.

El gas NH; empleado en las determinaciones fire surtido por INFRA™ en un cilindro
especial, con una composicién de 0.01% NH; en nitrégeno. El gas de arrastre usado fue N
de alta pureza (99.998%) surtido por la compafiia AGA™.

Para acceder a una prueba de sensado se encienden el laser, preamplificador, osciloscopio,
y se prepara el Lock-in. El Laser tarda unos 30 minutos en estabilzarse € indica cuando ya
esta listo, es importante este paso ya que evita que se registren fluctuaciones grandes en la
intensidad de los haces luminosos, por lo que se recomienda no trabajar antes de la sefial
de estabilidad del laser Se enciende el chopper vy se ajusta a la frecuencia de trabajo. Sin
pelicula sensora en el interior de la camara, se trabaja en ajustar el sistema a puente nulo.
Esto consiste en tener una sefial lo més cercana a cero en la pantalla del osciloscopio.
Cuando se consigue esto se hace una prueba de registro en el Lock-In de aproximadamente
10 minutos La sefial obtenida por el Lock-7r debe ser una linea estable. Posteriormente la
pelicula sensora se manipula como se explica en la seccion 2.1.2 y se colosa dentro la
camara. La camara se cierra y como la pelicula ha estado expuesta al medio ambiente, se
deja circular solo flujo de Ny al interior de la cimara para limpiar la superficie de Ia
pelicula de los pases que pudieran estar absorbidos. Después se reajusta el sistema
nuevamente a punto nulo, Se toma un nuevo registro en el Lock-In, dejando que transcurran
algunos minutos, después se interpone el cuarzo en e! brazo de sensado y se quita al cabo
de 2 & tres minutos. Se dejan pasar otros dos o tres minutos, y si la sefial permanece sin
cambio en el tiempo, entonces se procede a inyectar el puiso de gas de sensado (o en el
caso de sensado con flujo se accionan las valvulas respectivas). Al término de cada registro
el Lock-In permite salvar el archivo, el cual se puede procesar con una programa

convencional de grificos en computadora
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2.3.1 Procedirniento para el sensado éptico
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Figura 2.3.1. Arreglo experimental del puente optico modulado (OB-sw) usado para sensar

peliculas de PANI.
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232 Evaluacion de la sensibilidad de la técnica de sensade dptica

diferencial de puente nulo modulada (sw-OB)

La manera en que se evalia el sensado usando el sw-OB, es calcuiande la sefial
minima detectable (MDS) en cada determinacién de sensado, como s€ discutid en la

seccion 123 Experimentalmente podemos aproximar MDS= (/\T':) como hacen

algunos autores [87} 2 MDS = (3 x Vrms)/§, donde S es la razon de cambio del violtaje de
salida y la variacion de la transmitancia (i.e la sensibilidad) Vamos a mostrar Jo anterior
mediante un ejemplo practico Se utiliza el arreglo experimental de la figural, v se procede
en la forma explicada para realizar sensado con una pelicuia de PANI escogida al azar. La
figura 2 3.2, es la medicién procesada con la sefial caracteristica del cristal de cuarzo usado

como estandar de medicion en todas las determinaciones de sensado.

AT estimacion de MDS
T,
0.08 .
: sefial de
0.06 cuarzo
G.04
002
1 501 i0G1 1509 - 2001

tiempo (s)

Figura 2.3.2. Determinacién de MDS en una medicién de sensado de nitina



2.3.3 Calcule  del cambio  de
transmitancia de las muestras

, . AT
Tomamos un nirmerc representativo de valores de -

del inicio del sensado, de ta figura
a

AT!
2 3.1, digamos desde t =1 hasta t =501, y calculamos el valor rms de la curva, [L“J .
0 s

AT AT
Para fines practicos definiremos el MDS como [lT_l] =3 x (LT_]] . De los datos
0 mmn 0 s

tomados de 1a figura 2.3.2, se tiene.
DMS =3 x (0.001) = 0.003. Esto es, el cambio minimo en la transmitancia de una pelicula

de PANI que en principio se debe ver en un experimento de sensado, es de 0.3221%. Para

A
— . AT . o .
cada determinacion experimental de 27 | como funcion de la concentracién del amoniaco
0
gaseoso se evalia su valor de MDS para caracterizar el sensado. Bajo condiciones optimas

AT!
de alineacidn en el arreglo dptico experimental, hemos determinado hasta ['-———‘J ~

0.03%.

2.3.3 Calculo del cambio de transmitancia en las muestras

Al inicio de una prueba de sensado de peliculas de PANI, se ajusta el Lock-In para tomar
un dato de voltaje por cada segundo que transcurra. El Lock-In como se menciond en fa
seccién 1.3.2., proporciona una sefial descrita por la ecuacion (2) de dicha seccién Dicha

ecuacién ahora la denoctaremos como,
Vesn = %2 VaigViock xsen{Bi,-Bref). M

El Lock-In, usa 8.5 y adicionalmente genera una sefial con s + w2, con lo que consigue
tener una representacion vectorial de iz sefial que se regisira en el aparate Lock-In,

X = Vg cost

Y= Vyssen, 2)

L=
=



2.3.3 Calculo del cambio de
transmitancia de las muestras

donde 0 = Osig - Brer, X es la componente de fase, y 2 Y se le llama la componente de
cuadratura. Esto proporciona la ventaja de que cuando 8 = 0, la sefial sélo es proporcional a

X Ademas como se trata de vectores se usa el modulo para registrar en el aparato Lock-in

una sefial independiente de la fase
R=0C+Y)" = Vs, 3)

Como el puente Optico esta ajustado muy cercano a cero, el aparato Lock-in posee una
funcidn que expande la sefial, mediante una funcion matematica interna que solo requiere
de darle valores predefinidos. Lo cual es util cuando se quieren medir desviaciones en la
sefial de voltaje alrededor de un valor nominal (en éste caso nos interesa el valor cero). Con
la anterior discusidn lo que se pretende aclarar es:

1) Que el Lock-in solo sirve para registrar una sefial, la cual al estar amarrada a la
frecuencia de modulacidn del chopper, estara libre de ruido.

27) La sefial aparte se puede magnificar, con el fin de observar como el valor de voltaje,
que s proporcional al cambio en la transmitancia de nuestro sensor quimico, se aleja
del valor de puente nulo que se consiga en le arreglo experimental.

3) Como el Lock-in no interviene en el proceso de sensado, la interpretacion del registro
del proceso de sensado en tiempo real es responsabilidad de la persona que tomo la

medicion

Como se menciond en la seccién precedente, al inicio de una experiencia de sensado, se
interpone un cristal de cuarzo en el camino éptico del haz del laser que incide sobre la
pelicula, como se ve del areglo experimental de la figural, con lo cual se provoca un
cambio en la transmitancia def 8% [72]. Posteriormente se hace la interrogacion de la

pelicula inyectando el gas. En base al dato del cristal de cuarzo, se procesan los datos para

7|

. A ., .
tener un registro de . como funcion del tiempo.
]



Capitulo I
Analisis de resultados y discusién

Capitulo III

Analisis de resultados y discusién

3.1 Ensayos preliminares de sensado de NHsi) con peliculas de polianilina

Parz la realizacion de los experimentos de sensado empleando las peliculas y
revestimientos de PANI, usando pulsos de mezcla de NHagy/Nog (v en algunos casos se
probé con vapor de HCI glacial), se prepararon las muestras como se hace referencia en la
seccién 2.1.2. El arreglo experimental del puente optico sw-OB, se ajustd siempre antes de
realizar cualquier experimento. El ajuste del arreglo experimental, previo a uma
interrogacion de las peliculas se realizaba primeramente sin involucrar a la pelicula, con el
objetivo de verificar que la sefiai en la pantalla de Lock-in, fuese en e mejor de los casos
una linea estable sin deriva (“drifts”), con respecto al punto de inicio. Como ya s¢ ha
discutido en capitulos anteriores, se empleo un cristal de cuarzo como estandar en la
determinaciones de sensado. El cristal se interponia intencionalmente en la rama de sensado
del arreglo experimental como se muestra en la figura 2.3.1. Al hacer lo anterior se cuidaba
‘también que la estabilidad de la sefial no cambiara. El salto en la sefial caracteristica en las
determinaciones de sensado con el sw-OB, es ¢! que aparece al principic de cada curva de
sensado. Cuando se lleva a cabo el sensado durante tiempos extremadamente largos como
se verd en algunos casos particulares 0 en otros donde el cambio registrado es pequeiio,
resulta practico el omitir en la presentacion de curva de sensado, la sefial del cuarzo, esto va
que de cualquier manera se hizo previamente al tratamiento de los datos de voltaje
registrados (ver la seccidon 1.3 asi como la seccién 2.3.2 y 2.3.3).

En las figuras 3.1a2-3.1g, se presentan los resultados del sensado de revestimientos de
polianilina y sus peliculas compuestas, cuando éstas son sometidas a pulsos de una
concentracion conocida de NH; g... En todos estos experimentos, cada inyeccion de gas de
sensado es barrida posteriormente con Na, una vez alcanzado un méximo en la curva de

sensado respectiva, por lo que su sefialamiento en las curvas presentadas se obvia,
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—— AT pyK-PANI,33 gotas de anilina
W muestra oxidada,

0.08f | puisos de HCL vapor glacial

DMS = 0.0019
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Fig. 3.1 Sensado de la pelicuia de PVK-PANI 3er experimento (15% de mondmero de anulina en la matriz

preparada por sping-coating)usando el OB-sw. Pulsos de concentracién de gas NH; usados v valor de MDS
wdicados en la figura
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3.} Ensayos preliminares de sensado
de NHgy) con peliculas de polianilina

Las figuras 3.1a y 3.1b, muestran los ensayos de sensado de la pelicula de polianilina-
polimetilmetacrilato preparada por revestimiento giratorio, PMMA-PANI2ZIB con 15% de
polianilina en la matriz. A simple vista, esta pelicula muestra un color verde oscuro y en
algunas zonas presenta puntos de color negro, lo que a priori nos muestra que la polianilina
no se encuentra perfectamente distribuida en la superficie. Las micrografias de transmision
2.2 1b, nos han mostrado va que la polianilina queda segregada en la superficie de fa matriz
del revestimiento. En las micrografias se alcanza a apreciar una especie de “apilamiento” de
la polianilina scbre la superficie, estos puntos negros, pueden ser apilamientos excesivos de
la polianiiina en la superficie de la pelicula. Durante el sensado de PMMA-PANIZ1E, se
evité que el punto incidente del liser (spot), se buscd evitara los puntos negros ya que

ocasionaban fendmenos dispersivos notables a simple vista sobre una pantalla blanca. En la
s . AT
figura 3.1a la concentracion del pulso minimo que se detecta es de 4 ppm ({T—{ = 0.002),

{ ]
tomando como referencia el valor MDS. Observando la alra de !

generado por el
[

. . AT
aumento en la concentracion del pulso de amoniaco de 4 a ~7ppm (lﬁT_—t = {.008), s puede
Q
pensar que no se sigue una relacion lineal entre el cambio en transmitancia generado y el
aumento en concentracion del gas de sensado, o cual resalta mas al doblar la concentracion
del gas en el siguiente pulso a 13.6ppm (IT |**0 01). A pesar de no contarse con una
(4]
linearidad entre cambio en sefial y concentracion de analito {que como se menciond en la
seccidn 2.1, es un Tasgo distintivo en algunos sensores quimicos de gases) para fines de
comparacion, una buena aproximacion es observar la diferencia entre dos pulsos obtenidos
y tomarla como referencia en inyecciones de pulsos cuya concentracion esté dentro de este

rango seleccionado. Asi por ejemplo, la diferencia entre ¢l pulso de gas minimo detectado

en la curva y el dltimo mayor en concentracion 68 ppm (| l = 0.025) presentado en la

T4



3. Ensayos preliminares de sensado
de NHay,, con peliculas de polianilina

AT, .
ficura3.1 2, esde i = 0.022. Un pulso con un valor de concentracion de gas dentro de

a
ese intervalo tendré un valor arriba del MDS y podra caractenzarse.
En una determinacion posterior con la misma pelicula empleando concentraciones arriba de
tas 400 ppm, la pelicula sensora parece saturarse como se aprecia en la fig. 3.1.b. La
. AT
diferencia entre la sefia! generada por un pulso de 465 ppm (____«l 7 t= 0.069) y una sefial
]
. AT AT
correspondiente 2 un pulso de 2325 ppm (lT—E =0,093)es i——- = 0.024 solamente.
Q 0
E! sensado de la pelicula PMMA-PANI 17, que es una pelicula con un contenido de 12%
de monémero de anilina, apenas 3% menos que la pelicula de PMMA-PANI 21B, se
muesira en la figura 3.1c. L2 concentracion minima de gas que se detecta es de 14 ppm
AT!
{ i
T,

[+]

= 0.00416). La diferencia mostrada entre la sefial generada por un pulso de 465ppm

Ti .
y ofro de 2325 ppm es de 1%—1 = 0.023, el cual es un valor numérico bastante parecido al
0
que se presenta cuando se observa la diferencia entre el mismo intervalo de concentraciones
en el sensado de PMMA-PANI 21b. Lo anferior resulta interesante, ya que de la figura 3.1c
se observa que no hace falta esperar a que la sefial debida a un pulso regrese a la linea base,

para registrar el siguiente experimento de sensado.

