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RESUMEN

Se presenta el desarrollo e implementacion de un instrumento de medicion de gases
basados en sensores de ondas acusticas superficiales en modo linea de retardo. Este
instrumento denominado eNose es un sistema modular compuesto por una matriz de
sensores SAW, electronica de acondicionamiento de sefiales de RF, control y adquisicion
de sefiales.

El uso de sensores SAW permiten medir muy bajas concentraciones de gases en el orden
de ppm, debido a los cambios en la velocidad de propagacion de la onda acustica al
interaccionar con gases y cambiar las propiedades superficiales del sensor. Estos cambios
pueden ser registrados a través de variaciones de frecuencia con un ruido de 10Hz/min en
un rango de 160 MHz.

La caracterizacion de gases como amoniaco y acetona utilizando varios sensores de capas
sensibles con soluciones de ZIF-8 y ZIF-67 muestran la eficiencia del sistema de
medicion eNose teniendo cambios significativos para cada concentracion, lo cual
permitira detectarlos y clasificarlos. El instrumento de medicion tiene una alta proyeccion
para diagnéstico temprano de enfermedades, debido a su facil manejo, siendo practico,
portatil y con una buena relacion costo beneficio.
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Capitulo 1

INTRODUCCION

La expulsion de aire por medio del aliento contiene un registro del funcionamiento del
cuerpo humano. En la antigiiedad, en el campo de la medicina, se establecian diagnosticos
de enfermedades a través del uso del olfato, practica ya abandonada desde hace afios por
el desarrollo de nuevas técnicas de diagnostico. Sin embargo, en la bibliografia actual se
encuentran diversos estudios relevantes de como determinadas enfermedades producen
un desequilibrio en las especies quimicas que componen el aire exhalado, a estas
sustancias quimicas las denominamos marcadores de enfermedades.

Diversas técnicas se han utilizado para medir la composicion de especies quimicas que
componen el aire exhalado, predominando diferentes variedades de espectrometria de
masas [1], espectroscopia Raman [2] y cromatografia de gases [3]. Esto resulta en una
instrumentacion compleja que termina en costosos sistemas de analisis, requiriendo
adamas personal especializado y usualmente no son portables. Sin embargo, recientes
publicaciones demuestran que usar sensores de estado s6lido como los basados en ondas
acusticas [4], pueden ser una alternativa atractiva a los costosos sistemas de analisis, con
las ventajas de una instrumentacion sencilla, alta sensibilidad y selectividad a los
marcadores, una respuesta rapida y un tamano reducido. Permitiendo, por tanto, detectar
concentraciones muy bajas de las especies de interés.

Los sensores de ondas acusticas superficiales (Surface acoustic wave, SAW) pueden
detectar cambios muy pequeiios en las concentraciones de especies quimicas presentes en
el aire y estos sensores agrupados en matrices son capaces de crear un patron de respuesta
especifico para cada muestra. Hasta la fecha, en diferentes estudios preliminares, matrices
de sensores de estado sélido, o las denominadas narices electronicas, se han utilizado con
éxito para el diagndstico no invasivo de cancer de pulmon [5], enfermedad pulmonar
obstructiva cronica [6] y asma [7], abriendo grandes expectativas a su utilizacion como
herramienta diagnostica no invasiva de otras enfermedades tanto pulmonares como de
otro tipo. Por lo tanto, es de interés buscar nuevos sistemas basados en circuitos
electronicos, reduciendo el costo de procesamiento, almacenamiento y transmision que
permitan obtener un pre-diagnostico en tiempo real e insitu con alta sensibilidad para
deteccion de las especies quimicas mas relevantes que se han estudiado como marcadores
de enfermedades en el aire exhalado: acetona (diabetes) [8] y amoniaco (enfermedad
renal) [9].

Fabio Andrés Bahos Narvaez 1



1.1 Dispositivos quimicos de ondas acusticas superficiales
(SAW)

Un sensor permite la transduccion de una propiedad quimica o fisica, generando una sefal
de salida eléctrica, un voltaje analodgico o corriente en funcion de la concentracion de la
sustancia medida (Fig. 1.1). Un método de transduccion muy usado es el acustico.

Los sensores de ondas acuUsticas superficiales son dispositivos que permiten la
transduccion entre energias eléctricas y acusticas, llamados asi porque usan ondas
acusticas como mecanismo de sensado [10],[11]. Las ondas actsticas se propagan a través
o sobre la superficie del material y los cambios producidos por la velocidad de
propagacion y atenuacion de la onda determinan la respuesta en frecuencia del sensor
(magnitud y fase), que puede ser relacionada con la cantidad fisica medida. Practicamente
todos los dispositivos y sensores de ondas actsticas usan un material piezoeléctrico para
generar la onda acustica. La piezoelectricidad se refiere a la produccion de cargas
eléctricas al ejercer una tension mecanica sobre cristales naturales o sintéticos [12]. El
efecto es reciproco, cuando se aplica un campo eléctrico resulta en un desplazamiento
mecanico.

Los sensores piezoeléctricos de ondas acusticas al ser sometidos a un campo eléctrico
oscilante crean una onda mecénica, la cual se propaga a través del material piezoeléctrico
y es convertida de regreso en un campo eléctrico para su medicion. Hay muchos
materiales que pueden ser usados para la generacion de ondas acusticas. Los mas comunes
son el cuarzo (Si02) [13], niobato de litio (LiNbO3), y tantalato de litio (LiTaOs) [14].

Uno de los dispositivos cominmente usados para aplicaciones son los de ondas acusticas
superficiales, basado en una configuracion de oscilador controlado por una linea de
retardo, el cual mecanicamente estd compuesto por transductores interdigitados (IDTs),
siendo usado un IDT como entrada y otro como salida. El sensor es excitado con una
sefal eléctrica alterna sobre el IDT de entrada, generando ondas acusticas que se propagan
a través de la superficie hacia un transductor receptor, donde este recibe las sefales
acusticas y las convierte nuevamente en una sefial eléctrica. La respuesta del sensor es
determinada por la amplitud de la sefial y el tiempo del desplazamiento de la onda actstica
entre los centros de los transductores de entrada y salida, conocido como tiempo de
retardo. La sensibilidad de estos sensores se relaciona con el uso de una pelicula delgada
sobre la region actsticamente activa, y la respuesta del dispositivo se basa comunmente
en el aumento de la densidad masica de la pelicula debido al incremento de particulas
sobre la superficie. Las propiedades elasticas y eléctricas son otras caracteristicas de la
pelicula que pueden tener contribucion en esta respuesta.

Fabio Andrés Bahos Narvaez 2



SENSOR QUIMICO

Senal de "

d ; ) i Sefial de
entrada Transductor intermedio Procesamiento salida
(quimica,  “7'| (Acustico, eléctrico, etc.) de sefales

fisica, etc.) (eléctrica)

Figura 1.1. Esquema de un sensor con salida eléctrica en respuesta a la presencia de un
analito.

1.2 Descripcion del contenido

El presente trabajo esta distribuido por seis capitulos y un apéndice, empezando por una
breve introduccion de la temdtica de investigacion y los objetivos trazados para el
cumplimiento del trabajo de tesis. Esto se complementa, de una descripcion de los
sistemas de medicion de gases mas comunes y actuales usados con las diferentes técnicas
de estudio como lo son la espectrometria de masas, espectroscopia Raman, espectroscopia
de movilidad de iones y cromatografia de gases con diversos detectores, y los sensores de
estado solido en el segundo capitulo.

En el tercer capitulo se abordan conceptos fundamentales de ondas acusticas en medios
elasticos, con diferentes efectos fisicos y eléctricos, como los tipos de sensores SAW
basados en los diferentes modos de propagacion de las ondas actsticas, debido al uso de
estos dispositivos en la presente investigacion y en el desarrollo de nuevos sistemas de
deteccion de gases. Se explicard la teoria que envuelve la propagacion de ondas Love, ya
que dentro de la familia de dispositivos SAW, estos son los que utilizaremos para
desarrollar una matriz de sensores combindndolos con nanotecnologia.

Para el desarrollo del instrumento de medicion se muestran en el cuarto capitulo las
condiciones de disefio para transmision de sefiales RF, principalmente el criterio de
Barkhausen para osciladores de RF y los diferentes tipos de osciladores usados
comunmente en los sistemas electrénicos. Ademas se describen los osciladores utilizados
en la medicion de gases lo cuales se basan en dispositivos SAW con modo linea de retardo
y todos los componentes electronicos necesarios para el acondicionamiento de las sefiales
de RF provenientes de la matriz de sensores.

En el quinto capitulo se muestra el trabajo experimental, como el disefio y fabricacion de

las tarjetas electronicas, piezas mecénicas, ensamble del instrumento de medicion y los
resultados experimentales de la deteccion de gases (amoniaco, acetona) con los cuatro
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sensores SAW funcionalizados con diferentes capas sensibles mezclados con un sensor
SAW de referencia.

En el sexto y ultimo capitulo se mencionan las conclusiones generales, ademas posibles
trabajos futuros y actualizaciones al sistema de medicioén de gases.

1.3 Objetivos

A. Objetivo general
Desarrollar un sistema basado en sensores de ondas acusticas superficiales (SAW)
para detectar marcadores de enfermedades a través del aliento exhalado.

B. Objetivos especificos

I. Desarrollar una instrumentacioén reducida que albergue el sistema completo de
caracterizacion de marcadores de enfermedades a través de las matrices de
sensores SAW.

II. Desarrollar una matriz de sensores SAW que permita detectar muy bajas
concentraciones de los marcadores de enfermedades.
III. Disefiar la adquisicidon y almacenamiento de datos que posteriormente permita el
tratamiento de sefiales para su analisis con reconocimiento de patrones.
IV. Llevar a cabo una evaluacion del sistema caracterizando el mismo con marcadores
de enfermedades como son la acetona y el amoniaco.

Fabio Andrés Bahos Narvaez 4



Capitulo 2

SISTEMAS DE MEDICION DE GASES

Un instrumento ideal en la deteccion de gases, para discriminar marcadores en el aliento,
debe permitir la clasificacion y cuantificacion en un corto tiempo de respuesta. Ademas,
con el fin de que sea funcional se requiere un esquema simple para que el usuario pueda
adquirir toda la informaciéon. El reto en instrumentacion es buscar en el disefio e
implementacion del sistema una optima respuesta en sus variables caracteristicas como
la precision, sensibilidad y reproducibilidad, entre otras.

2.1. Tecnicas de estudio usadas en medicion de gases

Existen diferentes técnicas de estudio analiticas en la deteccion de gases lo que ha
conducido al desarrollo de una instrumentacion adecuada para su operacion. A
continuacion se muestran las principales técnicas analiticas [15],[16],[17].

2.1.1. Espectrometria de Movilidad de lones (IMS)

La espectrometria por movilidad i6nica (lon mobility spectrometry, IMS) es usada para
detectar y caracterizar vapores organicos en el aire [15], siendo la mejor opcion en
deteccion de narcoticos, agentes quimicos, materiales biologicos de guerra, y explosivos,
es un instrumento de uso comun en aeropuertos y aduanas.

La IMS es una técnica analitica que separa iones en fase gaseosa [18]. Sobre la muestra
es aplicada una carga ionizante con una fuente de excitacion (lampara UV), donde las
diferentes moléculas forman grupos de iones moleculares. Los iones son acelerados
mediante un campo eléctrico que de acuerdo a su tamafo, forma y carga eléctrica se
desplazan a diferentes velocidades a través de la cavidad hacia los detectores. Al
colisionar cada grupo de iones en los detectores se genera pulsos de corriente, lo cual
permite mediante la espectrometria de movilidad de iones discriminar las sustancias
presentes en la muestra, siendo clasificados por el tiempo de vuelo desde el obturador
hasta el detector, donde se registra el cambio de la intensidad de corriente alcanzada por
cada componente a través del tiempo (Fig. 2.1).

Fabio Andrés Bahos Narvaez 5
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Figura 2.1. (a) Esquema de un espectrémetro por movilidad de iones, (b) respuesta
caracteristica sobre el detector intensidad vs tiempo de vuelo

2.1.2. Espectroscopia Raman

El analisis mediante la espectroscopia Raman se basa en hacer incidir sobre la muestra
luz monocromadtica procedente de un laser y la luz dispersada se detecta en otras
longitudes de onda. Las diferentes longitudes de onda dispersadas son resultado de la
interaccion de los fotones con las moléculas de la muestra, las cuales pueden ser elésticas,
conocidas como la dispersion Rayleigh, e inelésticas, conocidas como dispersion Raman.
Las nuevas frecuencias Raman son dependientes de la naturaleza quimica y estado fisico
de la muestra e independientes de la radiacion incidente. La espectroscopia Raman es una
técnica muy usada en la actualidad, con gran utilidad en la deteccion y caracterizacion de
diferentes moléculas presentes en las substancias para aplicaciones en la industria
petroquimica, biomédicas, industria alimentaria, medio ambiente entre otras [16],[19],
teniendo desventajas importantes como la no deteccion de mezclas, porque las muestras
en pequefas proporciones son enmascaradas.

En la dispersion Rayleigh y Raman, el foton excita un electron de la muestra hasta un
nivel de energia superior y posteriormente decrece su nivel de energia a un estado inferior
emitiendo un foton dispersado. La diferencia radica en que en la dispersion Rayleigh el
electron decae al mismo nivel de energia inicial, mientras que la dispersion Raman el
electron decae a un nivel diferente. En la dispersion Raman se presentan dos procesos:
que el electron sea excitado a un nivel superior al inicial o que decaiga en un nivel mas
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bajo, denominados dispersion Stokes Raman y anti-stokes Raman respectivamente, las
cuales en el espectro Raman se ubican simétricamente a ambos lados de la banda central
de Rayleigh. La espectroscopia mas comun es la dispersion Stokes Raman y la diferencia
entre la longitud de onda incidente y la dispersada es conocida como desplazamiento
Raman, correspondiente al infrarrojo medio (Fig. 2.2) [2].

Energia
F
Estados de energia virtual »
A F
g g
= ]
= =
Eﬁ Ee. Eﬁ Iﬁ Eﬁ +ﬁ
= = = o = K
= =
Estados de energia vibracional 3
Z
ler estado excitado Ey + kv L. h
Estado base E; o

Dispersion Dispersion Dispersion
Rayleigh Stokes  Anti-Stokes
Raman Raman

Figura 2.2. Diagrama de modos de dispersion de un electrén, m-estado de energia
vibracional.

2.1.3. Espectrometria de masas

Es una técnica basada en la obtencion de iones de moléculas organicas en fase gaseosa,
siendo los iones separados por su cantidad de masa y carga, y posteriormente se detectan
a través de un detector. En la industria es una técnica altamente utilizada para cuantificar
y/o identificar estructuras organicas [20] por si sola o en combinacion con otras técnicas
como cromatografia de gases (Gas chromatography—mass spectrometry, GC-MS) [17].
Es representada por un parametro relacionado con la abundancia de diferentes tipos de
iones en funcidn de la relacion masa/carga de cada uno de ellos.

Un espectrometro de masas tiene la desventaja que utiliza un proceso de tipo destructivo,
siendo vaporizada la muestra para poder identificar los iones presentes en la estructura
quimica de cada compuesto, pero teniendo la ventaja de usar cantidades muy pequenas
de material a analizar.

Este sistema estd compuesto por tres componentes principales: la fuente de iones,

analizador de masas y sistema de deteccion, que se describen a continuacion (Fig. 2.3),
ademas del sistema de introduccidon de muestras y adquisicion de datos.
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Figura 2.3. Esquema de un espectrometro de masas.

2.1.3.1. Fuente de iones

La fuente produce la ionizacion de la muestra en estado gaseoso principalmente utilizando
el método de impacto electronico o bombardeo electronico. La muestra es ionizada a
través de un haz de electrones de alta energia.

Los electrones utilizados son provenientes de un filamento incandescente que emite por
efecto termoeléctrico y son acelerados debido a variable ente 5 V'y 70 V entre el filamento
y la fuente de iones, con ello los electrodos adquieren energias entre 5 eV — 70 eV.

2.1.3.2. Analizador

En la ionizacion de la muestra se tiene una mezcla de varios iones que deben ser separados
para identificarse de forma individual. Para esto ultimo se tienen diferentes
procedimientos posibles siendo muy utilizado el analizador magnético, donde cada ion
obtiene una cierta velocidad que le ha sido suministrada por el campo eléctrico utilizado.
Ademas se tiene un analizador cuadrupolar normalmente combinado con un cromatografo
de gases compuesto por cuatro varillas: dos usan un potencial constante y las otras dos un
potencial alterno que permite una separacion lateral de los iones.

2.1.3.3. Detector

Detector es el elemento que registra la carga inducida o la corriente producida por un ion
al pasar cerca o colisionar con la superficie con una intensidad muy baja (1078 —
10~1*[A]). Entonces, para la deteccion de esta corriente idnica, los detectores deben ser
muy rapidos y precisos. Hay comiinmente dos tipos de detectores [21]:

A. Copa de Faraday
La copa de Faraday consiste en una placa ligeramente inclinada para evitar las reflexiones
de los iones. Al colisionar con la placa, los iones toman de esta placa los electrones

necesarios para neutralizar la carga y al medir la corriente electronica a través de una
resistencia de alta impedancia, se determina cuantos iones alcanzaron la placa. Este tipo
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de detector es utilizado para mediciones cuantitativas, presenta la dificultas de que las
corrientes generadas son muy débiles, siendo necesario equipos sofisticados para
determinarlas con exactitud.

B. Multiplicador de electrones

El electromultiplicador es un tipo de detector que utiliza la energia cinética de los iones
que inciden sobre una placa cubierta en una superficie de tierras raras. Al colisionar los
iones se genera una corriente de electrones que son acelerados hasta una segunda placa,
amplificandose por efecto cascada en determinado nimero de placas, generalmente entre
106, consiguiendo amplificacion de corriente idnica con factores de multiplicacion
similar a la cantidad de placas. Este tipo de medicion presenta problemas de
proporcionalidad entre la sefal inicial y final, por lo que no se pueden hacer
determinaciones cuantitativas muy exactas.

2.1.4. Cromatografia de gases

La cromatografia basicamente es una técnica de separacion de elementos, su gran
capacidad para discriminar muestras muy complejas ha llevado a usarse cada vez mas en
la deteccion de diferentes analitos, siendo muy ttil en el andlisis de compuestos volatiles
debido a su alta sensibilidad [22]. Por otro lado, como la separacién de la muestra es en
fase gaseosa se considera limitaciones en la estabilidad térmica, compuestos con masa
molar inferior a 1000 y una temperatura maxima de operacion de 400 °C.

El proceso de separacion consiste en inyectar una pequefia muestra a analizar sobre el
flujo de un gas inerte a elevada temperatura, el cual transporta la muestra hacia la columna
cromatografica para separar los componentes de la mezcla a través de un mecanismo de
particion. Estos componentes emergen de la columna en intervalos discretos para ser
cuantificados a través de detectores adecuados [23].

La instrumentacion fundamental de un cromatédgrafo de gases, se compone por una fuente
de gas, un sistema de inyeccion de muestras, la columna cromatografica y los detectores
[24].

2.1.4.1. Gas portador

El gas portador debe ser quimicamente inerte. Los gases cominmente usados incluyen al
nitrogeno, helio, argon y dioxido de carbono. La eleccion del gas depende del tipo de
detector que se utiliza. El sistema del gas portador también contiene un tamiz molecular
para eliminar el agua y otras impurezas.
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2.1.4.2. Sistema de inyeccion de muestras

La técnica de inyeccion mds comun es donde una micro-jeringa es usada para inyectar la
muestra a través de un tapoén de goma hacia la columna. Para tener una eficiencia optima
en la columna, la muestra debe ser pequena y colocarse dentro de la columna con un tapén
que aislé herméticamente el vapor evitando fugas y contaminacion de gases externos. La
temperatura del puerto de muestra suele ser aproximadamente 50 °C mas alta que el punto
de ebullicion del componente menos volatil de la muestra.

2.1.4.3. Columna cromatografica

Existen dos tipos generales de columna cromatografica: empaquetada y capilar (tubular
abierto). Las columnas empaquetadas contienen un material de soporte solido inerte,
finamente dividido recubierto con fase estacionaria liquida. La mayoria de las columnas
empaquetadas tienen entre 1,5 y 10 m de longitud y un didmetro interno de 2 a4 mm. Las
columnas capilares tienen un diametro interno de algunas décimas de milimetro. Pueden
ser de dos tipos; tubular abierto revestido de pared (wall-coated open tubular, WCOT) o
tubular abierto revestido de soporte (support-coated open tubular, SCOT). Las columnas
revestidas de pared consisten en un tubo capilar cuyas paredes estan recubiertas con fase
estacionaria liquida. En las columnas recubiertas de soporte, la pared interna del capilar
esta revestida con una capa delgada de material de soporte, como tierra de diatomeas,
sobre la que se ha adsorbido la fase estacionaria. Las columnas SCOT son generalmente
menos eficientes que las columnas WCOT. Sin embargo ambos tipos de columna capilar
son mas eficientes que las columnas empaquetadas. La temperatura de la columna
cromatografia debe tener un control de decimas de grado, donde la temperatura adecuada
es ligeramente superior a la temperatura de ebullicion promedio de la muestra.