Las micrografias del revestimiento de PVKpolianilinaZ (15 % de mondmero anilina
presente en la matriz de polivinilcarbazol) presentadas en la figura 2.2.1.2, muestran que Ia
polianiling se distribuye en todo el volumen de Ja matriz polimérica en contraste a como lo
hace en un revestimiento con matriz de polimetil metacrilato. Este revestimiento es bastante
quebradizo y dificil de manipular en comparacién a los revestimientos de polianilina con
polimetilmetacrilato. A simple vista muestra un color verde obscuro brillante y también
presenta pequefios puntos negros, Sus espectros UV-visible presentados en la figura 6 de la
seceidn 2.2.2 muestran que este revestimiento transmite muy poco en la longitud de onda
de trabajo del puente Optico, en contraste a los otros revestimientos de PANI. Esta poca

transparencia ocasiona que la sefial recogida en el arreglo dptico y mostrada en la figura



3.1 Ensayos preliminares de sensado
de NHay, con peliculas de poliamulina

3.1d aparezca con tanto ruido, lo cual se refleja en el valor de MDS. En el gréafico se indica
la concentracion de NHj g, empleada en cada pulso. Para concentraciones de menos de 300
ppm, las sefiales generadas por distintas concentraciones de gas son para fines practicos
indistinguibles. A altas concentraciones aparecen sefiales arriba del valor MDS aunque
tambien la diferencia entre sefiales debidas a pulsos con conceniraciones de gas distintas es
muy parecida.
Por s parte, el sensado del revestimiento de polianilina dopada con 4cido poliacrilico sobre
sustrato de polimetilmetacrilato (0.24%M de monomerc de anilina presente) se muestra en
las figuras 3.1e y 3.1f La concentracién minima detectable de gas amoniaco es de 9.2 ppm
‘ AT:

T

@

= 0.003). En ¢l sensado de la figura3.}f se repiten dos pulsos de 139 ppm,

a7

0

n

observandose dos sefiales idénticas, 0.016;: fo anterior muestra una

reproducibilidad en las determiraciones de sensado de amoniaco gas. Esto apoya el uso de
revestimientos de polianilina de este tipo como candidato a elemento sensor en un intervalo
de concentraciones menores a las 200 ppm, ya que por arriba de esta concentracion se
observa una clara saturacion de la sefial.

Un experimento también interesante se muestra en la figura 3.Ig con el revestimiento del
compositc de PVKPANI33. Una porcion de la pelicula se corta y es oxidada
intencionalmente en una solucidén de NHau al 5%. Se le inyectan pulsos de diferentes
concentraciones de vapor de icido HCI glacial y observamos al principio de la figura 3.1g
a), que existe tambien reproducibilidad en sefiales generadas por concentraciones idénticas;
aT| _

Ty

179 ppm cada una con *—--=0,01. En la figura 3.1.g b) muestra el mismo experimento

para una porcion de la misma pelicula pero sin oxidar. El tipo de resultados encontrados
para PVK-PANI 33 estd de acuerdo con lo reportado en algunos trabajos sobre dopaje
gradual de peliculas de polianilina con diferentes acidos [38] donde se muestra una
interconversion entre unidades quinoides v semiguinoides de ia polianilina. Esto abre una
postbilidad mas a ia técnica de diferencial por OB-sw, cémo una técnica analitica en

potencia para el estudio en tiempo real del grado de dopaje de una pelicula de polianilina.
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3.2 Resultados de sensado usando flujo continuo de NHzy,

En la seccion anterior se presentaron los resultados de sensado de los revestimientos
de PANI al inmterrogarseles con pulsos de NH; ¢». El emplear pulsos de concentracion
conocida en el sensado de peliculas de PANI, resulta en primer instancia, una forma
préctica de usar fa técnica dptica como un sistema sensor en conjunto por un lado, y para
discernir en forma répida entre el grado de operatividad de los distintos transductores
quimicos. $in embargo, la aplicacién real, de un arreglo sensor de gases es mas adecuado
operar con un flujo continuo de gas, que entre en contacto con la pelicula sensora en el
interior de la cimara de sensado, que trabajar con inyecciones de pulsos. En lo que
Hamamos flujo continuo de gas, se opera haciendo pasar flujos continuos y alternados de
gas de arrastre (N de alta pureza} y la mezcla de gas a sensar (NH3/Nz) en diferentes
concentraciones relativas de NH;.

Una ventaja adicional del empleo de un flujo continuo, es que se evitan los problemas
técnicos que ocasionan las fugas en la camara de sensado at emplear pulsos de gas y los
tiempos de difusion del gas de sensado al interior de ia cimara largos (aunque este
problema se soluciona al reducir el volumen de la cAmara de sensado, no siempre se cuenta

con el tiempo necesario para redisefiar los prototipos que se adapten al arreglo optico en
conjunto).

De fa discusion dada en la seccién 3.1, una cuestion pendiente fue ia no linearidad entre el
aumento de la concentracién del gas de sensado y el cambio en la transmitancia de las
peliculas de PANI. Dado que ias curvas obtenidas durante uma corrida de sensado son
obtenidas en tiempo real, la informacién que contienen reflejan la evolucidn directa de la
propiedad optica de las peliculas de PANI interrogadas, manteniendo la concentracion de
gas de sensado constante. Por lo anterior, una opcion es el modelar la curva experimental
obtenida, a fin de obtener la funcién matematica que nos ayude en la comprension del
comportamiento de las peliculas de PANI al sometérseles a diferentes concentraciones del
gas de sensado.

Para los experimentos de sensado con flujo de gas NH;, se usa una pelicula de PANI

dopada con HC depositada sobre sustrato de PMMA, para comparar con los resultados de



3.2 Resultados de sensado
usando flujo continue de NHyy

sensado usando peliculas de compositos de PANI. Se eligié trabajar con las peliculas
PMMAPANI2IB y PANE-APA tomando como juicio los resultados ya discutidos en la
seccion 3.2,

Los resuitados del sensado de la pelicula de PANI depositada sobre sustrato de PMMA
empleando un rango de concentraciones de NHs 5, de 3.5 ppm a 1000 ppm, se muestra en
las figuras 3.2.1-3.2.9. En cada vna de la curvas de sensado obtenidas se sefiala la etapa de
inicio de flujo de gas de sensado y la etapa de barrido con gas N», en ambos casos y para
cada una de la determinaciones de sensado se empleo la misma velocidad de fiujo del gas.
El modelado matematico de la curva experimental se realizo empleando un programa de
grificos que estd incluido en e aparato Lock-in, €] cual para una seleccion de la curva que
uno hace con la ayuda del cursor, toma el promedic de fos datos registrados v mediante una
serie de refinamientos, nos muestra la curva y Ia funcion mateméatica que mejor se ajusta al
conjunto de datos que se le pidié modelara.

En la figura 3.2.1 se muestra la curva de sensado de Ia polianilina cuando se somete a un
flujo de gas de 3.5 ppm. En ia figura 3.2.1.a, se muestra la curva de ajuste matematico
generada por el Lock-in comparada con la que generan los datos experimentales. La curva
de la figura 3.2.1 se divide en dos partes, la interaccién con el gas de sensado y cuando
deja de circular NHs (g y la pelicula es barrida con un flujo de N;. Se procede de la misma
forma con las curvas generadas por la interaccion de la pelicula de polianifina con flujos de
10, 50, 100, 200, 400, 600, 800 y 1000 ppm de NHyy (fig. 322 - fig. 3.2.9,
respectivamente).

La figura 3.2.10 muestra de todas las curvas tedricas de la interaccion PANI-NH; s El
origen de las curvas se toma en cero, ya que para todos los casos el barrido de pelicula con
N2, genera un curva de desorcidn que nos regresa al punto del cual partimos inicialmente, al
someter la pelicula al amoniaco gaseoso. Las curvas modelo muestran un comportamiento
asintético. De la figura 3.2.10, se observa que cuando la pelicula lleva un tiempo de
exposicion comprendido entre 250 y 500 segundos, las curvas obtenidas por ajuste
matematicohecho a las curvas experimentales son facilmente distinguibles. Para fines
précticos de una aplicacion de las peliculas de PANI como sensores, se pueden emplear

. . ., . . . AT
intervalos de tiempo de exposicion como éste y ademas el intervalo de valores de ]———]
1]
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?L;Aﬂ PANISOLA sw-OB desorcién de NH3 con N2
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Figura 3.2.11 Recopilado de las curvas ajustadas numéricamente de desorcion de PANI
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dado por un intervalo de concentraciones caracteristico de cada pelicula comprendido entre
la concentracién minima detectable v alguna otra. En la figura 3.2.11 se muestra en
resumen las curvas de ajuste matematico de ta desorcién de amoniaco en peliculas de
polianilina.  El origen del grafico de la figura 3.2.11 se escoge en cero con fines
comparativos. Se observa que para las concentraciones menores de 10 y 3.5 ppm su curva
de desorcion son parecidas. Asi tambien sucede para un intervalo de concentraciones de 50
a 200 ppm y 600-800 ppm.. La caida en las curvas de desorcion como se puede ver, es mas

pronunciada conforme se aumenta la concentracion del gas de sensado.

Por otra parte, en ¢l estudio de las curvas de sensado de las peliculas de PMMA-PANII2IB
empleando un flujo continuo de gas se muestra en el conjunto de figuras 3.3.1-33.5 y sus
correspondientes incisos. De la discusion en la seccion 3.1 se podia ya intuir que esta
pelicula en particular funcionari muy bien cemo sensor de amoniaco en concentraciones
menores a 1000 ppm. Al igual que ocurre en los depositos de polianilina sobre
polimetilmetacrilato; en las figuras que muestran la comparacion entre las curvas de ajuste
matemitico y las generadas por la interrogacion de las peliculas de PANIPMMA 21B, se
observa que conforme aumenta la concentracidn del NH; . el ajuste ya no es tan perfecto.
Sin embargo para el calculo de la curva tedrica se toman todos los datos desde el inicio
hasta que un poco antes de que se efectite el flujo con N, la curva tedrica generada sigue

modelando a la curva experimental, por lo que sigue siendo Gtil su uso.

La grafica de la figura 3.3.5 muestra el conjunto de curvas de ajuste generadas de los
resultados del sensado de las peliculas de PANIPMMA 21 B. Comparando esta grafica con
la que aparece en la figura 3.2.10 para el deposito de PANI, el comportamiento asintdtico
de las curvas en el experimento con PMMA-PANI2IB en la figura 3.3.5 se alcanza en un
intervalo de tiempo mayor. La diferencia de |AT|/To entre una concentracion de 3.5 ppmy
600 ppm es mucho mas amplia empleando una pelicula compuesta de PMMA-PANI 21B,
lo que en primera instancia lo hace un mejor sensor que un deposito de PANI simple. La
figura 3.3.6 nos muestra el conjunto de las curvas de desorcion de la pelicula compuesta de
PMMA-PANI 21B. El amoniaco tarda més en dejar de interaccionar con la pelicula

compuesta en contraste a lo que pasa con el deposito de polianilina sobre
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polimetilmetacrilato conforme se aumenta la concentracion del gas de sensado. Sin
embargo dado que se tarda mas tiempo en alcanzar la asintota de la curva de sensado, su
potenctal aplicacién como sensor requeriria una adecuada programacion de los tiempos de

interaccion y desorcion del gas.

Entre las observaciones hechas en ia seccion 2.2.1, se comentaba la distribucion de la
polianilina en forma abundante sobre la superficie de J2 matriz de polimetilmetacrilato en la
pelicula PMMA-PANI2IB. Los depdsitos de polianilina sobre polimetilmetacrilato, se
observan de color verde opaco y la polianilina esta distribuida homogéneamente sobre el
sustrato, no se observan los puntos negruzcos que si hay en PANI-PMMAZ2iB. Esto nos
habla ya de la diferente distribucion de los sitios activos que hay en la polianilina de estas
peliculas. Lo anterior se refleja en ios resultados del sensado. Asi cuando comparamos las
curvas de ajuste de la figura 3.2.10 del deposito de polianilina sobre polimetilmetacrilato,
con las que aparecen en la figura 3.3.5 para PMMA-PANI21B, apreciamos una diferencia;
como por ejemplo para un tiempo de 2000 segundos, la diferencia entre el valor de
AT To obtenido para un intervalo de concentraciones 3.5 — 600 ppm, es aproximadamente
tres veces mas amplio en el sensado hecho con PANI-PMMA21B (JATI/To~0.12 para
PANI-PMMA21B vs. 0.03 en depdsitos de polianitina sobre polimetil metacriiato).
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AT Sensado de PMMA21B, OB-sw, NH3  400pprn 500mi/min
- wy=ge(-{t-fo)ih + ¢; 2=-0,061; to=2161, ¢ = 0.086; b=765
0 10F

a) Wmﬂwm“ﬂ“
0.08¢ b

3
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0.00+ :
L e 1 ] i i i 31 " 1 ]
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1
7 Sensado de PMMA21B, OB-sw, NH3 400ppm 500mi/mir
‘w— = =y=ae( (i-to))/b + ¢; a=0.035; 10=7473;
¢ =0.053; b=249
0.09K,
b) REN
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HEN
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Fig 3.33 a Procesamiento de la curva de sensado de PANI-PMMA21B (15% de mondmero en ia mairiz
polimerica, preparada por sping-coating), icisos a) ¥ b), con 400 ppm de WH;: a) Curva de ajuste matemitico
s curva experimental de sensado; b) Curva de desorcion experimental vs curva tedrica.
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AT

To
Sensado de PMMA21B, OB-sw, NH3 600ppm S500mi/min
0.14F  wans y=ge(-(I-O))b + ¢; 2=-.087, to=4421;
a) c=0.11; b=361
0.121 n\.'\‘a*“‘""""'"
W - LA N B}
[ T o
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o Sensado de PMMA21B, OB-sw, NH3 600ppm 500mi/min
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b) [ 35
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008} M,

W\w
0.06} Frass b
"m‘;ﬁﬁf
L
2 L " 1, L ]
6500 7000 7500 8000
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Fig. 3.3.4 a. Procesamiento de la curva de sensade de PANI-PMMAZIB (15% de mondmero en fa
matriz polimerica, preparada por sping-coating), incisos a) y b}, con 600 ppmt de NHs: a} Curva de
2juste matemética vs curva experimental de sensado: b) Curva de desorcidn experimental vs curva de
ajuste matematico.
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La pelicula PANIAPA tambien fue probada en experimentos con flujo empleando un
intervalo de concentraciones de NH; oo de 30 a 800 ppm. El conjunto de figuras 3.4.1-
345, muestran las curvas AT/ Ty vs tiempo obtenidas para esta pelicula asi como la
comparacion entre las curvas tedricas y experimentales correspondientes & cada proceso
involuerade en sensado y desorcién de gas de sensado.