2.1.4.4. Sistemas de deteccidn en cromatografia de gases

Existen diversos detectores que se pueden usar en cromatografia de gases. Estos
detectores proporcionaran diferentes tipos de selectividad. Un detector no selectivo
responde a todos los compuestos excepto al gas portador, un detector selectivo responde
a una gama de compuestos con una propiedad fisica o quimica comun y un detector
especifico responde a un solo compuesto quimico. Los detectores también pueden ser
agrupados en detectores dependientes de la concentracion y del flujo mésico. La senal de
un detector dependiente de la concentracion se relaciona con la concentracion de soluto
en el detector, y no suele destruir la muestra. La dilucion con el gas portador reducira la
respuesta de los detectores. Los detectores dependientes del flujo de masa usualmente
destruyen la muestra, y la sefal se relaciona con la velocidad a la cual las moléculas de
soluto ingresan al detector. La respuesta de un detector dependiente del flujo masico no
se ve afectada por el gas portador. Entre los detectores mas comunes utilizados en
cromatografia de gases (gas chromatography, GC) se tienen: detector de conductividad
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térmica (thermal conductivity detector, TCD), detector de ionizacion de llama (flame
ionization detector, FID), detector Fotométrico de llama (flame photometric detector,
FPD).

A. Detector de conductividad térmica (GC-TCD)

El detector de conductividad térmica o hilo caliente como su nombre lo indica mide la
magnitud diferencial entre la conductividad térmica del gas portador puro y el mezclado
con otra sustancia [25]. Siendo uno de los primeros detectores utilizados para
cromatografia de gases (Fig. 2.4), se usa generalmente para el andlisis de gases
permanentes, hidrocarburos ligeros y otros componentes con poca respuesta a diversos
detectores.

El detector tiene dos elementos sensibles a la temperatura, que son los hilos conductores
o termistores. El sistema trabaja de forma diferencial, por una cavidad circula el gas
portador puro, siendo registrado por el sensor la perdida de calor y el cual esta relacionado
con los cambios de temperatura en el medio. Por la otra cavidad circula el gas mezclado
con la muestra a detectar, sensando un cambio térmico diferente debido a la variacion de
conductividad térmica del gas. Como consecuencia los dos sensores detectan
temperaturas diferentes, llevando a obtener una diferencia de potencial para ser medida y
registrada.

v Ajuste cero
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¥
Fuente CD C>
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k) O Detector Registro

i 1

Gas Portador Puro Muesta + Gas Portador

Figura 2.4. Esquema general de un detector de conductividad térmica

B. Detector de ionizacion de llama (GC-FID)

El detector de ionizacion de llama tiene una gran utilidad en la cromatografia de gases
debido a que responde a todas las estructuras compuestas por moléculas organicas
formadas por enlaces carbono-hidrégeno [26]. Este detector se basa en el uso de
hidrégeno/aire, donde el gas procedente de la columna se mezcla con hidrogeno y se
quema en una camara saturada de aire, la cual rompe las moléculas orgéanicas y produce
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iones. Los iones se recogen sobre una estructura cilindrica polarizada eléctricamente,
sobre esta estructura se mide la corriente ionica entre electrodo colector y la punta del
quemador (Fig. 2.5). Es altamente sensible en un amplio rango dindmico con limite de
deteccion de ~ 100 pg/s, pero con la desventaja de que es un método destructivo y
dependiente del flujo de masas.

Colector
Removible
Colector con
aisladores ¢ Entrada
de Aire
Flama @
Hidrogeno-Aire
Entrada de
Hidrogeno

Pared interna del horno l] [

Salida de la Columna

Figura 2.5. Esquema general de un detector de ionizacion de llama GC-FID.

C. Detector fotométrico de llama (GC-FPD)

El detector fotométrico de llama es uno de los métodos selectivos mas usados e
implementados con la cromatografia de gases [27]. El FPD es una técnica de
espectroscopia atomica que consiste en una llama reductora de hidrogeno y produce
especies quimioluminiscentes cuando los &tomos cambian a niveles de energia mas bajos,
liberando fotones a diferentes longitudes de onda que dependen de los componentes
presentes en la muestra. Esta luz caracteristica de cada componente es Opticamente
filtrada a una longitud de onda deseada y medida por medio de un fotomultiplicador
(Photomultiplier tube, PMT), en el cual la energia de los fotones se convierte en
decaimiento de electrones generando una corriente eléctrica (Fig. 2.6).

Los filtros en la fotometria de llama son diversos dependiendo del componente a detectar,
pero normalmente se usan en la deteccion de compuestos organosulfurados (Filtros a 394
nm para azufre) y organofosforados (Filtros a 526 nm para fosforo). Por ejemplo, se
detectan pesticidas y herbicidas.
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Figura 2.6. Esquema general de un detector fotométrico de Ilama

2.2. Sensores de estado sélido usados en medicidn de gases

En la actualidad se requieren sistemas de medicidon que permitan anélisis rapidos, de bajo
costo, con instrumentacion sencilla y en lo posible portatiles para realizar mediciones in
situ en tiempo real, con una alta sensibilidad, para poder monitorear en los sitios de
trabajo, en el transporte o al aire libre los diferentes contaminantes presentes.

Para discriminacion de gases es necesario usar una matriz de sensores debido a que cada
sensor usa un material sensible diferente para reaccionar con mayor intensidad a un gas
especifico. Esto permite detectar diversos gases, brindando informacion individual de
cada compuesto volatil.

En la deteccion de gases existen diferentes tipos de sensores quimicos. Los mads
comunmente usados en esta aplicacion son los quimicoresistivos, electroquimicos,
microcantilevers, micro-balanza de cuarzo, sensores de ondas acusticas y sensores
opticos.

2.2.1. Sensores resistivos

Estos sensores usan un material que presenta cambios en su resistencia eléctrica al estar
en contacto con un ambiente quimico en su entorno cercano [28]. La interaccion directa
entre el material sensible y el analito se puede presentar por enlace covalente, enlaces de
hidrégeno o reconocimiento molecular, siendo usados particularmente en sensores
selectivos para narices o lenguas electronicas.
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Un sensor quimico resistivo bésico tiene un material sensible en un espacio entre dos
electrodos donde es posible medir la resistencia (Fig. 2.7). El material sensible esta
inherentemente relacionado con la presencia o no del analito. En la exposicion del sensor
ante el analito, este interacciona mostrando cambios en sus propiedades eléctricas,
dependiendo del tipo de material sensible puede ser una lectura de presencia o no del
analito, o una relacion proporcional a la cantidad de analito presente. Los electrodos
tipicamente estan hechos de materiales como oro o cromo y pueden ser simples o con
arquitectura interdigitada, lo cual incrementa el area sensible del material [29].

g Material !

Sensible

H RrR(MQ)

Figura 2.7. Esquema bésico de un sensor resistivo

Los materiales utilizados como estructuras sensibles tienen diferentes propiedades
quimicas-resistivas ideales para la deteccion de determinados gases, como por ejemplo
compuestos volatiles. Los mas usados se basan en semiconductores de 6xidos metalicos
y polimeros conductivos.

2.2.1.1. Semiconductores de 6xidos metalicos

Los sensores de gas basados en semiconductores son altamente usados en la industria en
el monitoreo de gases flamables como hidrocarburos y también para deteccion de gases
peligrosos como mondéxido de carbono y 6xido de nitrogeno.

Estos sensores usan una fina lamina semiconductora o nanoestructurada de o6xido
metalico, entre los materiales comunes estan el WO3 [30], NiO [31], TiO> [32] y ZnO
[33]. Una resistencia calefactora (Fig. 2.8) es utilizada para incrementar la temperatura
debido a que la operacion normal de los 6xidos metélicos es a altas temperaturas, en el
orden de 200 °C o mds para su adecuado funcionamiento [34]. En la superficie del
material se forman especies de oxigeno activo que al interactuar con el gas se agotan,
resultando una alteracion en la resistencia del dispositivo.
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Figura 2.8. Esquema de un sensor resistivo con capa sensible semiconductora de 6xido
metélico.

2.2.1.2. Polimeros conductivos

La polianilina y el polipirrol son polimeros conductores, se usan como materiales de
deteccion cuando la cadena del polimero interactia directamente con el analito dando
como resultado un cambio en la conductividad del polimero [35], y es medible a través
de los electrodos (Fig. 2.9). Debido a esto el polimero presenta variaciones en una alta
gama de moléculas careciendo de selectividad. Con el objetivo de mejorar la selectividad,
el polimero conductor se disefia con una impresion molecular [36]. Un polimero impreso
molecularmente se elabora polimerizando un polimero alrededor de la molécula a analizar
y posteriormente se retira esta molécula del polimero [36], [37]. La impresién molecular
del polimero permite un aumento en la sensibilidad del sensor por la seleccion en tamafio
y forma del analito al tener mayor interaccion con el polimero conductor [36].

Gas —\>

Polimero
Conductivo

Figura 2.9. Esquema de un sensor resistivo con polimero conductivo
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2.2.2. Microcantilevers

Un cantiléver es una estructura mecanica simple, con un extremo fijo y otro libre. El
microcantilever se compone de una barra rectangular fabricada mediante
microtecnologia, con un espesor muy pequefio comparado con el largo y ancho,
normalmente con base a partir de silicio (Fig. 2.10) [38]. Para operar como sensor la
superficie debe estar cubierta por un material sensible a las moléculas a detectar [39]. Los
microcantilevers se pueden utilizar en aire, vacio o en liquidos. Se usan cominmente dos
modos de operacion, el primero se presenta por deflexion del cantiléver, inducida por el
cambio de masa en la superficie de la misma, al absorber moléculas de su entorno. El otro
modo de operacion se obtiene por la oscilacion del sistema a una cierta frecuencia de
resonancia y los cambios son dependiente de las variaciones de masa del sensor.