En la figura 5.4.6 podemos apreciar que sucede un comportamiento muy parecido al que se
tiene con las curvas tedricas de PANI, por le que en principio el revestimiento de
PANIAPA ¢s candidato tambien a operar como sensor de NH; oo En la figura 3.4.7 se
aprecta que la desorcion de gas amoniaco es bastante similar aunque al igual que la
desorcion de amontaco en los experimentos con polianilina, el tiempo que haya durado la
interaccidn del gas de sensado con la pelicula medifica el tiempo que tarda la pelicula en

liberar al analito de sensado.



1 a4y Sensado de PANIAPA, OB-sw, NH3 30ppm

: 500mi/min
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Figura 3.4.1 a} Sensado de Ia pelicula de PANI-APA (0.24% M de mondmero de anilina,
sintetizada por baiio quimico) usando el OB-sw. Flujo de NH3 empleado, concentracién y
valor de MDS indicados en la figura. b} Curva de ajuste matematico vs curva experimental
de sensado. ¢] Curva ajustada vs curva de desorcion.
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3.3 Propuesta de mecanismo de interaccién
entre NHzy ¥ las peliculas de polianilina

3.3 Propuesta de mecanismo de interaccién entre NH; 4as y las peliculas de

polianilina

Las curvas de ajuste obtenidas del modelado de las experiencias de sensado de la pelicula
de polianilina depositada sobre sustrato de PMMA, corresponden a una funcién

exponencial del tipo

-1

y = ae Ty (3.3.1}

donde a, y ¢ son los parametros empiricos resultantes del ajuste de la funcién obtenida con
respecto a los datos experimentales que conforman la curva de sensado. Originaimente a 'y
¢ tienen unidades de voltaje, pero al hacer ia conversion a cambio de transmitancia quedan

sin dimension. Las unidades de b son segundos y describe con que rapidez crece Ia curva.

Cuando se trabaja a temperatura ambiente (que en términos practicos no se considera una
temperatura alta), no hay razén para descartar la posibilidad de que la interacci6n entre las
moléculas de amoniaco gaseoso y la pelicula de polianilina sea a través de un movimiento
discreto de los sitios activos de fa polianilina. Pero del andlisis de las curvas de sensado lo
que primeramente se observa es que los sitios activos de la polianilina que estan expuestos
libremente se saturan con particulas gaseosas en el transcurso del tiempo. Esto es, que
existe la posibilidad de que N (o ¢l término {(NH)] del andlisis hecho en la seccion 1.3.4
del modelo tedrico), el nimero de sitios activos por unidad de area, disminuya con ¥, la
cantidad de analito gaseoso que interacciona por unidad de drea. Muy presumiblemente en
ausencia de factores complicados y dificiles de explicar (cualquier factor que interfiera
entre NHs y PANI), dN, sea proporcional a 4% [88]. Dado que la sefial después de exponer
la peliculz con N; se mostrd reversible, asumimos que la formacion de una especie
quinoidea en un sitio activo de la polianilina por la interaccion con el NHs g, cause que el
poro con ¢l tiempo se llene con moléculas de gas y al modificar el gradiente de
concentracion de NHig,s en el interior de la camara se recupere la especie dopada al revertir

¢l equitibrio redox
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3.3 Propuesta de mecanismo de interaccién
entre NHsy ¥ las peliculas de polianilina

Existe un mecanismo denominado autobloqueo de poros para explicar el grado de
oxidacion de superficies metalicas {89 - 91] en dxidos ceramicos, e cual establece gue la
rapidez de absorcién de moléculas de oxigeno en la superficie metélica esta relacionado
con el nimero de poros disponibles en la superficie del metal. En la polianilina no podemos
referirnos a poros, pero o que si se tiene en la cadena del polimero, son los sitios activos de
los nitrogenos imino. Cémo aproximacidén extrapolaremos el tratamiento matemético dado
parz ceramicos al polimero de polianilina (aunque ctaro la interpretacion debe ser
independiente). La funcién que proponen [89], se deriva de integrar

d?T = kN (33.2)

donde k; es una constante de proporcionalidad introducida que representa las constantes

que a una temperatura fija son independientes del tiempo y

- dN = k,dW
dN aw dN
dt daw e *
L aw -k
N
N
IOg e( J;--k f£,
N, }

N _on

NO

i"i.: kde_k.‘s"

dt

W o= k,(1-e "), (333)

donde se asume que B'=0ent=0,
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3.3 Propuesta de mecanismo de interaccion
entre NHqy v las peliculas de polianilina

La expresion (3.3.3) es una ecuacion asintotica, en teoria W no execede el valor de k,
aunque en la practica a valores de t muy grandes se ve que si ocurref88]. La funcidn (3.3.3),
la escribimos como

i

W =a * + ¢ (3.3.4)

y resulta ser del tipo (3.3.3). Debemos sefialar que las constantes ki, ks, ks y ks, que
aparecen en ¢l desarrollo matematico de (3.3.3) son parametros empiricos a los cuales se les
da interpretacion dependiendo de los fendmenos involucrados en la cinética del
experimento. En (3.3.4) ay ¢ son pardmetros que se leen directamente de la grafica. a,
indica Ia amplitud de la curva, ¢ es el ajuste vertical de la curva tebrica respecto a la curva
experimental y b como ya se dijo nos indica que tan rapido se dispara la curva para una
concentracion dada de analito en contacto con la pelicula. Observemos que la derivada de
(3.3.4) es proporcional a a/b. Experimentalmente el cambio en la sefial de la pelicula
sensora depende de factores como los sitios activos de la polianilina dopada, la
concentracion del NHj gas, 1a distribucién de Ia polianilina en la superficie de la matriz
(morfologia de la superficie), etc, por lo que no es aventurado afirmar que estén en estrecha

relaciéon cona y b.
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3.4 Propuesta de un puente éptico diferencial de dc, para la
interrogacién de peliculas sensoras de gases

3.4 Propuesta de un puente éptico diferencial de dc, para la interrogacién de

peliculas sensoras de gases

Una vez examinado el comportamiento de las peliculas de polianilina, en el sensado
con NHig, se prueba emplear un arreglo éptico dc-OB, con miras a optimizar los costos de
operacidn en aplicaciones firturas de sensado éptico de peliculas de polianilina.

El puente optico dc que proponemos aquise compone basicamente de una fuente luminosa

Diodo
Iuminiscente
Lentet
Entrada de gases
PD
PC.
Multimetro digital
e -
= 0C

Fig.3.4.1. Arreglo experimental de un dispositive optico diferencial de puente nule de. Es

de menor costo ¥ ocupa un espacio de 50cm x 35 cm.
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3.4 Propuesta de un puente éptico diferencial de de, parala
interragacién de peliculas sensoras de gases

{un diodo LED), divisor de haz, dos PDs independientes, atenuadores para ajustar ef puente
al punto nulo y un multimetro que registra el cambio de voltaje de los PDs debido al
cambio generado por el puente nulo cuando la pelicula sensora interacciona con el gas de
sensado. La figura 3.4.1 muestra el arreglo de  que se dispone en el laboratorio de sensores
del CI-UNAM Después de balancear el puente dptico de de, un estimulo externo, produce

una sefial dada por [72]

Ve = 2RkPS (A AT (341)

La sefial minima detectable (MDS) al igual que en un dispositivo OB-sw se debe al cambio

en transmitancia del elemento dptico de sensado OE:

I,.-

1N, (0)B i2 2
AT = | 2T2(L, + L,V N, (0)B + 0= + AN 342
B b ( ( TN ©) .4, ) ("PSIA)2J @42

que como ya se ha visto en €} uso del OB-sw, ¢s el pardmetro utilizado en ef andlisis de las
curvas de sensado de peliculas.

No entraremios en una discusion mas detailada sobre el OB-dc (el lector interesado,
encontrard mas informacion en el anexo II). Lo que es importante sefialar, es que el OB-dc,
es una opcién al uso de un dispositivo OB-sw, ya que los resultados de sensado obtenidos
son muy similares. La ventaja que se tiene en un OB-dc e5 que como se aprecia en la figura
1. no implica el uso de equipo costoso, la fuente de luz puede ser incluso luz blanca [72].
Entre algunas desventajas que tiene un OB-dc frente 2 un OB-sw, es el ruido en ia sefiai por
fuentes luminosas externas, como la luz ambiental, lo cual se soluciona al encerrar al
arreglo en un gabinete.

La figuras 3.4.2 y 3.4.3 muestran algunos resultados obtenidos empleando un sistema OB-
dc en el sensado de revestimientos de PANI y PANI-APA sobre sustrato de
polimetimetacrilato. La forma de las curvas es ya caracteristica de éste tipo de peliculas
frente a NH; .., lo que abre la posibilidad de emplear un dispositivo de OB-dc en el

sensado de peliculas de materiales que ofrezcan una respuesta Optica similar.
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3.4 Propuesta de un puente éptico diferencial de dc, parala
interrogacién de peliculas sensoras de gases

Como se puede observar las graficas de las figuras 3.4.2 y 3.4.3, son mucho menos
ruidosas. Pensamos que esto se debe (como se discutiod en el apartado 1.2.5) a que usamos
un puente no coherente (sw-OB con luz Iaser). Por lo tanto no existe speckle o moteado

alrededor del detector,
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Conclustones

4, Conclusiones

En este trabajo se estudid el cambio en transmitancia de revestimientos de
polianilina ante la interaccion con amoniaco gaseoso. Se trabajé con una técnica Gptica en
tiempo real, usando un puente Optico sw-OB y uno de dc-OB. Encontramos que la
distribucion de la polianilina en fa matriz polimérica de los revestimientos compuestos, ¢s
un factor importante en la interaccidn de las peliculas de polianilina con las moléculas de
NH: o5 Basandonos en Ia reversibilidad del proceso de sensado de las peliculas compuestas
de polianilina v el gas amoniaco reafirmamos que estos materiales son potenciales
sensores, pero para fines practicos de aplicacion, proponemos a los revestimientos
compuestos de polianilina en matriz de polimetilmetacrilato, como los candidatos idoneos.
Por comparacion del sensado de depésitos de polianilina, peliculas compuestas de
polianilina co-polimerizadas en matrices de polimetilmetacrilato y polivinilcarbazol con
amoniaco, encontramos que la interaccion entre el gas de sensado y las peliculas, se daa
nivel superficial. De esta manera descubrimos que: en intervalos de concentraciones de
analito grandes (arriba de 1500 ppm en algunos casos), los depositos de polianilina sola

presentan saturacion, y en intervalos de concentraciones de NHs g de 3.5 ppm a 1000 ppm,

es relativamente facil el distinguir entre dos valores de A% generados por dos

concentraciones distintas de gas de sensado. Adicionalmente, como una herramienta en el

analisis de sensado, sugerimos el empleo del juego de curvas de ajuste matematico lo que

permite caracterizar distintas sefiales de A% y elegir el tiempo optimo de una

determinacién de sensado. Debemos mencionar que las peliculas empleadas en este trabajo
se usaron durante aproximadamente un afio, fo cual a priori habla muy bien de su
resistencia mecanica y lento envejecimiento. Se trabajo todo el tiempo en condiciones

ambientales, por lo que no se alcanzd la resolucion tedrica de fa técnica OB-sw. Sin

C g . AT E
embargo ello no impidié el trabajar con valores de (LT:_'J ~107.

Analizamos que el empleo de flujos de concentraciones conocidas de NH; gas, € un factor

que mejora bastante Ja resolucion en las sefiales de A% en las determinaciones de

sensado por que se mejora las condiciones de ipteraccion gas-pelicula. Encontramos que
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Conclusiones

hay una menor diferencia de respuesta entre peliculas compuestas de PMMA-PANI,
cuando se exponen a bajas concentraciones de NH; g; asi como también, €s menos sensible
al gas de amoniaco una pelicula con menos porcentaje de monoémero de anilina presente en

{a matriz del revestimiento.

Encontramos que el revestimiento de polianilina dopada con é4cido organico (poliacrilico)
preparado por bafio quimico, presenta una sensibilidad menor a bajas concentraciones de
gas de sensado en comparacion con el revestimiento de PANI dopada con HCL Asi los
experimentos hechos con flujo empleando el revestimiento de PANI dopada con HCl,
muesira que no se debe descartar su uso como sensor para la deteccion de NHj gas en el

intervalo de concentraciones menores a 10 ppm.

Propusimos un mecanismo cinético de interaccion NH; gs-Pelicula de PANI, basandonos

en el comportamiento asintdtico de las curvas tedricas de A% obtenidas en funcion del

tiempo. Encontramos que hay cierta concordancia entre la morfologia superficial de los
granuios de polianilina en la matriz y el comportamiento asintdtico de las curvas modeladas
de los experimentos, pero recomendamos un estudio més profindo par interpretar en forma
completa los parametros empiricos de la curva de ajuste. La presente tesis no es un estudio
exhaustivo, por lo que se sugiere continuar con el estudio de peliculas sensoras de
polianilina y sus pelicula compuestas. Con esta tesis quedamos en posicion de hacer una
propuesta bien fundamentada para un sensor de amoniaco gasecso. Proponemos uh
dispositivo de bajo costo dc-OB, para su Optimizacion con miras a desarrollarse
tecnologicamente en fibra Optica y obtener una sensibilidad que permita registrar
concentraciones menores de 3 ppm. Finalmente, sugerimos la aplicacion de peliculas
compuestas de polianilina-polimetilmetacrilato en el sensado de NH; gaseoso que son ftiles

enun intervalo desde 3 ppm hasta 600 ppm.
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Weo presert a formst companson between de and ac nuding optical bridges. Ve consader thewr

P
s
du
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cnangs intransm

fymance i roc.oring over leag peniods of time (severai mainaies), small and slow (17 2 ume
= of sovonds) cnanges 1 Cansminance of an opival Compunini We consider tro fundamontaliy
arent ¢ opiicas brdges (OB an amplivde modulated apical bridgs (AM-OB}. and a switching
deal bridge (Sw-0B). For cach OB, we derve 2 general expression for the minimum detzcrable
paace (| AT ). taking Into account all the important noisss. 1 is found that under

orimum conditiors the de- and AM-OR have similar deweciion limits imposed by the 14/ noise of
e photedetcctors 1 is shown (hat e Sw-0B can 3 puncipie overceme W by nubs o b
deiecior and approach the shot-noise limit: however. 1t is sensitive o switching device imperfectons
(i first order in simailoess). which could easily prevent achieving a detection Timu below the Vf
foise. T3 alse shoaa that the Sw -OB has indnsic advantages ovec e de- and AM-O1} for its use
ir remate sensors. ki can elinunme more efficiently poise induced along the propagation of lighi
from the sensing poit to the photodetesior. We conclude thut when using low power optics (P

=1 mW) and co

donng a hench instrument, the de- and AM-OB can be wed for 2 targst

rosolution down o LAT = 107521075 The Sw-OB opical bridges should be chosen if

AT
coasides

=078~ 1075 45 to be suempied In any case. strict conditions are to be mat befoie
ing approxhing the detection haits impossd by elecuronie noises. These condiions are

doscussad in detall In particular. atmospheric isolation will be needed in generd below | AT e
~ 1075, © 2009 Amorcen Iustinute of Piysics. [SO034-6748(00)03008-2]

I. INTRODUCTION

Teransminance or refiectance of an optical component
can be used in many cases a5 sensitive indicarive of a physi-
cal or chomical provess L many cases it is abo 2 relatively
simpla measurement, making it 2n atwraciive panciple for
new senses development, For oxampls, changes on ransmit-
tance or refieciance of a ot thick Lim, or of a waveguide
covered by a selective mombrane. Sunag oF afier being ex-
posed 10 2 gas of lignd suhsonce. coukd be used {0 monitar
tie presence of sueh @ suTsinde Lot envhionmeant™ The
transmittaice of a porogs Dok of ¢ with some spectiic
chemica! reaeant mside ws pores. may be vsed o detemine
guantitatively the prosence of some gas molecules which re-
act with e reagent. This has recently beon proposed. but
hased on calor changas of the PoOrous glass," On the other
kand. charactenzaiion of tuwe wiiforminy of the reflectance or
1S e of an opticy. clement {OL} iy be an indica-
tion of i quabiy and wiaiens for corin appiations. In
these case~ one needs 10 moasure vory small varizuons in the
trassiminanee of refiectaace which may be changing slowly
OVEF Une.

On s simple measerewe of i gansiaittancs of an U5
i 2o probe beam o1 e dotector plaved after the
- on monttaning small changes of

tions {noise) and mstabilities (drifis), The relative intensity
noise of a laser typically shows 2 1/f dependence at low
frequencics {below a few kHz.).S'E‘ A relathvely simple solu-
tion 10 this problem is offeted by a nulling optical bridge
{OB). At the null pomt the signal corresponding to the abso-
lute value of transminance of the sample element is can-
czlled by an equal but opposite polerity signat due to & ref-
erence. The nose on the measwrement due to the souree
fluctaations is cancelled at the nuliing point One would then
teisr to the OB as being balanced Another simple 0B,
which is widely use in spectramstry. consisis of taking the
ratio of the sample signal with a reference signal obtainad
from the same optical sowce. The problem with this tech-
nique is that it necessanily requires (wo indcpendent pream-
plifiers (2s opposed to the subtracting OB) and is more sus-
ceptible to elecronic and electrosiatic-coupled noises. thus.
we will not consider it here.

The position sensine detector descnbed in Ref. 7 may
be recogrized as the simplest OB. One balf of an optical
beum i3 detected by ose D, and the other hall’ by another
PI3. The photocurments ar subliscted and amplified. The dif-
fetence signa! gives o measwie of the postgon changes of (he
opticai bran, One may iniegrais the difterence signal overa
specified pme mierval 1 elininae high ficquency noisos. It
15 clear thae the light detocied by each PD may come from 2
reloronce and 4 sensing beam derived from one opticat
sowge. Channs in the powes teectved from eithar beam
would B2 a meastre of the changes in bansmittance zlong
the optical patir Thee O bodge may be called a de-Q,

€ PO00 Amerncan insbtute of Physs
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1o ong 1% not psing any kiod of medulation ¢f tw hght, A
siphtforvoacd vanmnon of the do-OB which may reduee
me noise consisle of modulaang the coming baam at 2

d frequency, subiractng the ac signabs dug 0 cack beam
the frequeney of modulanon., and registeneg the dfiorzace
2izal using & fock-mm amplitior Thes techmique ey b2 caia-
gued 23 an 2c-OB. and has been usad w measure wripere-
re changes and the doping dosage in semiconduciors.
1is howgver 1§ not the onlyv possibibity of an ac-OB. A

20 more involied technique. which mey alsa be recog-
7ed as an 2c-OB, has been used 0 measure very small
ristions of the reflectivity of 2 minor i severai
casions.' 71 In this techrique. an optical beam is alier-
oty sent o 1w sample and @ tefience o u B L
ey, The difference reflectivity between the sample and
forence 2ppears a5 an ac signal which car be measured
ety sensitively by a lock-in amplificr. In the laer refer-
wes a light modulation by a chopper was used to provide
1 addifional signal for referenve, In 2ll of the works cited
ove for the different OB, quite impressive resoludon fig-
<5 have been achievad.

It is well known that the fundamental limit to the reso-
sion is dus to the shot noiss inherent 1o the light detection.
his limi: world. of coursz. be similer for any kind of OB.
owsver, in practice many other noises are mmportant. How
s BOISES COME W Yimit the porformance of eitha bridge
ay in general be different. From the work ol others 1t is not
car what the advanwages or drawbacks are of the different
ptical nulling bridges. The aim of this work is o discern
hat the fundamenial differences are iIn performance and
wecits of these OBs. znd established the parameiers o check
efore considering usiug either OB.

. BASIS OF CONMPARISON AND DEFINITIONS

To obtain » meaningful comparison. we should consider
specific measurement and evaluate the performance of gach
chaigue wader consideration. We are interesied in the real-
me monioring toves periods of several minutes) of spiall
~d stow {in a time scale of seconds) changes in the wans-
ittance or reflectance of an OF for seasing purposes. Since
¢ want (0 résolve changes in 2 scale of seconds, the band-
idth of detection of the signal cannot be much smaller than
ac Hr. However, since we want 10 monitor changes over
eriods of tme much Jurger than one sceond, the measure-
weais can be limited by very low frequency noise or drifts.
or clarity we will only refer ko ransmittance measurement,
owever. most conclusions applv as well o rcliccmnc* mea-
sment. We will deacte the variable of intorest as AT
small chasge in the tansmitance 7). Two quesions arise
aturally: What is the minimum A7 that can be measured?
ad what is the best way of performing these meeseremens?
Ve will assume the following meaasurements with al! bridges
nalyred The OB is inuially batanced. Then the sample el
ment 15 subject o an external sumuhes Hnsecaction with a
25, heating due 1o & prmp opteeal beanw induced mechameal
pess, i) angd AT iy pyeniored threugh ume
In an OB a light beam {can be cohereni o roncoherent)
s dided I two equal beams by the e of o beam sphiugr
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FIG | Schematc ilastration of (2 a dc-OB, {1 ar AM-OB, and {¢) 2
Sw-OB. F 15 the incidernt optreal power and 15 divided inte two paiks by the
factors Sqeand §;. The cicles donoie the varisble auenzators (inroducing
factors A; and A,) The semsing element on path ¢ introduces & facior T
{ransminance peing monfoeds 2d i refenencs on path 2 a favr 1
{both being shown as sguares} One or 1wo photodetectors are depicied (PL}
in each case Tbe wiemal kengin of the beidge £,, and the twoeal tenpih L
=L +L,, ar indicated En the AM-OB a moduiztor at the entrance (shows
25 3 square} 1arroduces 2 Factor [F{r} o0 botk lighs parbis. In the Sw-08 the
switching Gperation i3 wdicaed [fazors U44r) and U(r)]

and a mirror. or by a 3 dB coupler if using fiber optics (FO)
One of the beams {the seasing beam} is teansmitted through
the sample OF while the second 15 used as @ reference, The
transmitiance through the sensing and reference arms of the
bridge should be as close a5 possible. When possibie. ene
may use a reference OF made of the same or similar material
and dimensions 2s the sample OE. This would 2ssure that the
transmittance of boih OFs have the same emperatwre depen-
dence. Because of unavouduble asymmetries along the two
pubs, will wdways be rui‘:m.d 10 have 2 variable 2ttensaio:
(e.g.. two rotating polarizers in series) wo balance the bridge
10 the null point. This is true for any OB.

The three generie types of OB that we are considering
are shown schemancath i Pigs. Ha)--(c). In the syziom we
derominate Je-OB whaie each baam is projecied into a pho-
todatector (PD). The phatogencrated cusrents are subtracted
aind fed o an amplifier For slow changes in the transmil-
tance of the seusing O, the amphiied signal may be filied
by e cgranag i tine the putpat volage. The system shown
in Fre. 1(p} is similav gacept that the incoming heam to e
OB is amphinsde modulated at a fixed frequency o and the
subtracted oulpul cunienty @i fed 1o a parrow bamd-pass

it
1L
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s amnplinen) conterad 2t f . Vo des
pliude modatiad opical bridge
M- 0'3) The s.rtemshoanin Fug 1(c) consista of switth-
at & fixed r o UCTEY f,\, the ieoming beam between the
sing and © e arm The photocerents e added and
1o an ep ars wad 1hen & narow band-pass filier. Tris
achisved by Lway ono singhky P We denominue this
fngue a8 sw.iolune opt ol brdee (3w -0B). OF couse,
" COMPArison shoudd assumg thae the band-
dih of . etocirome e w each case is the same

or clanny. trovghout this anicie, we will dencte quan-
es on the seo arm with subseript 1. and on the refer-
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Ty be close o 0.5, Aleng ks travel each
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ausring ioseer gue W mivromechanicnt vibratnons o using
et optics W2 aail denctd the iransmitanee factor of the

e or 0f he At upues as el 11}, where iy the effective
opaganen lergti (m) from the beam sphtter to the PDs,
fie prodhes shoakd be vy small coapared to one in all
ses. Thos we may wiite expr-- = 1L

Wewel ~:e 2 randuva fluctuating term (nose) by a &,
2 sl bt constant i by a A Thus, we shall wrie
2 optics’ pewdy entering the bridge as P8P (W} The
ihidity T &r 7Y s very smoll compared o VL G the
vsieims is 10 be wsefel) Tho rausmittance fluctuauon due ©
whidey rowse v culd be ohained by inweginting 87 along the
ath £.17 L is rot oo Jong. we may suuply take the product
7L for the toondiny induesd ransmitance fluctuations. We
vay inchide the average @it 14 7L in the compound tans-
pitance SXAY T aloag oither light path and rgnere itin all
ubseguan Ol taliont
The e whnigues considered for comparison are

chemativally »"awn in Iog 1 Ineach case we bave eaplic-
ly sopariisd o lengths 1., {for inlernad) and L. {for cx-
ernal). Tro o Icnglh is L= L, 4L, . I, isameaasure of the
ainimies size of G OB that can be obtained with the cora-
oneis Lecd [ can be redaved by improvement in design
ind devalepie o of specvic vpuical components for the OB,
L 38 2 P of the deeance from G optical souree to s
OB a:‘-d ot ime OB o the PD{). This distance may be
el e L somaete sensos i sought In this case
2w peebably Poobased on VO
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TiG 2 Proposad detector's praamphiter layout, For the expenmeatal work
we wsed 2 Matorgla TLBIC. a¢ operstional amplsier. B = 10k0, and Mo-
1ozolz MRID3CE photodiodss

op-amps, and thus, efiminates possibic uncorrelated noises
between the op-amps. A high common mods rejection ratio
{>100 dB typical) eliminates efectrostatically coupled noise.
This design allows the increase of the feedback resistance if
aceded and reduces thermal noise. In adduion, this circuit
raduces the possibility of 2 small phase difference between
th2 photoinduced signals on each PD due to differeat photo-
diode or parasitic capaditances. which could be a potential
problem in the AM-OB. For the Sw-OB we would include
only one PD in the circuit

A, tic-0B

Suce the de-OB uses two independent PDs, the respon-
sivity will not be idersical. A small constant difference on
theit responsivity, Ax. will be amavoidable. The ditference
may be very small if using two phoiodiodss which were side
by side on the mother wafer. But in general, we may write
{or the responsivity of the sensing PD as ., =x+4Ak, and
for the refercnce &,= &— 1/2A %, where the + and — signs
could be interchanged A randomly fluctuating term of the
responsivity. &x, on each PD will alse be present. This noise
1s rebuted to the Flicker noise of the PDs and it wil be in-
cluded in the additive electronic noises in Sec. I1D.