Capa
sensible

Figura 2.10. Imagen de un cantiléver realizada con un microscopio electrénico (SEM)
[38].

2.2.3. Micro balanza de cuarzo (QCM)

La QCM es un dispositivo sensible a cambios de masa, muy utilizado en control de
espesor, analisis de gases o mediciones en liquidos [40]. Estos sensores se componen de
un disco muy delgado de cuarzo entre los electrodos (Fig. 2.11). Dada las propiedades
piezoeléctricas del material al aplicar una diferencia de potencial entre los electrodos se
produce variaciones mecanicas y movimiento de las particulas, dando lugar a ondas
acusticas con una frecuencia de resonancia que depende de la masa total resonante. La
sensibilidad del sensor es proporcional al cuadrado de la frecuencia de resonancia, por lo
tanto, para aumentar la sensibilidad se debe incrementar la frecuencia de trabajo.
Comunmente estos oscilan entre 12 MHz a 20MHz en sistemas de deteccion y
clasificacion de VOCs [41].
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Figura 2.11. Esquema bésico de sensor QCM.

2.2.4. Sensores basados en ondas acusticas (AW)

Son dispositivos compuestos de un material piezoeléctrico (normalmente cuarzo) que
permiten la propagacion de las ondas acusticas a partir de una sefial eléctrica [42]. Una
de sus aplicaciones es como sensor gravimétrico basado en la deteccion de cambios de
masa, donde para ello se utiliza un material de recubrimiento (polimeros y o6xidos
metalicos, entre otros) [4], [43], como capa sensible a los componentes volatiles
facilitando la interaccion de las ondas acusticas con el analito. Al presentarse un
incremento de la cantidad de analito en el medio, este es absorbido por el material sensible
y como resultado hay un cambio en la frecuencia de propagacion de la onda actstica (Fig.
2.12). Entre las ventajas de este tipo de sensor esta su alta sensibilidad y facil
reproducibilidad.

Onda Acustica

Capa sensible

Figura 2.12. Esquema de sensor con propagacion de ondas acusticas.
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El uso de nanomateriales de 6xidos metalicos (Fig. 2.13) en sus diferentes estructuras
como nanoparticulas [44], nanotubos [45] y nanohilos [46], han sido incorporados como
una mejora para los sensores de ondas acusticas superficiales en su capa sensible. La
adicion de estos materiales permite incrementar la relacion area volumen del material,
teniendo una mayor interaccion con las moléculas presente en su entorno, teniendo como
caracteristicas una gran selectividad y sensibilidad trabajando a temperatura ambiente con
corto tiempo de respuesta.

Figura 2.13. Imagen de microscopia de escaneo electronico (SEM) de nanomateriales
de dxidos metélicos.

2.2.5. Sensores electroquimicos

Los sensores electroquimicos estan compuestos comtinmente por el electrodo de trabajo
(detector), el contraelectrodo y el de referencia, los cuales estdn en contacto con un
liquido electrolitico. Mediante una membrana porosa el gas se desplaza hacia el electrodo
detector, donde se presentan reacciones quimicas por la interaccion de la muestra y el
sistema de reconocimiento, brindando informacion analitica cuantitativa y
semicuantitativa [47]. Dependiendo de la propiedad eléctrica que se modifique, los
sistemas de deteccion electroquimica generalmente se pueden clasificar asi:

2.25.1. Potenciomeétricos

Este tipo de sensores se basa en el flujo de iones de una membrana desde la zona mas
concentrada a la menos concentrada, esto conlleva a movimiento de cargas, es decir
generando una corriente eléctrica. Pero al ser una membrana selectiva a un tipo de iones,
se genera una diferencia de potencial (ley de Nernst) [48]. El sistema tiene un electrodo
de referencia a un potencial fijo y otro de trabajo con la membrana, conocido como
electrodo selectivo a iones (ISE), siendo un unico electrodo el receptor y el transductor
(Fig. 2.14). De esta manera el potencial eléctrico entre los electrodos es proporcional a la
concentracion de iones en la solucion medida.
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Figura 2.14. Esquema de un sensor electroquimico potenciométrico

2.2.5.2. Amperimétricos

Son disefiados para medir la corriente generada por una reaccidon electroquimica a un
voltaje constante, producto del intercambio de electrones entre el electrodo de trabajo
como sistema de reconocimiento y el electrodo de referencia a un potencial fijo [49] (Fig.
2.15). Estos sensores son muy utilizados cuando el elemento de reconocimiento es una
enzima, ya que la sefal analitica es una corriente de tipo Faraday proporcional a la
concentracion de analitos en la solucion.

Electrodo de

Electrodo de Referencia Contraelectrodo
Trabajo ﬁ

|
i Solucion

Figura 2.15. Esquema de un sensor electroquimico Amperimétrico.
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2.2.5.3. Conductimétricos

Estos dispositivos miden las alteraciones de conductividad de una solucion entre dos
electrodos, debido a las reacciones bioquimicas que especificamente consumen o
producen iones. Ademas, las variaciones de conductividad se ven reflejadas por la union
del anticuerpo con el antigeno; sin embargo, la alta fuerza idnica de las matrices
biologicas limita la deteccion para cambios de conductividad pequefios [50].

También con el uso de electrodos interdigitados aplicando una diferencia de potencial, se
puede obtener la conductividad mediante la medicién de impedancia (Fig. 2.16).

Lineas de
Elemento de Campo Eléctrico

reconccimiento

+ - \ + A =

A7
Electrodos

Transductor
Interdigitado

Figura 2.16. Esquema de sensor electroquimico conductivo de electrodos
interdigitados.

2.2.6. Sensores 6pticos

La medicion de gases toxicos en ambientes corrosivos ha llevado al desarrollo de técnicas
de deteccion menos invasivas y mas resistentes. Los sensores de este tipo se basan en la
interaccion entre el analito y el elemento de reconocimiento del sensor, el cual produce
variaciones en las propiedades de la radiacion Optica como es la absorcion, reflexion,
emision, dispersion, refraccion o polarizacion [51]. Dentro de este tipo de sensores
encontramos algunos como:

2.2.6.1. Optrodos

Es un dispositivo de sensado que mide dpticamente una sustancia especifica basada en el
uso de fibra optica. Un extremo estd compuesto por un polimero para inmovilizar el
transductor y en el otro con una sustancia quimica sensible al analito como sistema de
deteccion, donde estas interacciones se registran a través del detector (Fig. 2.17).
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Figura 2.17. Esquema de un optrodo, la presencia del analito modifica la
transmitancia y cambia la intensidad sobre el detector.

2.2.6.2. Interferometros Mach-Zehnder

Es un dispositivo que basa su funcionamiento en determinar las variaciones de cambio de
fase relativa de dos haces de luz colimados emitidos desde una misma fuente. Esto se
logra usando un divisor de haz donde estos haces recorren una misma distancia pero por
diferentes caminos, de tal forma se utiliza un camino como referencia y el otro recorrido
pasa a través del elemento sensible al analito. Por ello, para no modificar el camino optico
se utiliza una celda de compensacion en el haz de referencia, similar a la celda de prueba
que contiene el elemento sensible. Observando la recombinacion final de los haces se
muestran patrones de interferencia constructivos relacionados con la perturbacion del haz
al pasar por la zona sensible mostrando la interaccion del analito con el receptor [52] (Fig.
2.18).

Detectorss
Sistemz de

deteccion
Celda de
Celdz Porta Compensacicn
Muastra

Colimador Difvisar Espejo
de Haz

Fuente

Figura 2.18. Esquema de un interferémetro Mach-Zehnder.
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Capitulo 3

FUNDAMENTOS DE ONDAS ACUSTICAS

3.1. Ondas acusticas en un medio elastico

Las ondas acusticas pueden ser transmitidas en diferentes medios como gases, liquidos y
solidos; en el ultimo con una mayor velocidad. Esta perturbacion se propaga a lo largo
del material donde las ondas transportan energia pero no materia, y las particulas vibran
alrededor del punto de menor energia. El comportamiento de un medio eléstico se
considera con un sistema masa-resorte en el cual el desplazamiento de una particula
individual resulta por la propagacién de la perturbacion en todo el medio. Existen
diferentes tipos de ondas elasticas donde para su clasificacion se considera principalmente
la velocidad, la forma de desplazamiento en el medio y las fronteras de su contorno [53].
Se encuentran las ondas de cuerpo como; las ondas longitudinales tipo P (Fig. 3.1a) y
transversales tipo S (Fig. 3.1b) presentes en un medio hipotético sin fronteras en absoluto,
y las ondas superficiales como; las ondas Rayleigh (Fig. 3.1¢) y Love (Fig. 3.1d) que al
introducir un plano limite forma un sélido semi-infinito, permitiendo las ondas
propagarse a lo largo de la frontera libre.

Las ondas elasticas se basan en propiedades fundamentales, como es la excitacion y
deteccion en materiales piezoeléctricos basado en el efecto piezoeléctrico que permite
generar una onda acustica a partir de una sefal eléctrica alterna y viceversa. Entre los
materiales cristalinos cominmente usados estan el cuarzo (SiOz2), el niobato de litio
(LiNbO3) y tantalato de litio (LiTaO3) [54].

(a) OndasP (C) Ondas Rayleigh
= g :
Extension Compresién !

(b) Ondas-S (d) Ondas Love

Direccién
Transmision de Energia

Figura 3.1. Representacién de ondas elasticas en solidos (a) Ondas longitudinales primarias,
(b) Ondas secundarias transversales. Ondas superficiales (c) Ondas Rayleigh, (d) Ondas Love
[55].
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3.2. Piezoelectricidad

La piezoelectricidad es un fendmeno por el cual algunos materiales cristalinos que al ser
sometido a esfuerzos mecdnicos adquieren una polarizacion eléctrica en su masa,
apareciendo cargas eléctricas y una diferencia de potencial en su superficie. Este efecto
piezoeléctrico también ocurre en sentido inverso, cuando se aplica un campo eléctrico
sobre un material generando una deformacion por la accion de fuerzas internas. Ambos
efectos son reversibles siempre y cuando no supere el limite elastico; es decir, al finalizar
la presion sobre el material este volvera a su forma original cesando las cargas eléctricas,
y en el efecto inverso cuando cese el potencial eléctrico, finalizara las cargas eléctricas
recuperando la forma original el material.