The photogeneraied currents at the PDs are given by

i,=(k=ta){(P+8PIW,+ EWI1+LET) +b,]
8}
where n=1 or 2. W.=5.4, T, is the compuound transmait-
tance along either arr of the badge, 8%, are noise flucwa-
wons due 10 thermal and mechanical neises on any of the
components along cither arm. and b, is the packground pho-
ton Hux 1n (0 Waus) entering the PD.
The ouzput voltage from the detection circuit in Fig. 2 is
Vo= 2Ky~ [}~ AEN. {2

s
7

where AEN sands for additive clectzonie noiscs.

On subtracung tie photogencrated currents, the term
VAP 8P W (i~ U2AKI— Wala— 12A 1)} appears.
which contns the nobse Auciuations dug & cpucal source
puise and iastabrditios Balancing the bridec by adjusting the
varabie ateruamns Ay and As te caneel this lerni removes
such noise This. at e null point we have W (s + H2Ax)
= W,yln— 1/24#) 2nd the outpui wollage is given by the
ather nojse wims only.
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Vo= 2R[ (x+ § AW LEr + 8W,)
—(x— 0 uH Wil byt 6W,)]
2 Rulb,— b))+ RAK(E, 4 bo)+ AEN. @)

where we hane ignored terms involving the product of two
noise fluctuations. since we assume all are very small {Le.,
we dropped terms of second order in smallness),

Assuming &+, and &7 are two uncorrelated stochastic
processes (correlated componants would cancel in the seb-
traction), theyr contribution to the o0t mean squarg (rms)
vatug of the voltage noise fluctuation will add up Recalling
thar, on~ mes 234 the average square flucisaton of alt va-
correlated noises and assuming 87 and 8, have identical
statistics. we may replace the comesponding termas by a
singte term:  vI8n  since {87 +{ERmr=2{87)
={(vZ2&+)). Upon similar considerations for 8W, and 5W,
we have

Vo= 2¥2R e P{WLS++ 8W)+ 2R k(b —b,)
+RAx{b+by)+ AEN, )

where we replaced W (x+ 123 k)= Woln— V2A)=r W,
The terms due to the backgiound radiation in (3) should be
reduced, by proper optical olation of the sysiem, to the
point where the average power flux from the opiical source
on each PD exceeds by many orders of magnitude that from
background radiation (this is commonly an easy task for vis-
ible wavelengths). Also. whatever background radiation is
left onc must ensure it is equally distribuied hetween both
PDs (b;=5b5). Thus, fluctuation of the background radiation
wil! not contribute importantly to the overall noise. We have
shown these terms explicitly in Eqs, (3) and (4) because they
show that the null point in @ dc-OB may not exactly coincide
with the minirmum outpat voltage condition, but with the
minimum cuiput Roise condition. Having noticed this from
now on we will drop these terms.

After baloncing the bridge. an external siimulus to the
sensing OE produces a signal given by

V2R kPS,4,AT, {s)

where we dropped terms of second order of smallness {we
are assuming a very smalt AT, comparable %o the noise fluc-
tuations).

Every flecteating term. being a stochastic process, has a
power spectrum density M, associated with it. where x may
be &7 W, or any of the AEN. N, is in genera! a function of
frequency (of unit [x}/Hz. where {x] is the unit of a), al-
thaugh some of the imporiamt noiscs have a Bat spectrum,
Assuming a small encugh bandwiddh {say a fraction or !
Hz), ihe rms noise volage is

(BVp)ans = [T (RePY[(WLY N5, (0)
SN o (DV]B (2R e {6)

where ¥5.(0) and N g (0) arc the power speciral density of
the trbidity Nuctuations and compound transmittance at and
close to rero frequency, The nuise contnbution from the
AEN is gihon by (2R)25p. where iy 15 the average

Argusta-Diaz, Tre-Valdez, and Garcia-Valenzuela

square value of the cwirent noise over the specified band-
width (Sec. 1H). The mnimum dotecable signal (MDS) is
calculated by equating the magnitude of a vollage change
due 1o a transmittance change of the sensing OF to the rms
output voltage noise: |V} na={8Vm: (i €., 2 signal 1o naise
ratio of 1). From this cquation onc obiains the mimmum
detcctable AT as

i'ATi min T 2?:;,(LI'+L¢)2‘VS.-(0)B

e

R LESULE ex ) » @

a7 T {«PS A

where we have explicitly written L=1,+ L, for direct com-
parison with the corresponding results for the other Obs be.
Tow.

B. AM-0OB

In the modulated optical briidge the incident power is
ideally P(#)=PU{1). where U(t) is a periodic furction os-
ciliating between U 5, (less but close to 1) ard Uy, (ciose
© zero) at a frequency fon 6.2 8 shified sinusoidel). We
should consider 2 randomly fluceating envelops of the
madulating function, U= U{n{1+ &x), to account for im-
perfections of the modulating device. Note, however, that the
modulation of light is done before dividing the original beam
in the reference and sensing beams To fizst order in small-
ness. the noise fuctwation due to Ju is egual in both beams
and cancels on subtraction ai the nall point, For comparison
purposes we should assume the same detection circuit in Fig.
2. The output voliage at the null point is found to be

Vo=2"Rx PU(WLE++ W]+ AEN, ()
while the signal is
Vo =2RkPS A U{NAT. ©

By using a phase sensitive amplifier at the output of the
op-amp, synchronized with the amplitude modulation (lock-
in}, we may have 2 very narrow bandwidth of one or a frac-
tion of a Hertz.

It is not difficul: to sce that the power spectral density of
the product 87U(r) and SWU(Y) integrated over a small
bandwidih B around the frequency of modulation fum (where
the signal is), is given by N;(0)B and Ng(0)8. respec-
tively. Thus, the minimum detectable ransmittance change is
given by

JAT = | 2THL LN ;(0)B
1

.2]\.'5“{0}3_{_ G?\EN)L \:rz
(5.AF  («P5AY]

{10

1n this case, the background radiation 15 not an issue, sinc
this 15 not moduiaed, and furthermore, the associaicd powe
spectral deasity fluctuations of it will decay for incieasin
frequencics. The same applies o the followmg OB
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C. Sw-08

Swhiching the input beam from the 1eferences path to the
schsing path should he possible with differeni optical de-
vices. In the pypical opiical jabomeny tie easiest choice for
implemanting a freg-space system is the wse of & chopgcr
The chopper is aligned so that the blades cut alternaely et-
ther beam. One bmitaton of using a chopper 18 that not 100
Bigh frequencios can by puained {usually less than 4 KMzl
For & compact syslem using 10 there ure {or can be devel-
oped) electo-optic o1 acousto-optic devices that may allow
1o switch light between different fibers m high freguencies.
One of the possible advantzges of this sechnigue’ {as dis-
taawd i for o remote sonear. such thar the bridge is
far away from ihe optical source and detector.

Let us consider a specially designed switch and define
the time functions U,{¢} and U,(r), Each function is a
shifted sine wave switching between U, (less but close to
1} and U, {close to zero) at a frequency f,. If they are
exactly 180° out of phase. we hae U () +Ua(1)
=consant. In this cass we need only one photodiode. Here
we also rmust consider the switthing functions times an en-
velope comtatning a raadosely fucweatiag term te account for
switch imperfections, U7\ =U ({5){1+ 3w} and Uy=Us(n)
{1+ 8u-). Again, for a meaningful comparison, we should
assume the same circuit in Fig. 2, except ehat here only one
photodiode is used. The ouiput voliage due 1o the photoge-
acrated eurrent is

Tussi.

Vo=2Rk{P+ SPI(W,+ W Y1+ L7
X UL+ Su)+ (Wt SWH1+L:575)
X Ualf)(3+ Sund 1+ L 67+ AEN. (n

Balarcing the bridge w the null point requires Wy=W,
= W. Thus. at the null poini, we have

=2Rk{PW+ SPW+PWL, 87 + PLOV, U (1)
+ EWaUL(0]+ PWL[ 87, U 1)+ 8nUy(0T}
+ PWU ()80, + Usls)u,]+ AEN. (2

where acain. we dropped terms of seeond order in smaliness.
As previously. we may assume 7 and &2 1€ {wWo uncor-
relaied stochastic processes with identical statistics and re-
place [ FrU\(1)+ 8t/ by a smgle trm. v287U(40).
Upor simitar assumptions we may replace [SW, U, (1)
FEWLL(D] by VESWL(n ad  PWIU ()8,
+ U0} &uy] by VEPWU(2)5u. These are the products of an
harmonic functian of frequercy f, times a fandomty fluca-
ating tovm Again, it iy not difficult to show that the power
specal density of the products 870G, WU,

Sl 1), integrated over & bandwadih B around the frequency
Jo.is goven by N (0B, N (03B, and Ny (0)B, respec-

tively,
he signal due 13 a change in Lansmitance of the sens-
ing O is
V= 2RePS A U (AT {13)

whielt is a signat at the Treguency of switching {and ns har-
moncs 3 using othas than sy functons i switching). As

Cptica! ralkng bridge 5

pieviously said, we should use a lock-in amplifier w recover
the signal with a narow bandwidth of a fracuon or § He
Thus, the rms ougput voliage ncise 13

(Vodme = [{ZRH{WEN 2 (F )+ (PWLYN (7))
EAPWLY N L0)+ 2N 5 (D)
S UPWENG(ONB+(2RP G (19
the MDS in this cas is

[ TWNelf)B
lirlmm: aP'_’

(LY 4{f)B

N S)E 1 ZETN {008

ING{OIB (i) )"”-
'{515) T (kPS5 A

(15)

D. Additive electronic noises

The primary source of noise in the circuit in Fig. 2. are
or can be the shot noise associated 1o each of the photoin-
duced cunents (these noises are independent and do not can-
cet on the subtraction at the null point. Johnason noise of the
load resistoes, Johnson noise of the deieclors resistance, Hf
noise in the op-amp and photodiodes, op-amp current, and
voltage input noises. All these noises are uncorrelated and
thus, their average squared contributions add up. The aver-
aged squared corrent fluctuations-may be written as

48,8 4!.9;3
Ry

Sr=2¢iBt df,, -

16

whare g is the electron charge, { is the average currents in the
PDs i={{i)}+1{ix)]. % is Bolzmann's constant (1.38
X 1072 JfK), #is the temperaue (K), Ry is delector’s shunt
resistance. Ry=R is the feedback resistance. Sy {A)is an
empirical factor determining the strength of the Flicker nmsc
{1/ nowse), fyisa diffeeence frequency {see below): rcp_m.
1s the preamplifier noise (A™) over the specified bandwidth.
op_mp may have itself a contribution from internal Flicker
noise.

By choosing the appropriate op-amp ¢ and for signals of
aat too high a frcqu\.ncy the noise term ’op amp T2} DE RCE-
ligible. Increasing Ry could make negligible Johnpson's noise
due to the feedback resistor. However, there are praciical
lirsitatons on this. since the op-amp may gt saturated. A
common sitsation is to have incident optical power in the
range of a fow AW 1o a few mW, Most op-amps sarurate ai
an ouput of about V=10V, If the instrument 1s 10 be
capable of monttoring changes ia transmitiance of (AT) e
Lhcn the value of Ry should be Rps ‘r’nmthS,A{(.kD,m

r most photodiodes the detector’s shapt resistance is ap-
prcciabl) Targer (hundreds of M), dus we may ignore
Johnson's noise of the detector in compatison (o that of the
feadhack resistance. This feaves,

akgB ,601

Fan=2qiB+ ——R;ﬁw 2 —dfa (17)
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The o due o M nowst is commonly atibuked o camier
mobility fuctuations 1 the sermconductors and may vary
due 10 manufacturing rolaed c‘.‘fc'.zs or surface states. Mo-
biluy (g floctuations cavse flactuations w the diffusion
length (L of carriers 13 the P (L= '), and thus result
in fluciions of the responsivity of the PR {since the diffo-
sion lenigth and responsivity are related in a linear way).

If wo assume a noiss Hucanon on the responsivity of
the PDs. & x+ k. 3 finst rder noise term appears in the
de-0B  and am-OB. P{W | 8x—Wadm) and FU()
KW 8~ Wodag), 1zspeatively. Siace 8x and Sk, are
two uncoirelaed stochasde processes of identical #tadstics,
their rins contributions add vp and we may replace the latter
Of these s Lo Y27 5 da uie Y20 523 W En.

In the de-OB, the contribution 10 the mean square roise
of the t2rm ¥ZPW dx resubs in the 1/f noise integral in Eqg.
(7 with fy=F" We may add a factor of 12 and do the
integral around f=0 wiih limus = B. where B is the band-
width {723 is in the convention of deeble-sided power spec-
wal density funcior). However. a thin intwrval around f
=0. from f==f;. must be excluded. f, cannot be zero,
aiherwise we would obiain infinite noise. In practice, one
Cannol ©idasure nolse slrero frequency. Sy 35 chosen aceord-
ing w0 e towl dme, ;. 1 1akes o oblain a measurement
(== 12} For our purpeses. in this article it may vary be-
taeen saveral seconds ¢nd less than an hour. Thus. f| could
vary betwesn =0.1 and 0.001 Hz.