La tension mecanica y las deformaciones estaticas de un solido elastico y no
piezoeléctrico, segin la ley de Hooke, estan relacionadas porque cada componente del
tensor de tensiones es una combinacion lineal del tensor de deformaciones [12]:

Tij = Cijki " Sk [3-1]

donde T;; representa las componentes del tensor de segundo orden de tensiones

mecanicas, C;ji; representa las constantes de rigidez [N /m?] y S, representa las
componentes del tensor de segundo orden de deformaciones [adimensional].

La cantidades de c;jx; corresponden a un tensor de 4° orden, con 3% = 81 componentes.
Si se considera la simetria del tensor de tensiones T;; = Tj; y la simetria del tensor de

deformaciones S;; = §j;, el nimero de constantes elasticas independientes se reduce a 36.

Adicionalmente a partir de la primera ley de la termodindmica se establece la existencia
de una funcion de energia interna por unidad de volumen, que relaciona el cambio de
energia interna de un cuerpo (cinética o de deformacion) con el trabajo realizado sobre el
(mecéanico o de calentamiento). Para casos de procesos adiabaticos o isotérmicos, la
funcion de energia de deformacion W se establece como:

1
2

1
W = - cijir Sk Sij = 5 Tij - Sij [3-2]

ow

Esta funcion posee la propiedad de >

=Tij = Cijpq S

pq> 10 cual implica la simetria

ij
del tensor ¢;ji; = Cyyij, donde se disminuye a 21 las componentes independientes.

Por la existencia del acoplamiento entre propiedades mecénicas y eléctricas en los
materiales piezoeléctricos, la ecuacion de tension mecanica (Ecuacion 3-1) se extiende a:
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Tij = Cijkr " Skt — €xij " Ex [3-3]

siendo ey;; un tensor de tercer orden de las constantes piezoeléctricas [N /m?]yEj esla

componente k-é¢sima del campo eléctrico [V /m].

Para los materiales no piezoeléctricos se considera el desplazamiento eléctrico, D
[C /m?], siendo relacionado con el campo eléctrico E y una polarizaciéon P provocada por
la misma accion del campo eléctrico como:

D=¢,E+P [3-4]

La relacion de P y E puede ser muy complicada para ciertos tipos de material, pero en
muchos casos la relacion es de simple proporcionalidad. Si el material es lineal, isétropo
y homogéneo los valores de ambos campos es:

P = g,X.E [3-5]
Se remplaza [3-5] en [3-4]:

D=¢,(1+X,)E=¢,&FE [3-6]
donde X, es la susceptibilidad eléctrica del material [adimensional], €, es la permitividad
eléctrica relativa [adimensional] y &, es la permitividad eléctrica en el vacio [F/m].
Existe una variacion entre el desplazamiento eléctrico y las tensiones mecénicas en los
materiales piezoeléctricos, por la tanto la ecuacion se puede expresar asi:

D = emki * Sk + €mk " Ek [3-7]

siendo &, un tensor de segundo orden de las constantes de permitividad.

Por las propiedades de simetria de los tensores elasticos, piezoeléctricos y dieléctricos
Cijki» €kij» €K1 €N un material anisotropo se tiene 21, 18 y 6 componentes independientes
respectivamente y en general el efecto piezoeléctrico tensorialmente se representa en
forma matricial como:

Ty 51

T, S2

T3 S3

T4 Sa

Ts |=C | Ss [3-8]
T Se

D, —E

D, —E;

Dy —I3
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Donde,

C = C15 625 C35 C4,5 C55 C56 €15 €25 €35 [3-9]

e11 €12 €13 €14 €15 €15  C117 127413
€31 €32 €33 €24 €35 €36 127 £227623
€31 €3; €33 €34 €35 €3¢ 137 £237433

Los materiales elasticos transversalmente isotropicos son aquellos donde el eje
polarizacion coincide con uno de los ejes de simetria y en todas las direcciones
perpendiculares a este eje son equivalentes. Entonces para un sélido transversalmente
isotropico, manteniendo las condiciones de simetria de la ecuaciéon 3-8 mencionadas
anteriormente:

Cijkt = Cjiki = Ckiij> €ijk = €ikj> €1k = €Ki
donde se tiene que el nimero de componentes independientes para las constantes

elasticas, piezoeléctricas y dieléctricas es 5, 3, y 2 respectivamente. Tomando entonces C
(ecuacion 3-9) la forma de:

1162630 0 0 0 0 @31
Ci262C30 0 0 0 (o €32
Ci3Ci3C330 0 0 0 0 @33
0 0 0Ciy O O 0 €5 O
C=| 0000 CuOes 0 0

0000 0Cs 0 0 O
0 00 0es 0—g4 0 0
00 0e;s 0O 0 0 —&11 0
€31€3233 0 0 0 0 0 —é&33

. 1
SlendO CG6 = E(Cll - CIZ)
Los coeficientes de elasticidad c¢;jy;, y constantes dieléctricas &; deben ser definidas
positivas, siendo restricciones termodindmicas que expresan que la densidad de energia

interna debe permanecer positiva, siendo minima la energia en un estado de equilibrio
[54].
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3.3. Propagacion de ondas acusticas

La generacion de ondas actlsticas sobre un material sélido como un piezoeléctrico
empieza con la aplicacion de una fuerza sobre este, el cual lo somete a un esfuerzo y como
resultados una deformacion, donde las particulas que componen al s6lido son desplazadas
hacia una zona de menor esfuerzo. Cuando el medio se deforma, hay un desplazamiento
de las particulas materiales en el espacio representado por el vector de desplazamiento
u(x,y,z) en una variacion temporal, donde cada componente representa la direccion de
desplazamiento en x,y y z. Al ser una onda plana se generan variaciones armonicas en
la direccion de propagacion. Para una direccion de propagacion en x el vector de
desplazamiento se expresa asi:

u(x,v,z,t) = (X + uyy + pug2)e/We=kx) [3-10]

Siendo, p4, U, y U3 la variacion del desplazamiento de particulas en la direccion x,y 'y z
respectivamente; X,  y Z representan vectores unitarios en sus respectivas direcciones; w
es la frecuencia angular de la onda (w = 2nf, f esla frecuencia), k es el vector de onda

(k = 27”,/1 es la longitud de onda), donde para una onda plana los contornos de

desplazamiento son planos perpendiculares a la direccion de propagacion.

Al aplicar ondas compresibles y de corte que se mueven en el eje x sobre una red cristalina
solida como se muestra en la Figura 3.2. En este caso las variaciones de las deformaciones
locales son de mayor intensidad que las del solido entero, por ello se analiza el gradiente
de desplazamiento (V) siendo un tensor de segundo orden que representa las variaciones
de distancia entre particulas y las rotaciones locales producidas por el desplazamiento

(V)i = o ‘/ dx;” esto para cada elemento respecto a cada coordenada.

aul/a a.u1/ay a,ul/a
X VA
Vu = a.uz/a a'uZ/ay a/vlz/a
X VA
a.u3/ax a,u3/a 5#3/62
y

Donde, i representa el i-esimo desplazamiento del elemento y j representa la j-esima
derivada respecto a las coordenadas espaciales.
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Figura 3.2. Propagacion de ondas planas en un sélido: modo (a) compresivo, (b) ondas
de cizalla o corte.

La matriz de deformaciones S que describe la expansion local del sélido, se obtiene al
agregar el gradiente de desplazamiento a su transposicion, con elementos dados por:

Ou: ou;
S, =( K + K axi) [3-11]

De esta manera S resulta ser una deformacion el cambio de longitud (entre longitud inicial
y longitud deformada) por unidad de longitud del so6lido como resultado de una tension
mecanica aplicada, y con el tensor de deformaciones puede ser calculada para cualquier
direccion en el solido.

La representacion de la tension mecanica de cada punto en un sélido requiere usar el
tensor de tensiones mecénicas T;;, siendo i la i-ésima componentes de fuerza por 4rea que
actiia sobre la j-ésima cara del elemento con volumen infinitesimal. Este tensor permite
determinar en cualquier direccion de cualquier plano su tensidn mecénica al interior de
un solido, la cual tiene una proporcionalidad con la deformacién conocida con la
constante de rigidez del material.
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3.3.1. Ecuacion de movimiento

La ecuacion de movimiento en un material piezoeléctrico, al considerarse como un medio
perfectamente eldstico, homogéneo y anisétropico se basa en las ecuaciones de la
elastodinamica para el caso de pequefias deformaciones y campos cuasi electrostaticos.
Cuando se tiene la ausencia de una fuerza externa el movimiento de las ondas acusticas
se puede definir asi:

02%u; aTi.
P’ Mg =" [3-12]

donde p; representa el desplazamiento de la i-esima particula, x; denota la j-esima
coordenada representado por las tres direcciones del plano cartesiano (x; = x, X, =V,

X3 = z), p la densidad del material y T;; el tensor de segundo orden de tensiones

mecanicas. Donde el desplazamiento mecanico y la deformacion se relacionan por:

ou:
Cijki-Ski = Cijkl- ‘ul/axk [3-13]

Siendo la longitud de onda de las ondas acusticas mucho mas pequefias que la de las
ondas electromagnéticas se puede hacer la siguiente aproximacion:

Ee==%/5 [3-14]

@ es el potencial eléctrico asociado con la onda acustica.

Al reemplazar las ecuaciones (3-13) y (3-14) en (3-3)

ou:
Tij = Cijia Ml/axk + exij a(b/axk [3-15]

Se tiene que la divergencia del desplazamiento eléctrico es cero para un material
piezoeléctrico sin cargas libres, de tal forma que para la ecuacion (3-7) es:

aD
m/axj =0 [3-16]

Y, por lo tanto:

T 920
0= émi l/axjaxk L /axjaxk [3-17]

Si se sustituye T;; en (3-12), entonces resulta

Fabio Andrés Bahos Narvaez 28



az . 62;1 2
p 'ul/atz = Cijki l/c')xjaxk + enij 9 CD/axjaxk [3-18]

Donde, las ecuaciones (3-17) y (3-18) muestran la propagacion de las ondas acusticas en
piezoeléctricos y se soluciona aplicando condiciones de contorno adecuadas para las
cuatro variables (uy, Uy, Uz, P).

3.3.2. Perturbaciones en la propagacion de las ondas acusticas

La propagacion de la onda por el sustrato piezoeléctrico entre el punto de generacion y
recepcion, es sensible a los cambios presentes en su entorno, lo cual involucra parametros
relacionados con perturbaciones mecanicas y eléctricas, siendo un dispositivo acustico
principalmente sensible a parametros fisicos que interactian con propiedades mecanicas
de la onda y/o asociadas al campo eléctrico. También en el uso de una de capa de sensado
en aplicaciones quimicas o de biosensado para la deteccion de analitos, genera una
perturbacion mecanica y eléctrica. Todos estos factores afectan las propiedades de la onda
acustica como lo es la velocidad y amplitud. La respuesta del dispositivo en la variacion

de velocidad de propagacion V' se describe en la ecuacion [3-19].