In the AM-OB the noise dx is muliiplicd by the penods;
funciion U{s). Using standard noise analysis tools. it is not
difficul: 10 see that the power spoctral density of U8«
consists of a replica of the power spectrum of &« but cen-
tered at the frequency of the modulsting function I{s}, Le..
81 f,. This results in the comesponding integral in Eq. {17)
but with fu=f—f, and inegration limits £, = B. Similarly as
Before. we must exclude a thin inteeval from f=f £, oth-
eraise we would obtrin iafinite noisc. Again, we have f,
=1t . (In the conveniten of dovble-sided power specirat
density function we wo:ﬂd add a Fucior of U2 and integrate
ad&nm»"ad} around — £, .

7. in the de- 2nd A\i OR the contribution (o the total
mean seuare noise of e Flicker noise of the PDs is cqual
and i given by

s—éﬁdfmm an '[«I—]]—l =B In( BIF )

= —if. In{f;/R). {18)

whers we have used f,< 8 (ie. 1 B 1/B=~1 ). It is impor-
tant 10 note that in photodiodes the powes spectral density of
the 14 noise is proportional w the mean cunent and not Lo
its squase. ¥ Taus, te 14/ nolse behaves as the shot noise.
and whon it s farger at 4 ghven frequency it remaing larger
tor any opucal power tn the sysem. The facter By is ob-
tained empincally from meastrements and may vany ereatly
betwern simifar deviees Manatacterers do niol report the
value ot By One may aclate the fy (A) w0 the corner fre-
quencs, £ (He of the 17 nowse e the Niequency where
HY nowse s cqual o the shot noise We hae SBa==2¢f, .
whete ¢ s given m Cotlomby The corner freguency is iypi-
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cally below 1 kHe. Let us consider that by using rzasonably
good photodiodes f. Hes i the range 10°-10" He,

In comparison, the integral corresponding 10 1/f noise
can be neglecied in the Sw-OB if the frequency of operation
is abovefc, This is seen from the fact that the noise 1emm at
the nuli point (Arst ordes in smaliness) corresponding o re-
sponsivity fluctzations of the PDs is PWU (2} + U1 (1}] &
and U {7)+Uslry=constant. Thus, the power spectial den-
sty is centered at =0 The signal, on the other hand. is at
the frequency of switching. This is an important merit of the
Sw-0OB.

Y. DIRECT COMPARISON OF THE jo 1]
GENERAL GUIDELINES

Equations (7), {10). and {13} give the JAT|y;, for the
three OBs being considered. and allow a direct comparisoa.
The only difference between the de-OB and the AM-0B is
that the AEN noise wrm is evaluated at the frequency f,.
However, the shot noise and thermal noise have 2 fiat spec-
trum, and thus contribule equaliy in both cases. The 1S noise
contribution to the total noise, on the other hand. was shown
in Sec. [ D (o be equal in the de- and AM-OB. Thus. uniess
background radiation, or electrostatic coupled noise into the
deteciors’ circuitry, cannot be ¢liminated (considersd negli-
gible above), the AM-OB presents no advantagss compared
to the de-0OB; and, thus. one should prefer the de-OB since it
is simpler.

In the $w-OB, we have moré terms. The term due 1o the
incidemt power fluchations TN sp(f,)B/P? may limit the
performance. Howzver, if a high enough frequency is used,
the power special density of power fluctuations N 5p(f ) may
decrease 10 negligible values. leaving only the shot noise,
which is included in the AEN terms; $o this term could be
discarded. However. it must be kept until the Ngp(f) is
known and shown 1o be negligible at the achieved f,.

If a bench instrument for Iaboraory use is being de-
signed. then the external lergth L, should be reduced to zero.
In this case. turbidity. micromechanical, and thermally in-
duced noises affect equatly all the OBs. There is no advan-
tage in this regpect of the Sw-OB, and oaly if the latter
neises are brought below the 1/f noise of the dessctors could
we sce an advantage of this OB. However, we have an ad-
ditional notse term due w imperfections of the switching
device: 2T§:\'53(0)B. This te1m could easily be the limiting
noise. We can give no gencral considerations on this noise
since it may vary greatly between differeat switching de-
vices, but it seems very probable that this noise can be ap-
preciably larzer than the AEN considered {see Sec, V e~
low). This appears as an important drawback of the Sw-0B,
since it may not allow o overcome the 1/f noise of the PD
and se2 an improvement on performance compared to the
other OBs Thes, this is an important issue o investigae in
the future. Nevertheless. at this point we may conclude that
1f a beneh instrument s constdered. and given a target rwso-
lution Limut. this should be comparcd with limit imposed by
the Uf noise in the de-OB. If the target Hmit resoluiion 15
larger then one should choose the de-OB since it is sunpler,

From E¢gs (7). (10), and (15). we sce ihe other case

i
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where the Sw-OB preseats inrinsic advantages is when a
remote sensar 13 seught. kel for laree L, . In thes case the
split point (botween reference and sensing paths) should be
as ¢lose as possible to the bridge. Similarty. the path of both
beams should merge wgether as soon as possible behind the
bridge {minimize L,). Baams will notintzriere since they are
separated in time, The external fongth can b2 very larze com-
parzd 10 the bridge dimensions (L.}, Also. steong twrbidity
variatons {random losses along the incoming and outgoing
fibers} will in general not be in our control and wiil most
probably be the Jimiting noise. In this case. the erm due to
turbidity along the path L, is proporuonal w the pofver spec-
teai denstty of turbidity fluctuations Ms. at the frequency f, .
which could be oiders of magmtuds below s vulue az Jower
frequencies. Again, one should know N5 (f ) in order to es-
tablish the frequency of operation f,. Assuming this is the
limiting noise for 2 remote sensor, it is clear the Sw-OB may
periorm much beiter than the others,

V., SOME REPRESENTATIVE NUMBERS

Among all noises. the shot noise and Johnson's noise of
the feedback resistor of the preamplifier are always present
in a well defined manner and ean be used as a reference.
These notses a2lone give a ems value of the current noise of
V2¢iB+4k 8:B/R;. where we should recall that { is the sum
of the average cumrents generaied in the PDs, i=|(i;}]
+[{ia3]. Clearly. the shot noise is 2 function of the average
optical power detected by ecach PD. We have i=2«P, for
the dc-OB. and i= &P, for the AM- and Sw-OB, whete P,
=514, T\ P. Thus, the relative importance between them de-
pends on the optical power vsed.

Since the OBs would be used when very smail transmit-
tance changes are t0 be measured. a reasonable limit for
(AT) e measurable by these instruments could be (AT} .
=0.1. As previously said, let us consider an optical power in
the range 1 4W-1 mW (iypical range when using lasers
diedes, LEDs, SLDs. or white fight sources). Then from R '
Vo /KPSIA (AT )y, and assuming V=10V, we ob-
tain, Ry<300KkQ. For Ry=500k{) the contribution of
Tohnson's noise inside the square root at #=300K is (3.31
X 107" A)B. Assuming a responsivity of 0.4 A/W (typical
of siticon photodiodes in the red part of the visible range),
the contribution of the shot noise is (2.6% 107 AYW) P B
for the dc-OB and half this value for the ac-OBs. Thus. the
shot ncise dominates for aa optica! power reaching the PDs
above = 1077 W. Thus, for A;= 17725 ~0.% shat noise
deminnies over Johnson's noise over all the optical power
range considered. Assuming a B=1Hez P=1 2 W-1 mW,
$1=Ty=0.5, and the atlenuator factor A, =1, the rms noise
current duc 10 the shot noise alome is (i3gy)""=2gill
=23X 078X 10" P ANH)Y, and the MDS s
[AT1,0m= 12X 1075 4% 1078, for the de-OB. For the ac-
OBs the laiter values arz 1/V/Z times loss

As the optical power reaching the PDs decreases,
Johmson’s noise become dominant. For a 1 IIz bandwidih
and Re=S00KO  we have (e~ VEAT,BIE,~138
X107 AHA™. Assuming P=10"7 W, x=0.4 AAV and
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no trtadity nor 1) nowse. the limit resolution is equal for all
OB and is AT} a~1%107% For smaller Ps, JAT|., in-
creases in the same proportion.

In the Sw-OBs. if the signal frequency is above f,, the
Hf noise of the photodiode has dececased below the shot
noise and the above estimates will be the fundamentd limig
0 the resolution, In the de- and AM-OB, however, 1/f noise
will be present and result in larger limits to the resolution,
Assuming  f;=0.1-000lHz, B=1Hz and f.=10°
—10% Hz {common in commercial photodiades), we find tha
LS noise dominaies. The limit resolution is 83 and 15 times
larger than the shot noise limit for f,=10°Hz and f,
=000 e, and T for 1P Hz and f= 011, e o
tively. Any other case would be between 83 and 15 times
larger.

It i3 casily seen that in order 1o reduce the 1/ limitin the
de- and AM-OB w0 the shot-neise himit of a $w-OB we
would need to use an optical power 7X10° and 2.3% 107
times larger {fimit for /.= 10° He and £,=0.001 Hz, and for
Fe= 107 He and f= 0.1 He. respactively). Thes, for the same
optical power the Sw-OB is potentially more sensitive, how-
ever, by increasing the optical power in the dc-OB or
AM-OB they can be comparable. This is a consequence of
the fact that the 1/f noise in 2 photodiode behaves as the shot
noise does. In many cases, however, such an increase of
power will not be praciical.

The small numbers predicted for the limis resolution
when the electronic noises dominate, already suggest that
air turbidity in free space systems or micromechanical
vibration Josses in FO will be very important. Even though in
principle these noises could be brought below the electronic
noises. it should not be an easy task in practice. and eareful
development and design of either OB should be a long
process.

A. Fluctuation of transmittance ot optical components

8% couid come from local temperature fluciuations and
mechanical vibration. Let us consider a glass optical compo-
nent (¢.g.. a beam splitter or a lens), The temperature (6)
dependenve of the refractive index of many glasses is in the
tange dnfd@=10"*-10"°°C™." The wransmiuance of an
air-glass inecface gives AT=0.1XAx, If we have less than
10 air-glass or similar interfaces along the Hght's path on
either arm. we could safely write 87<1075- 107984, Thus,
if (88),,, over the specified bandwidth is Yess than 1973
(typreal in ternperature controtied systems) the thermaily in-
duced transmittance-fluctustion noise will be smaller than
the shot noise.

With respect to vibration-induced 8W, proper mounting
of all opucal components 1n the bridge on a ngid frame
should muke this problem negligible. This noise anses if any
of the optical components has a strong dependence of the
tansmitiance on the beam's posicion With special care it is
possibie to keep vibeation noise of any component af icss
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than 1 nmfHz P even belaw 0.1 Hy teg o see e
17}, 1f the wrassmiuance dopendence on the bear's pasitionis
kept at aboul 197% pmeT L the corcesponding noise will b
comparable or smaller than the shat nuise. Tn Refs. 11 and 12
the refiectiviey of aluminur, and dielecuic mirrors in the near
infrared were measured 23 a function of position. Their 1e-
sults show tha this dependence is much smaller than
10™% zm™? Lt general. shis sugpests that having u depen.
dence of > transmittance of an Qi below 1974 pm™?
should not be d./hcult.

sulis in Ref.

B. Turbidity and turbulence-induced fluctuations

In a free space optical system, turbidity is mostly duc ©
aithorne dust and mcrosols. These can easily result in the
largest nowse. For example. if the visibility along an horizon-
1al line throuzh the atmosphere at ground level is about 10
km {common n standard atmosphetic conditions in urban
areas).3 the ir tusbidity is op average 71X 107 m™F (ihe
turbidity w2 e here is twice the acrosol extinction coeffi-
cient used 1w ke corresponding lioratwie), Over a small
propagaion length of, e.g.. 1 m. siatistical flacuations of +
conld easily be near 100% or larger. due to the passage ofa
randoraly chapging number of aerosols and dust particles.
Ciearly such facieations would be strongly biased towards
fow frequencies, dependmg on the transht time of the differ-
ent particles across the optical beam’s path. This coutd mean
that transmitance across | m of air will flucteate with a rms
value of 107 or more over a small bandwidih., Another way
of sceing this potential problem is s follows. Assume the
effective radius of the PD (or the optical bearn) is about 1
mm {very common for wide arca photodiodes). a particle of
10 grm tadivs passing in flom of the PD every second would
result in 2 noise Puctuation of 1077 with a power specirum
arcund 1 Hz, A smatier cficctive atca of the PD {or of the
beam's cross section} could make this problem worse. Tu-
bidiny of civan wir. as caleulated fron: standard formulas {sce,
for example. Ref, 190, is in the onder of 7=~5% 1076 m™l.
Statisuca) iacal fluctuations of 7 in clean air should be sev-
eral orders of magnitude below. Thus. a closed and filtered
amosphers zround the OB should reduce 0 negligible the
perbidity flucwations. However. it not enough precautions
are taken o remove astosols and dust, these could easily be
the sirongest noise in the system.

Air nibulence resulis in beam wander, displacing the
light's spot in front of the sample or any of the optical com-
ponenss. Tais poblem is cquivalent © mechanical vibrations
of the opuzal components awd to pointing swmbiliy noise in
Tasers. Wiih a gas laser propagating a short distance {e.z.
less than 20 ¢m), the beam's deflection noise {a combination
puinting stbifity nose and air wurbulence), can be a fow ens
of mead/He ™" for frequencies below 10 He {e.g.. se¢ results
in Ref. T} 1¢ the distaves ia the O are well below 1 m, and
the oplicl components are spatiatly homyogensous in trans-
mitnee o « level of 107 mm™ ! s requered o eliminae
vihtraiion-dused notse). this notse s noghgible

The shove estomations mdste that o aliempt an
clectront toise limited system wsing low power optics {1
W 1 WL the biidee’s izl leneth (L) shrould always
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¢ as small as possible, mouned on a rigid frame. and the
O should be enclosed in a tight eell with a filkred amo-
spheie

C. Drifis

Drifis can be understood as very low frequency noise. in
a time scale comparzble 1o the totad time of the experiment,
but large compared 1o a iypical fime of changes of thg phe-
nomena being studied. In our formutation drifts are iaciuded
in the low freguency portion of the power spectral density
function of the different noises. Some drifis in the electronics
ate due to the 1/ noises discussed above. However, many
dnfis may also come o Leompgiatie changes gind dab-
chanical relaxaton of the scp. There is no general formu-
lation for these dnfis. However, since the OBs obiain differ-
ential measwrements. deifts of the overall wemperature are
ehminated at the null point. Only when a relative empera-
sure difference between the reference and sensing path oc-
curs we will have problems, In most cases an active tempera-
ture control can keep the overall leraperature within 107%°C
2and eliminaie wmperature drift probiers. Mechanical relax-
ation of the setup can be dealt with using robust mechanical
components, but this has o be considered for each particular
setup.

VI, PRELIMINARY EXPERIMENTAL

We implemented a frec-space version of each OB con-
sidered. and determined the signal o noise ratio when detect-
ing the presence of a glass cover shide. We took no special
care on atmospheric and vibration isolation. The purpose of
these experimants was to determine, at least in an approxi-
maze way, which could be the starting poimt in resolution
where either OB has 10 be inproved to approach the theorst-
ical detection limit. For the light source we used either a
stabilized He~Ne laser of 1 mW of power {Coherent dod.
200) or a cold white light fiber-optic iluminator (Fiber-Lite.
30 W Quartz-Halogen lamp}. In all cases we used the same
{mirror-type) beam splitters and mirrors in the same mOums.
For the PDs we used two or one photodrodes {MRD300). For
the AM- and Sw-OB we used a chopper {Mod. SR540) ata
frequency f,=2 kHz and a lock-in amplifier {(Mod. SRE30).
The tirme constant and flter rolloft in the lock-in were sel 1o
1 s and 6 dB/oct in all cases. winch resulted in an equivalent
noise bandwidth of (.25 He, For the de-0B we used a digital
multimeter and 4 compatet, tor each measarement. the mul-
timeter averages the instantancous voltage over a fraction of
a second. Fugther averaging was done with the computer.
The averaging process is a low pass filier and coutd he pd-
justed to an effeciive bandw idth roughly the same as for the
uc-0ls. Due to the space limianons we had or mounting the
AM- 2nd Su-OB using the chopper. wgether with the nxini-
mum space requirsd by the oplical moents we had for the
bean splittes, mirror, variable atenuators, and lenses, the
Jengths along the referance and sensing paths waie neaily 0.8
. Tor the de-OB using white light, even though no chapper
was used. the need to collimate the light. also resulied i a
mmmum Leagth which we adjusted 1o 08 m.
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E1G. 3. Tuoieal output voitage plot wher a glass cover slide is inwoduced
{zornal incidence) and removed along the sensing arm of the opjicel bridge.
Tnis paricclar plot was obialned with the dc-OB and the white Light source.

Introducing the glass cover stide {index of refraction of
1.51) along the sensing path reduces the transmitiance ap-
proximately 0.08. In zach case, the OB was initially batanced
and the output signal was monitored over a period of several
minutes. After 2 few minutcs the cover slide was inwoduced,
and removed. Figure 3 shows a typical plot of the signal
versus time of an experiment after the optical setup was care-
fully aligned and brought to the null point. This particular
plot was obtained for the dc-OB. By calculating the nns
fiuctuations (from the corresponding plot) of the output sig-
nal without the cover shde {this is 2t the null point) and
comparing this with the output signal when the glass cover
slide was introduced we calculated the signal to noise ratio
(S/N). The experimental limit to the resolution corresponds
1o the inverse of the SAN times the transmittance change due
1o the cover slide. After the process of optimization, in each
case. the experimental limit to the resolution we achieved
with the different OBs were all 2bove bat close 10 AT
~107".

Given the relatively lacge path lengths of the light on
cither OB and the fact that we did not have a filiered nor
isolated amosphere for the experiments, air tarbidity fluc-
wuations are a very plasible explanation of the limit resolu-
Lion achisved with the OBs in our lab. (see esumations in
Sec. V B). Of course much smaller distances can be achieved
if specially designed components are used.

VH. DISCUSSION

Our theoretical considerations have shown that if back-
eround radiation and electromagnetic coupled noise into the
detectors circuitry are neghgible. then the ac-OB has no in-
herent advantages over the de-OB. Whenever these two cor-
ditions are not difficult to meet, then one should clearly use
the do-OB and not the AM-OB, since it is simpler.

The Sw-OB is an interesting alicrnatve, which we be-
Yieve 15 not widely known. At the time. we may argue that
the pdncipal merit of ihis technigue is o overcome noises
induced along the propagation from the sersing point to the
detestor more efficiently. This is of particular imporianee in
remiole sensors using fiber optics. kn this applivation, an at-
teactive pogsibility couid be to have 2 polarization de gndent
path and switch the polarization seue of lght at the source,

Optcal nuling bridge g

On the otier hand. the Sw-OB is the only OB that can po-
eatially overcome the 1/ noise of the PDs. Howsser, irm-
perfections of the switching device may contribute 2 furst
ouder noise serm which can easily prevent the resolution w0
overcome the MF Dmit due io the P, Tt should then be
interesting to study different atiernatives for a swilching de-
vice {or switching configaration) aed the noise characteris-
tics intreduced by the swiich imperfections. The reward of
finding an appropriate swilching wchnique is clear. Tt would
make it ~ssible 1o measure small ransmitance variations
beyond other techniques. Many applications would benehit
from thess findings. .

In viaw of our theoretical considerations, the expenmen-
td fadies e not surprising, I s cloe Juid i orde, o
approach the limit imposed by the electronic noises strict
conditions on atmospheric and mechanical isolation must be
met. Unless such precautions are taken any OB will result in
similar detzction limis when considering 2 bench-top instru-
ment. As shown, the dimensions of the OB are importani
parametess and should be reduced to a minimum in each
case. This will in general require the use of specially fabri-
cated components but this wili be diceated by the particular
applicasian for which the OB is 10 be developed. This article
also calls for a thorough experimeutal investigation of the
differcnt noises in the different OBs. This would evalvate
how difficult it will be in practice 10 achieve ar instrument ot
sensor limited by the 1f or the shot noise for different ap-
plications.
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Abstract

Polyaniiine (PAN1) is a n-conjugated polymer that shows electric and optical
property changes when it is in contact with oxidan/reductor chesmicals. in particular
the interaction between the conductive form of PANL, the emeraldine salt (ES), and
the NH; gas resulis in a decrease of the polaron densities inside the band gap of
the organic material. in this work the optical transmittance changes detected in
PAN! coatings as a function of the sensing ammonia gas concentrations are
studied by using a nulling opfical transmittance bridge with a 632 nm Laser {He-
Ne) source. It is observed that the conductive PANI- polymethyl methacrylate
(PMMA) comnposite coatings are sensitive for very low concenirations of HNj (from
~10 to 4000 ppm, depending on the PANI films' electrical conductivity), and their

optical response is reversible as the reduction gas is removed by Na.



Keywords. polyaniline composite coatings, nuliing optical-transm.tance bridge,
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1. Introduction

The intrinsically c;onduct"ing polymers are n-conjugated macromolecules that
show electricai and opucal propetty chalges woen iy &ic i olohiaed!
deprotonated by some chemical agerts. These physical property changes can be
observed at room temperature when they are exposed to lower congenirations of
the chemicals, which make them attractive candidates for gas sensing elements. In
effect, there is an extensive literature about conducting polymer based gas
detection experiments, and @ comprehensive review for chemical sensing based
on molecular recognition by r-conjugated systems is offered [1]. Most of the widely
studied conducting polymers have been tested in gas sensing apphcations, such
ag pbiythiophene and ils derivatives {2-9], polypyrrole [2-4, 6-16] and polyaniline
[2,17-19]. '

It is well known that in inorganic semiconducior based gas sensors, the
interaction between the semiconductor surface and gas eiement causes an
increase or decrease on surface electron density of the semiconductor.
Consequentiy an increase or decrease of conductance is-observed in the sensor
[20). The band structure of the semiconductor remains unchanged as it is in
contact with the sensing gas, which implies that there is no optical property change
in this material. However, in the case of n-conjugated systems, the interaction
between the organic material and gas molecules resuits in an increase/decrease of
polaron and/or bipolaron densities inside the band gap of the polymer. Since the
polaron and bipolaron excitations fall in general in the visible range, iheir
population modification implies both electrical and optical property changes in the

conducting polymer.



The most of the literature about conducting polymer based gas detectors is
concerned about electrical interrogation, and 2 few polymer based optical sensor
works were found [21-27]. However, polyaniline has not been used in optical
sensor studies according to our present knowledge. In this work we study the
optical response of the single and composite polyaniline coatings when they are
exposed to ammonia gas pulses. The results show that the conjugated polymer
films are, upen optical interrogation, as sensitive as with electrical sensing [14]. In

ol cases & fev ppas concentration of ammonia gas is detectable.
2. Experimental

Polyaniline single films were obtained by a chemical bath method [28]. 0.4
ml of aniline monomers was added drop wise into 30 ml of 2M HCI aqueous
solution under stirring at room temperature (25°C). After the yellow drops of aniline
were dissolved completely in the acidic solution, 60 ml of 0.1M (NH4)25:0s
aqueous solution was added into the stirring solution to initiate the polymerisation
of the aniline monomers. Then bolymethyl methacrylate (PMMA)('substrates of 1.5
mm X 25 mm x 75 mm, cut from the commercially available PMMA sheets and
cleaned with soap and deionized water, were infroduced into the freshly prepared
aniline solution. About 5 min later, blue thin films started to deposit on the
substrates, and they become green at the end of the deposition time (about 1 hr).
The PANI coated PMMA substrates were thoroughly washed with the 2M HCI
aqueous solution and dried.

Polyaniline composite coatings were prepared as described in the previous
works [29,30]. The small PMMA pieces were dissolved in a mixture of dioxane,
toluene and tetrahydrofuran (1:1:0.2 volume proportion). Anifine (AN!) monomers
were added into the polymeric solutions, and the resulting mixtures were cast or
spin coated on glass substrates to form ANI-PMMA films. Then the dried films were
exposed to an atmosphere saturated with the vapour of the aqueous HCl (2M) and
(NH4).S20g (0.1M) solution to polymerise the aniline monomers dispersed in the

3



insulated polymer {PMMA) matrix. The obtained polyaniline composite coatings are
semiconductor and their electrical conductivity is a function of the PANI
concentration when it is around the percolation threshold, a typical electical

behaviour of a composite material.

Optical transmitiance spectra of the polyaniline films were recerded with a
Shimadzu UV3101PC spectrophotometer in the wavelength range of 280-3100 nm.
Elecirical sneet resistance (R.= =s} measuremients of the PAN! coatings ware
obtained by painting pairs of silver print electrodes (5 mm length, I, at 5 mm
separation, s) on the film surface. The electrical conductivity (o = 1/{Rd)) of the
samples was calculated knowing the film thickness (d). Atomnic Force Microscopy
was used for chemical bath deposited PANI film thickness measurement [28], and
a micrometer was used for determining the free-standing PANI-PMMA composite
coatings.

To measure the optical response (transmittance change) of the polyaniline
films as exposed to different concentrations of ammonia in air \.;e used a nulling
optical bridge (OB). For this work we used a switching OB (Sw-OB) as shown in
Fig.1 [31]. It consists of switching at a fixed frequency (fw = 1.7 kHz) a laser beam
(He-Ne, Coherent Mod.200) between a sensing and a reference path. Along the
sensing path the laser beam is transmitted through the polyaniline film, which is
contained in an optically transparent sealed chamber having input and output
valves. At the beginning of experiment, the OB is balanced by adjusting the
variable attenuators (two polarizers in seires) so that the compound transmittance
on each arm of the OB are equal (the nuli paint). At the null point the signal at the
photodetector (PD) is a dc current. As the transmittance of the polyaniline film
changes (due to the interaction with the ammonia gas) an ac signal at a frequency
fw. appears and is detected by the Lock-in amplifier and monitored through time.
This technique can, in principle, reduce noise and drifts over tong periods of time
[31]. In particular, it cancels drifts and noise induced by the laser, 1/f noise of the
PD, temperature fluctuations, and some mechanical instabiliies and vibration of
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the srrangement. Without a polyaniline sample we have determined a limit of
detection (LOD) of AT/T = 10™. In theory, by proper isolation of the system, the
LOD could go down by three orders of magnitude [31}. We believe that the LOD in
our arrangement is imposed by turbidity fluctuations of the air around sample
chamber. However, introducing the polyaniline sample resulis additional noise
which impose & much larger LOD as it can be appreciated in the figures below. It
suggests that the additional noise caused by the film itself is due to the fact that we
we Lsing uohorenit radiation and that the fime have large irreguiarities scattered
over its surface. Speckle patterns appear after transmission through the sample
which cannot be completely collected into the PD. These speckle patlerns may
vary more sensiiively than the average transmittance of the sampie causing the
additional noise seen on the figures. The added noise depended on the polyaniline
sample and the zone of the sample which was being sensed.