Vo Vo

Wl (a:;s Amas + %Aelec + %Amec + %Aamb) [3-19]
Donde V, = 1,f,, es la velocidad de fase de la onda, A, la longitud de onda y f,
frecuencia natural, siendo Amas los cambios de masa, Amec los cambios elésticos y
Aelec los cambios eléctricos relacionados con la conductividad y la constante dieléctrica.
Aamb representa los cambios presentados por la temperatura y humedad.

3.4. Sensores de ondas acusticas superficiales

Las ondas acusticas superficiales (Surface acoustic waves, SAW) son ondas acusticas que
se desplaza a lo largo de un material que presenta elasticidad, con una amplitud que
tipicamente decae exponencialmente con la profundidad en el sustrato (ej. cuarzo). Las
SAW tienen una componente de cizallamiento vertical y longitudinal que pueden
acoplarse con cualquier medio en contacto con la superficie. Este acoplamiento afecta
fuertemente la amplitud y la velocidad de la onda, lo que permite a los sensores SAW la
deteccion directa de propiedades mecéanicas y de masa. Estos sensores se basan en la
excitacion de ondas acusticas superficiales a través de electrodos metalizados, que
dependiendo del disefio se puede tener una onda con un menor ancho de banda y un bajo
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numero de reflexiones o que en su defecto estén atenuadas. Asi mismo, el uso de estos
electrodos transductores permite generar una sefal aclstica y recuperar nuevamente la
sefial eléctrica para su medicion a través de un Optimo acondicionamiento electronico.
Los dispositivos de ondas actsticas superficiales ofrecen una alta sensibilidad, bajo ruido
en la fase y una alta estabilidad en la frecuencia fundamental con un rango de operacion
natural desde 100 MHz hasta 2000 MHz, ofreciendo un reducido costo, tamafo, y
consumo de potencia, relativamente de facil fabricacion compatible con los técnicas
estandares de procesos microelectronicos. Dependiendo de la aplicacion estos sensores
de ondas acusticas superficiales se clasifican generalmente por el modo de propagacion
en el medio, basados principalmente en la utilizacion de transductores interdigitados para
conversion de una sefial eléctrica en acustica y viceversa.

3.4.1. Generacion y recepcion de ondas acusticas superficiales

Las ondas acusticas superficiales pueden ser excitadas y detectadas a través de electrodos
interdigitados. Disefios basados en un patron litografico sobre la superficie de un cristal
piezoeléctrico ha llevado al uso generalizado de dispositivos SAW en varias aplicaciones
de procesamiento de sefales, incluyendo filtros de frecuencia, resonadores, lineas de
retardo, entre otras [56].

El cuarzo es un material piezoeléctrico cominmente utilizado para excitar una onda
acustica superficial usando el modelo de un transductor interdigitado IDT (Fig. 3.3)
desarrollado por White y Voltmer en 1965 [57]. Las propiedades electroacusticas del
material piezoeléctrico es un pardmetro de disefio para determinar el nimero de
electrodos dobles requeridos.

La aplicacion de una diferencia de potencial sobre electrodos conectados alternadamente
genera un campo eléctrico periddico que al ser impuesto sobre el cristal piezoeléctrico
produce una onda acustica superficial estacionaria. La onda estacionaria da lugar a la
propagacion de ondas en ambas direcciones, su frente de onda es paralelo a los filamentos
del electrodo transductor y una perturbacion actstica se propaga a través del sustrato en
direccion hacia el IDT receptor cruzando la zona sensible del dispositivo correspondiente
entre los dos electrodos con recorrido denotado L... Posteriormente se convierte
nuevamente la sefial actstica en una sefial eléctrica para su posterior medicion.

La operacion mas eficiente del transductor es cuando la longitud de onda SAW ()
coincide con la distancia periddica entre dos electrodos del transductor (d), es decir 4 =
d/n, donde n = 1,2,3,... . Esto se logra excitando el transductor con una frecuencia
sincrona, donde f, = v,/d y v, es la velocidad de propagacion SAW.
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Figura 3.3. Esquema general de un transductor interdigitado sobre un sustrato
piezoeléctrico.

3.4.2. Respuesta tedrica del transductor interdigitado

El transductor interdigitado estd compuesto por una serie de filamentos (dedos) dobles,
donde cada uno de ellos se puede considerar como una fuente discreta generadora de
ondas superficiales sobre un medio piezoeléctrico, debido a que piezoeléctricamente
genera una tension diferente dependiendo de la posicion de cada dedo transductor (Fig.
3.4). Donde el voltaje de la onda esté relacionado con el potencial eléctrico para cada
microelectrodo con la siguiente expresion:

ot = 1V, [3-20]

Siendo, V; es el voltaje de la onda continua para cada microelectrodo, uges una constate
caracteristica de cada sustrato relacionada con la respuesta en frecuencia por la
interferencia entre microelectrodos y ®* el potencial eléctrico vinculado con la
propagacion de onda en cada direccion [58], como muestra la ecuacion [3-20]. Una
aproximacion tipica para analizar la dispersion de la onda, donde la respuesta en
frecuencia es mayormente afectada por la interferencia entre los microelectrodos que por
cada microelectrodo individualmente.
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Figura 3.4. Generacién de ondas con IDT al aplicar una diferencia de potencial
alterno

Teniendo en cuenta que la zona de interés esta entre los dos IDTs enfrentados, se analiza
la propagacion de la onda acustica en una sola direccion. Entonces cuando el transductor
interdigitado con un arreglo de microelectrodos es excitado genera un potencial de onda
®* siendo la sumatoria del aporte de cada microelectrodo en la direccion x :

OF(x) = s T Ly Ve ") [3-21]

donde xyes la posicion enésima de cada microelectrodo excitado con un voltaje V;, y Nres
el numero total de microelectrodos. La ecuacion [3-21] comprende la respuesta en
frecuencia del dispositivo, con una forma de la transformada discreta de Fourier de la
secuencia de contribuciones del electrodo transductor; por cada microelectrodo hay una
contribucion individual que aporta a una adecuada respuesta en frecuencia [56].

Se tiene un total de microelectrodos, Ny, idénticos con distancia periodica (d) entre ellos
y son excitados con un voltaje alterno V,, = (—1)"V;,, pudiéndose reescribir x,, = nd /2.
Reemplazando los pardmetros anteriores en la ecuacion [3-21] para un punto inicial x =
0 se obtiene:

Nf—1 i
DF(0) = usVin 2,0, (—1)"enkd/2 [3-22]

. . . kd .
donde esta sumatoria presenta una adicion constructiva, cuando — =mm, siendo m un

entero impar. Esta condicion relaciona la longitud de onda de los SAW con la
periodicidad del transductor d, en una adicion coherente, como muestra la Figura 3.5. El
transductor interdigitado IDT excita arménicos impares en multiplos impares de la
frecuencia sincrona: f,,, = mf,.
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Figura 3.5. Perfil de electrodos polarizados con diferentes perfiles de onda.

Al agregar las variaciones presente por cada microelectrodo individualmente el
dispositivo tiene una frecuencia incoherente, debido a los incrementos en la respuesta en
frecuencia llevando al potencial eléctrico @ a tener un comportamiento de la forma:

sin(X)|
X

= Nonlf — fo)

fo
donde f, es la frecuencia sincrona del transductor, Nyes el numero de periodos del
transductor interdigitado: N, = N¢/2, y X es el parametro de desafinacion. Los
microelectrodos contribuyen a la sefial de tal forma que la sumatoria en un valor de X
multiplo de 7 es cero (Fig. 3.6). Entonces entre los nulos de la frecuencia sincrona se
tiene un ancho de banda B que es inversamente proporcional al nimero de

microelectrodos del IDT:

2
T,
La linea de retardo en los dispositivos SAW estan representados por la relacion entre la
longitud de trayectoria (L..) entre los centros de los transductores y la velocidad de la

onda acustica (v,).

X =

A \I N
R )

Figura 3.6. Respuesta tipica de un transductor 1DT, 22
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3.4.3. Tipos de sensores SAW

Los sensores de ondas acusticas superficiales como se menciond anteriormente se
clasifican por sus caracteristicas, principalmente se considera la velocidad y forma de
propagacion en el medio como lo son las ondas de Rayleigh, Ondas SH-SAW, y Ondas
Love [59].

3.4.3.1 Ondas de Rayleigh — Sensor de gas

Este modo de propagacion de las ondas acusticas superficiales y sus propiedades fueron
descubiertos en 1887 por Lord Rayleigh. Estas ondas tienen una componente longitudinal
y vertical que puede acoplarse con el medio en contacto con la superficie del dispositivo.
En el modo SAW Rayleigh la particula tiene un desplazamiento en forma eliptica con dos
componentes: una en el plano perpendicular y otra en la direccion de propagacion de la
onda (Fig. 3.7). La velocidad de la onda depende del material usado como sustrato y del
eje de corte del cristal. Un ejemplo es el Niobato de litio (LiNaO3), donde el modo de
propagacion acustico dominante sobre un corte-Y del sustrato son las ondas Rayleigh, las
cuales se propagan en direccion Z en el LiNaOs [60]. El uso de sensores con SAW
Rayleigh es solo aplicable para gases, porque estas ondas son comiinmente atenuadas para
mediciones en liquidos.

(b)
Figura 3.7. (a) Propagacion de ondas Rayleigh, (b) SAW Rayleigh en sensor de
sustrato piezoeléctrico con IDTs
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En este sensor las ondas actsticas se propagan en un medio semi-infinito en el eje X, se
considera asi, debido a que la perturbacion es de mucho menor amplitud que el espesor
del sustrato, siendo representado como una superficie libre Z=0, la cual define la
separacion entre aire y el material de profundidad infinita. Basado en esta condicion de
contorno, los desplazamientos en las ondas de Rayleigh estan presentes en u;, U; y para
p2 = 0:

= aqb/ax - atp/az

Uz = a¢/az + aq}/ax

Y las soluciones de la ecuacion de onda son de la forma:
b = Ae—ikrz—iw(t—x/vo)
W= Be—iksz—iw(t—x/vo)

donde, A y B son amplitudes, r y S son ondas imaginarias generadas por la superposicion
de ondas P y SV [61] expresadas asi:

r = ’vg/az _— 1

2

Siendo, a la velocidad de la onda P y f la velocidad de la onda SV, con la restriccion de
que v, < B < a, ya que deben ser imaginarios positivos.

En la propagacion de las ondas acusticas, las energias estan confinadas a pocas longitudes
de onda, de profundidad cerca de la zona de superficie y decrece exponencialmente con
la profundidad, la atenuacion depende del numero de onda k y para altas frecuencias la
atenuacion en mayor.

La relacion Wholtjen [62] permite la aplicacion de estos sensores en mediciones de gases,
teniendo definidas las constantes mecanicas apropiadas del material, se define esta
relacion de la forma:

Af = —ps(ky + k) fy

Donde, pg representa la densidad de masa de la capa, k; y k, son constantes
caracteristicas de cada sustrato, f, es la frecuencia caracteristica del dispositivo.

El desarrollo y uso de dispositivos con ondas acusticas superficiales conocidos como
sensores SAW tienen una alta sensibilidad para medicion de diferentes gases.
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3.4.3.2. Ondas SH — BioSensores

Los dispositivos de SH-SAW son muy similares a los dispositivos de ondas acusticas
superficiales descrito anteriormente [63]. Sin embargo, la seleccion de un material
piezoeléctrico diferente y apropiado corte del cristal produce ondas horizontales de corte
en lugar de ondas Rayleigh. Estas ondas solo se propagan en piezoeléctricos con alta
simetria por ejemplo en el Tantalato de Litio (LiTaO3), donde el modo de propagacion
acustico dominante sobre un corte rotado 36° YX del sustrato es el modo SH [64]. Para
este sustrato con corte especial las particulas de las ondas SH tienen un desplazamiento
transversal a la direccion de propagacion de la onda y paralela al plano de la superficie
(Fig. 3.8). La ventaja sobre la Ondas Rayleigh es que, al no tener una componente
perpendicular al sustrato, presenta una atenuacion minima en su energia siendo usados en
mediciones sobre medios liquidos y en medios solido-liquido, pero su confinacion
energética sobre la superficie es menor que en las Rayleigh. Esta energia se confina sobre
una capa delgada usada como guia de ondas (capa guia) y tener un maximo
aprovechamiento como en los sensores Love.

Figura 3.8. Esquema bésico de dispositivo de ondas SH-SAW

3.4.3.3. Ondas Love

Las ondas Love son denotadas por L, o LQ si son de periodo muy largo. Fueron
descubiertas por el cientifico britdnico Edward Love en un estudio matematico del efecto
de vibraciones elasticas en una capa superficial en la propagacion de ondas sismicas en
1911, por lo cual lleva su nombre, Love. Esto sucede por la diferencia de densidad entre
la corteza y el manto terrestre de la tierra, donde se logra conocer el espesor del manto de
terrestre con las caracteristicas de propagacion de las ondas Love.

La existencia de las ondas Love han llevado al desarrollo de diversos sensores con
diferentes tipos de aplicaciones dependiendo de la capa sensible [43], [64]. Estas se basan
en la excitacién de ondas acusticas superficiales SH, y debe cumplir la condicion de que
la velocidad de propagacion en la capa superficial sea menor en comparacion a las
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formaciones subyacentes como el sustrato donde la velocidad se incrementa con la
profundidad. El confinamiento de la energia sobre la capa superficial permite tener mayor
sensibilidad en comparacion con los dispositivos SH-SAW convencionales, también tiene
una funcionalidad de capa guia donde el movimiento de las particulas es de forma
perpendicular a la direcciéon de propagacion de la onda (Fig.3.9), con minima
amortiguacion y puede ser usada tanto en liquidos como en gases. Adicionalmente esta
capa disminuye el deterioro de los transductores interdigitados debido al uso como
recubrimiento en ambientes extremos, siendo una superficie aislante quimica y eléctrica
en mediciones con fluidos (Fig. 3.10).
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Direccion de propagacion
Figura 3.9. Representacién de la propagacion de ondas Love

Sustrato Cuarzo

Figura 3.10. Esquema basico de ondas Love con capa guia de SiO2, Transductor
interdigitado IDT, y sustrato de cuarzo
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Capitulo 4

FUNDAMENTOS EN CIRCUITOS OSCILADORES RF

El desarrollo de un circuito oscilador RF se basa en importantes criterios de disefios para
una adecuada transmision de las sefiales sobre la PCB (printed circuit boards) con un
bajo ruido y evitando grandes pérdidas en la propagacién de la sefial de RF. Por lo tanto,
a continuacion, se describen condiciones tenidas en cuenta en la fabricacion de una tarjeta
electronica de RF, las caracteristicas basicas para el funcionamiento de un oscilador RF
y algunos osciladores para sefiales de RF existentes.

Basado en el conocimiento previo, el disefio electronico se enfoca en un oscilador RF
basado en dispositivo SAW, donde se menciona paso a paso la elaboracion del circuito
electronico RF con los diferentes componentes utilizados y su respectivo funcionamiento
hasta obtener la tarjeta electronica final utilizada en el instrumento de medicion.

4.1. Criterios de disefo en circuitos de sefal RF

Los circuitos electronicos que trabajan con sefiales de radio frecuencia (RF) requieren
cumplir ciertos criterios de disefio para evitar desacoplamiento de la sefial, reflexiones
y/o generacidon de armonicos en las lineas de transmision [65]. Estos criterios aseguran
un funcionamiento correcto de los circuitos electronicos, evitando ruido, interferencias,
inestabilidades o directamente que el circuito no funcione.

El primer problema est4 en la conexion de circuitos integrados, ya que el area cubierta
por las lineas conectadas a la entrada y salida de la PCB forman una antena, y los diversos
componentes electronicos deben tener una impedancia comun al compartir la misma
fuente de alimentacion y tierra. La sincronizacion de muchos dispositivos hace que todos
los eventos de conmutacion de corriente sucedan al mismo tiempo, generando picos de
ruido con energia RF y contribuyen de forma no deseada a la sefial [65], [66].

La fuente de alimentacion del sistema contribuye al ruido, por lo que se debe incluir en
el sistema de regulacion de voltaje un capacitor bypass y otro para el microcontrolador
dispositivo usado en la adquisicion, limitando la propagacion de la energia de RF entre
los dispositivos.

La principal fuente de ruido en sefiales RF est4 en las lineas de transmision, ya que en
muchos casos encontramos que se propaga la sefial de interés a una determinada
frecuencia, pero también sus armonicos. Por lo tanto se tiene que filtrar la senal, para
eliminar de esta la parte no deseada. En los circuitos coplanares, una correcta conexion
entre planos de tierra es necesaria para evitar capacitancias parasitas y sefales inducidas
entre puertos. La conexion de circuitos integrados RF o componentes pasivos debe estar
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a través de un inductor en serie con la fuente de voltaje para evitar fugas de las sefiales
RF hacia la misma.

Se debe tener en cuenta las siguientes consideraciones para el disefio del circuito para el
uso de sefales de radio frecuencia [67], [68].

4.1.1. Dispositivos de montaje superficial y componentes pasantes

Los dispositivos de montaje superficial (Surface-mount component, SMD) son
componentes electronicos de tipo pasivo o activo que se soldan directamente sobre la
superficie de la PCB con contactos planos, teniendo como principales ventajas su menor
tamafio, bajo consumo de energia y disminuciéon de agujeros sobre la placa en
comparacion con la tecnologia pasante. Los dispositivos SMD reducen las interferencias
electromagnéticas debido al menor tamafio de los contactos siendo una caracteristica
importante al trabajar con altas frecuencias. Ademas, permiten integrar componentes en
una o ambas caras sin agujeros, siendo un criterio importante en el disefio de circuitos
coplanares o microstrip line ideales para senales de RF, donde se debe tener un mayor
control del ruido.

4.1.2. Bucles basicos

Existen diferentes tipos de bucles en los circuitos electronicos, entre los mas comunes
estan los bucles de derivacion y de sefial. Teniendo que cada pulso de la sefal que se
envia a través de las lineas de transmision hacia otros dispositivos es un pulso de
corriente.

El bucle de derivacion se presenta entre la fuente de alimentacion y la tierra que consiste
en la transmision de pulsos de corriente hacia dispositivo integrado, retornando por la
tierra del mismo hacia la tierra de un capacitor, el cual esta paralelo a la fuente de
alimentacion evitando la propagacion del ruido.

El bucle de la senal se observa en dispositivos activos, donde los pulsos de corrientes son
transmitidos a través de la linea o sobre componentes pasivos, pero siempre estos pulsos
de corrientes asociados a una sefial tienden a volver al punto de origen a través de tierra,
utilizando el camino con mas baja resistencia a su desplazamiento; es decir, con menor
impedancia. Por lo tanto, es importante colocar a la via de retorno del dispositivo un
agujero al plano de tierra. Este es un concepto muy poderoso el cual permite reducir la
propagacion del ruido, controlando la forma y propagacion de la sefial hacia el dispositivo
de origen por medio de una adecuada ruta de retorno.
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4.13. Modo diferencial

La senal de la fuente es transmitida hacia la carga o sistema receptor y posteriormente la
misma sefial regresa por lo largo de una trayectoria de retorno, teniendo una referencia
comun a tierra (Fig. 4.1) y generando un modo diferencial del ruido en la senal de RF.
Debido a que la sefial tiene un pequefio ruido generado por la linea o la misma fuente y
al pasar por el sistema receptor (ej. amplificacion de sefiales RF) el ruido en la sefial de
retorno es mayor, siendo una de las fuentes importantes de ruido, que se debe tener un
adecuado control y filtrado del ruido en el sistema receptor.

Signal

Signal

Load
Source

AY

Return

Figura 4.1. Conexién en modo diferencial de fuente RF con el sistema receptor.

4.1.4. Masa y Potencia

En los dispositivos electronicos es importante que la corriente directa (DC) que fluye
desde la fuente de alimentacion, utilice un capacitor bypass de desacoplamiento, el cual
almacena y libera carga eléctrica creando un bucle mas pequeio con la electronica. Con
ello disminuye el ruido generado por la fuente y evita los efectos generados por la
conmutacion de alta velocidad en la salida de estos dispositivos.

La transmision de sefiales de RF y otras sefales analdgicas requieren un adecuado
acoplamiento de acuerdo a la aplicacion, siendo necesario utilizar un capacitor en serie
para eliminar los niveles de DC y ademas permitir el adecuado acople de impedancia
entre dispositivos de alta frecuencia usados.