Calibration of the OB is done by measuring the Lock-n sighal upon
introducing & thick glass plate (a commercial optical fiat). The transmittance
change due {o the optical flat is AT/T = 0.08. This value is compared to any future
change of transmittance of the polyanitine film exposed to NH: gas. After
withdrawing the glass plate, a certain amount of ammonia gas is introduced into
the sample cell by injection. The result of the interaction between the gas and the
PANI film causes an optical transmittance change which is recorded in the Lock-in
amplifier. As soon as the signal is constant with time, the sample cell is opened to
purge the ammonia gas with N2 gas. During the all sensing experiments the 632
nm laser {He-Ne) was used as the incident beam.

Finally to be sure that PMMA do not respond to the ammonia gas, & single
spin-coated PMMA film was coliocated in the sensing cell. The injection of NHz gas
into the cell did not cause any observable optical transmittance change in the Lock-
in, which implies that there is no interaction between the ammonia gas and the
PMMA.



3. Results

As mentioned in Ref32, polyanifine is one of the conjugated
macromolecules whose eiecirical and optical properties can be varied by a redox
process. The general formula c_)f polyaniline can be described as {(-B-NH-B-NH-),{-
B-N=Q=N-), in which B and Q denote CeHq rings in the benzenoid and quinoid
forms, respectively. The polyaniline obtained under the chemical condilions
followed in this work corresponds to the case of x=y=0.5, which is called as
emeraldine state of PANL. If the reaction medium is acidic, as is the case in this
work, the polymer is in the protonated state called emeraldine salt (ES}), which
shows a relatively high electrical conductivity and a green colour in transmission. if
ES is immersed in a basic solution such as ammonia, it will suffer the
deprotonation process and convert to the emeraldine base {EB) state of PANI with
a blue colour. The conductivity of EB is several orders of magnitude lower than that

of its protonated state, ES.

The optical transmittance data of the EB and ES states of a chemically
deposited polyaniline thin film on PMMA substrate were taken for the wavelength
range from 290 to 3100 nm. PMMA has several absorption bands in the near and
middle infrared range (1100-3100 nm) but it is totally transparent in the region of
400-1100 nm. Fig.2 shows this part of the optical transmittance specira of the PANI
thin film. The insert of the figure contains the absorption coefficient curves of the
same film in the whole wavelength range (290-3100 nm) subtracting the influence
of the PMMA substrate. We can see that around the wavelength of the laser used
for optical sensing {632 nm, 1.86 eV) the £B and ES states of PANI have different
optical transmittance: the ES has an optical transmittance of 63%, and the EB,
around 54%.

The optical transitions of EB and ES at 1.96 eV correspond to different

electronic origins [33]. In the case of the emeraldine base, the upper occupied
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valence is split into four bands, and the highest one of these is empty and
constitutes the lowest unoccupied band of emeraldine base. Therefore, the
transition around 1.96 eV (632 nm) in EB belongs fo the direct optical transition
between its valence bands. In the case of emeraldine salt form, the electronic
structure is different than that of EB. Starting from the emeraldine base forrm,
protonation takes place on the imine nitrogen sites to produce a polaron (radical
cation) lattice. Then it is expec%ed that two interband transitions can be observed in
tne ES: 1) the direci optical ansilion fiom thie uppe oceupied valence band to tic
polaron band {around 1.5 eV in the insert of Fig.2), and 2} the direct optical
transition from the second upper occupied valence band to the polaron band
(around 2.8 eV in the insert of Fig.2). Consequently, the transition around 1.96 eV
(632 nm) in ES corresponds to that transition between the valence and defect
(polaron) bands inside the band gap. Notice that the n = transition of EB and ES
{around 3.8-4.1 eV) cannot be observed in this sample due to the PMMA substrate

absorption in the ultraviolet region.

Since the ammonia is a reductor gas, it can deprotonate the‘ES to convert to
EB. When the deprotonation process occurred, it should be accompanied by a
decrease of the optical transmittance in the sample at 632 nm according to the
optical transmittance spectra of these two states of PANI at this wavelength, as
showed in Fig.2, so that it is expecied that the interaction between the PANI(ES)
films and the ammonia gas will cause an optical transmittance change in the
detector {Lock-in) of our sensing system. in order to cbserve this interaction, a
chemically deposited PANI thin film on PMMA substrate v;'as first placed in the
sample cell. After calibration of the optical bridge was done, certain volume of the
dried NH; gas, diluted in He gas, was injected into the sample cell. As the optical
change due to the interaction of NH; with the PANI film tends to be constant with
the course of time, which is about less than 1 minute (except in the case of 186
ppm of NHs, of which we couldn't give any reason), the Np inert gas was
introduced to the sample cell to purge completely the NH3 molecules in the sample
cell.



Fig.3 shows the absoluie optical transmittance change (AT
measurements on two chemically deposited PANI thin film samples with the
electrical conductivity of about 0.5 Scrn” and a thickness of about 100 nm. The
most notable phenomenon observed in these two experiments is that the
desorption of NH; is not completely reversidble. In sample 1 the total accumulated
unrecoverable AT/T amount ;t the end of 1395 ppm pulse desorption process is
about 0.8%, corresponding to about 15% of the lotal optical change occurred al
that NH; absorption process. At the end of 1860 ppm pulse of NHz, in sample 2, it
is about 1.5% of AT/T, implying that about 19% of the total optical change cannot
be reversed. So it seems that part of NH; molecules chemisorbed in the PANI thin
fims and cannot be deliberated by nitrogen gas purging. This behaviour is

unfavourable for sensor application.

With the PANI-PMMA composite coatings as NHz gas sensing elements, the
situation is different. Fig.4 show the optical response of a PANI-PMMA spin-coated
free standing film, with a conductivity of 2.6 x 10 S ¢m™ and a thickness of about
21 pm, in contact with ammonia gas of difierent concentration. First of all, the
sample was very sensitive even for a quite iow concentration of ammonia gas
{lower than 10 ppm). Second, there is a complete desorption of the NH; molecules
from the PANI-PMMA composite coating for different ammonia gas concentration,
These characteristics are also observed in a casting PANI-PMMA free standing
coating (thickness of about 46 pm) with a lower electrical conductivity, 1.0 % 10* s
em’, as seen from Fig.5. Furthermore, the reproducibiity of the absolute AT/T
values at different NH3 gas concentration is confirmed for 465 and 930 ppm NH;
concentration in the same figure. We think that the better characteristics of PANI-
PMMA composite coatings as NHs gas detecling elements are atiributed to their
relatively higher chemical stability than single PANI film, as pointed in our previous
work [29]. This tast film loses its electrical conductivity as soon as it is in contact
with solutions of pH greater than 6, and the conductive PANI-PMMA keeps its
electrical conductivity in basic solutions (il pH12) for several minutes.
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On the other hand, the difference on electrical conductivity of the above
mentioned PANI composite films comes from the relative PANI concentration in the
composite material. As mentioned in Ref.30 around the percolation point, the
electrical conductivity of the PANI composite coatings increases with the relative
concentration of the conductive phase (PANI) in the composite coatings. The PANI
composiie film with a highé’r electrical conductivity (Fig.4) contain a higher
concenuation of the emeraidine sall (£8) than that of the PAN! film with a lower
electrical conductivity (Fig.5). Therefore if these two coatings are in contact with
the same NHj; concentration, the film with the higher electrical conductivity would
show a higher oplical transmittance change than that with the lower one, as
indicated in Fig.4 and Fig.5. Furthermore, the higher the electrical conductivity of
the costing, the more sensiive to low concentrations of the gas. The more
conductive PANI composite coating (Fig.4) is sensitive to a 3-10 ppm of NH3 gas,
whereas the less conductive one (Fig.5) can only detect a NH3 gas with
concentrations higher than 10 ppm.

It is also evident from the results in Figs.4 & 5 that the optical response of
the PANI composite coatings is a function of the NH; gas concentration. The
optical fransmitiance change increases with the NH; gas concentration. However,
by the limitation of the calibration, the AT/T measurement is accurate only when its
value is around and lower than the 8%. Namely, in the case of the more conductive
PANI composite filn (Fig.4) the AT/T signal is saturated for NH; gas of
concentration equal or higher than 930 ppm. And the less conductive PANI fim
(Fig.5) is more suitable for measuring a NHz gas of concentration up to 2325 ppm.

From the same two figures it is observed that the total recovering time of the
optical signals is also a function of the NH3 gas concentration. For a NH; pressure
lower than 100 ppm the desorption time is less than 10 min. When it is higher than
100 ppm this time arises to about 20-30 min. The jow desormption process of the
adsorpted NH: molecules on the PANI composite coalings could be due to the

9



room temperature operation of our optical sensing system, and also the relatively
large thickness of the coatings. The diffusion of the gas should be faster in &
thinner PANI single film (about 0.1 um) than in a thicker PANI-PMMA composite
coatings (20-40 um). To reduce the recovering time, the sensing element
temperature should be raised. But as reported in Ref.17, the sensitivity of PANI
decreases as a consequence of elevating the operation temperature because the
semiconductor ES state of PAI?\'H starts to convert fo the non-conductive EB phase
with heating [34], consequently its sensitivity for gas sensing wili Gecrease.
However, we have seen [30] that the polyaniline composite coatings are thermally
more stable than the polyaniline single film. Therefore, with a sample temperature
below than 100 °C the PANI composite coatings could be still sensitive enough to
detect the NH3 molecules and have 2 faster desorption process. Of course a

thinner composite coating is also desirable for reducing recovering time.

if we just wani to relate the maximum of the optical transmittance change
observed in the PANI composite coatings with the corresponding NH; gas
concentration, the desorption process could be shortened. Fig.6 shows a AT/T ofa
spin-coated PANI-PMMA composite coating with an electrical conductivily of 4.9 x
10° S ¢m’’. In this case the desorption process was not taken completely between
the subsequent NH; gas injections. It is clear that for NMs pressures equal to, or
lower than 1395 ppm, the maxirnum AT/T values of the sample is similar as that of
the sample in Fig.5 with complete desorption process. Namely, at low NH; gas
pressures the maximums of the optical transmittance changes of the PANI-PMMA
coatings are reproducible and independent of desorption time, which again confirm
the total reversibility of the adsorption of the NH3 molecules on the PANI composite
coatings. Finally in the insert of the Fig.6 we draw the same maximum AT/T values
as a function of the corresponding NHz gas concentration. The nonlineal sensing
response vs. the detecting gas concentration is the well known phenomena in gas

detection process [35].
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4. Conclusions

It is showed that conductive polyaniline —polymethyt methacrylate composiie
coatings are optically sensitive to low concentrations of NHs gas (< 10 ppm). This
is & competitive sensitivity when compared to previous works based on electrical
interrogation. By using a null optical- transmittance bridge with & testing
wavelength of 632 nm, an oplical transmittance change is observed in the PANI
conductive coatings o3 they are exposed to NHj gas, & conssquence of the phase
transition from the emeraldine salt (more transparent) fo emeraldine base {less
transparent) of the conductive PANI at the testing wavelength. The opfical
response is totally recoverable as the NH; molecules are removed from the PAN]I-
PMMA composite coatings by purging an inert N gas, a desirable characteristic for
sensing gas application. The sensitivity of these composite coatings is a function of
their electrical conductivity: a relatively high conductive coating can detect a lower
concentration of NH; gas, but saturated with the gas pressure higher than several
hundreds of ppm , whereas a lower conductive film shows a higher upper gas

pressure detection limit.

The use of a simple dc-optical bridge {31] with the polyaniitne films will be
studied in the future. The limit of detection of these OBs can be as low as ATIT =
14’ Such OB could be implemented with fibre optics resulting in a small, low cost,
and practical device. Replacing the laser by a super-luminescent diode (quasi-
monochromatic, non-coherent light) will help reduce the additional noise induced
by the irregularities of the sample, and reduce the cost of the system.
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Figi;re Captions

Figure 1. Scheme of the switching null-optical-transmittance bridge for sensing low
concentrations of ammonia gas. The chopper biades cut alternately the sensing
and reference beam at a frequency fs = 1.7 kHz.

Figure 2. Optical transmittance spectra of a chemically deposited polyaniline thin
film in two states: green conductive polyaniline {(emeraldine salt, ES) and blue non-

conductive polyaniline (emeraldine base, EB).

Figure 3. Optical transmittance changes of chemically deposited polyaniline thin
fims observed as exposed to different concentration of NH, gas pulse. Film

conductivity: 0.5 S cm™. Films thickness: 0.1 pm.
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Figure 4. Optical transmittance changes of a spin-coated PANI-PMMA composite
coating observed as exposed to different concentration of NH; gas pulse. Film

conductivity: 2.6 x 107 S cm™. Films thickness: 21 um.

Figure 5. Optical transmittance changes of a cast PANI-PMMA composite coating
observed as exposed 1o different concentration of NH, gas pulse. Film conductivity:

1.0 10 S et Films thicknes= 46 pm

Figure 6. Optical transmittance changes of a spin-coated PANI-PMMA composite
coating observed as exposed to different concentration of NH; gas pulse. Film

conductivity: 4.9 x 10° S cm™. Fitms thickness: 25 pm.
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