414.1. Inductancias

La inductancia esté relacionada directamente con el aumento de la longitud y decrece (en
menor proporcion) con el ancho del conductor. En las lineas de transmision o potencia,
la inductancia produce caidas de tension sobre la sefial RF incrementando la irradiacion
y propagacion en direcciones no deseadas. Por lo tanto es recomendable que ninguna
linea irradie energia de RF, para lo cual se requiere tener las inductancias mas bajas
posible en las lineas de transmision de senales RF.
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4.2. Osciladores RF

Los osciladores son dispositivos electrénicos basados en una sefial de alimentacion
continua que proporciona una sefial de salida periddica, ya sea de forma senoidal,
cuadrada, triangular o de pulso. Los osciladores funcionan con base a una
retroalimentacion positiva, entonces parte de la sefial de salida se realimenta en fase a la
sefal de entrada, cumpliendo el criterio de Barkhausen.

Existen diferentes tipos de osciladores para el rango de frecuencias tipicas de RF los
cuales deben cumplir unas caracteristicas basicas.

Caracteristicas deseadas para un oscilador:

¢ Inicio automatico al conectar el dispositivo

¢ Frecuencia estable a parametros externos como: vibraciones, cambios de temperatura,
cambios en tension de alimentacion entre otros.

e Para frecuencia variable debe ser repetitiva a los parametros caracteristicos de
medicion.

e Al conectar carga no cambie la frecuencia de oscilacion.

¢ Bajo nivel de distorsion y ruido en la fase

4.2.1. Criterio de Barkhausen

Al establecer una alimentacion inicial al circuito, la onda de salida se generaria
cumpliendo la condicion de retroalimentacion con ganancia igual a 1, requiriéndose que
las pérdidas en los dispositivos del circuito sean compensadas con una amplificacion, y
el angulo de la fase sea igual a 2rtn, siendon = 1,2,3, ... [69].

4.2.2. Tipos de Osciladores RF

Los osciladores de radio frecuencia existen de diferentes tipos, depende de su aplicacion,
estabilidad a factores externos y la sensibilidad del mismo [66], a continuacidn, se
menciona algunos de ellos.

4.2.2.1. Oscilador tipo tanque 0 LC

Es uno de los osciladores mas comunes y simples, que consisten en un intercambio de
energia entre un capacitor (C) y un inductor (L), siendo una malla LC paralela. La
frecuencia de resonancia del sistema f,, representada por:

~ 1
fo =)y nyic
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4.2.2.2. Oscilador de puente Wien

El oscilador puente de Wien se utiliza para generar ondas sinusoidales de bajas y medias
frecuencias de hasta 1 MHz aproximadamente, mediante un amplificador realimentado
por un puente compuesto de cuatro resistencias y dos condensadores. Originalmente
desarrollado por el fisico aleman Max Wien en 1891, para la medicion de impedancias.

Se compone de un amplificador, dos redes resistencia (R) — capacitancia (C) de adelanto
de fase en serie (Z2) y otra de atraso de fase en paralelo (Z1), donde la atenuacion generada
por estas redes es compensada con la ganancia del amplificador a través de la
retroalimentacion positiva en su entrada no inversora (Fig. 4.2). La frecuencia de
oscilacion f,, se determina por:

fo = /Zn,/Rlclecz

Rb R+
—@——fww—-

Vi

&
| c, +u(5)
: || ™
Ry ||
Fvww—L
| =

Zy = —
Vz RiCys + 1

Figura 4.2. Esquema general del oscilador de puente Wein

4.2.2.3. Oscilador Colpitts

Circuito electronico disefiado por Edwin H. Colpitts que se basa en un oscilador LC con
una alta estabilidad en la sefial. Se trata de un oscilador de alta frecuencia que debe
obtener a su salida una sefial de frecuencia determinada sin que exista una entrada, a
diferencia de otros circuitos electronicos, que necesitan de una entrada de senal.
Para poder lograr la oscilacion este circuito utiliza un divisor de tension formado por dos
condensadores: C; y C,, los cuales se encuentran conectados en serie (Fig. 4.3).
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30 MHz [approix)

Figura 4.3. Esquema general de un oscilador Colpitts

Este oscilador usa bandas de frecuencias que van desde 30Mhz hasta 300MHz, para
obtener estas frecuencias se debe utilizar un inductor L muy pequefio.

La frecuencia de oscilacion f, de este tipo de oscilador estd dada por:

1

GG
mrere

fo =

4.2.2.4. Factor de calidad

El factor de calidad, Q, se utiliza para describir el comportamiento amortiguado de
osciladores o resonadores, siendo un pardmetro adimensional. Se caracteriza en la
relacion del ancho de banda Af = f, — f; con la frecuencia central f, del resonador de

la forma Q = fo / Af> siendo f; y f, las frecuencias cuando la sefial tiene una pérdida de

potencia en 3 dB respecto a la potencia de la frecuencia central (Fig. 4.4). Se considera
un buen factor de calidad cuando Q > 1/ o pero para valores muy cercanos no oscilara

mas alla de un par de ciclos.

Un alto Q representa una baja perdida de energia respecto a la cantidad de energia
almacenada en el resonador, por lo que su amortiguamiento es lento y le permite oscilar
por un tiempo mas largo, teniendo un pico mas estrecho y definido, lo cual lo hace més
estable para aplicaciones de mayor precision, como por ejemplo con los dispositivos
SAW.
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Figura 4.4. Representacion del factor de calidad en un oscilador.

4.3. Osciladores RF basado en dispositivos SAW modo linea

de retardo

4.3.1. Caracteristicas generales de dispositivos SAW

Los dispositivos SAW estan basados en una configuracion particular en modo de linea de
retardo, donde la onda acustica generada por el transductor interdigitado se propaga a lo
largo de una distancia L. con una velocidad especifica y en un tiempo determinado hasta
llegar al transductor interdigitado receptor que convierte la onda nuevamente en una sefial
eléctrica. Este tiempo es conocido como tiempo de retardo, donde el cambio en la
velocidad de propagacion de la onda implica un cambio en la frecuencia caracteristica del
dispositivo, haciéndolos muy sensibles en el area entre los electrodos IDTs, que se puede
funcionalizar para detectar diferentes compuestos organicos. La amplitud de la onda
acustica esta relacionada con la distancia de separacion de los electrodos del IDT, los
cuales pueden ser ajustados para optimizar el area sensible, que esta directamente
asociada con la sensibilidad del dispositivo.

Los electrodos estdn distribuidos espacialmente en una posicion especifica con
periodicidad 1/2 en el IDT, siendo un parametro de disefio que determina la longitud de
onda de la sefal acustica. En los bordes de los electrodos se presentan reflexiones de la
onda acustica y para algunas frecuencias estas se suman, siendo interferencias de tipo
constructivo. Este fenomeno es llamado eco de triple transito (TTE triple transit echo)
[70], y consiste en que la onda generada por el IDT se propaga hacia el IDT receptor, pero
parte de la onda es reflejada hacia el IDT emisor, siendo nuevamente reflejada y detectada
por el IDT receptor, donde la onda realiza un recorrido total de 3 veces L., provocando
una perturbacion a la sefial de interés, y modificando la frecuencia de oscilacion del
dispositivo.
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Basado en estas consideraciones se utiliza el mismo sistema de linea de retardo para IDTs
con electrodos dobles (Fig. 4.5), donde cada electrodo se convierte en dos, pero sin
cambiar la polaridad para cada par, teniendo una distancia de separacién A/4, obteniendo
como resultado la generacion de la onda actstica con un ancho de banda mas pequefio y
la propagacion no se ve afectada por las interferencias de las reflexiones, debido a que
son de tipo destructivo eliminando el efecto TTE [61],[71] y para atenuar las reflexiones
en los bordes se recubren con silicona siendo una forma eficiente y simple.

Figura 4.5. Diagrama general de linea de retardo con IDTs de electrodos dobles, 1.
longitud de onda, W la apertura, L. distancia entre los centros de los IDTs, y N
numero de electrodos doble que componen un IDT.

La fabricacion del dispositivo se basa principalmente en una técnica aditiva de litografia
estandar, siendo un método de creacion de estructuras relacionado con el patron de IDTs
sobre un sustrato. Se utiliza el material piezoeléctrico cuarzo como sustrato sobre el cual
se deposita una capa uniforme de aluminio (espesor 200 nm) por pulverizacion catodica
(sputtering) y mediante el proceso litografico se obtienen los IDTs, que consiste en el
depdsito de una capa de foto-resina, colocando la mascara litografica sobre la superficie
y es expuesta a luz ultravioleta. Posteriormente se realiza un revelado de las zonas no
expuestas y por medio de un ataque quimico se remueve el material metalico para obtener
este patron de los electrodos sobre el sustrato.

4.3.2. Disefo del circuito oscilador basado en lineas de retardo SAW

Se desarrolla un oscilador para sensores SAW midiendo el cambio de velocidad mediante
el desplazamiento en frecuencia de la onda acustica, ocasionado por detecciones en la
zona sensible del dispositivo. Esto se basa en la aplicacion de una diferencial de potencial
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alterno sobre el transductor interdigitado para iniciar la generacién y posterior
propagacion de las ondas en el sustrato piezoeléctrico y asi mismo un sistema receptor de
la senal eléctrica. El IDT receptor transmite toda la informacion caracteristica del
dispositivo de medicion SAW (amplitud, frecuencia, fase, entre otras) hacia un sistema
de circuitos integrados (amplificadores, atenuadores, etc) para medir y retroalimentar la
sefial RF formando un ciclo cerrado con el sensor SAW cumpliendo el criterio de
Barkhausen de ganancia igual a 1 con fase 2mn, también teniendo en cuenta los
condiciones de disefio en circuitos RF, basado principalmente en el analisis de impedancia
para una guia de onda coplanar cumpliendo con el criterio de 50 Q para tener el mejor
acoplamiento de la sefial y la utilizacion de componentes electronicos adecuados para una
Optima propagacion. Estas consideraciones son explicadas en los siguientes puntos.

4.3.2.1. Analisis de impedancia guia de onda coplanar con plano a
tierra

Las senales en frecuencias de micro-ondas para su adecuada transmisioén en un circuito
impreso se basan en un tipo de linea de transmision comunmente implementada conocida
como guia de ondas coplanares. Convencionalmente consiste en una via conductora de la
sefal impresa sobre la parte superior del sustrato dieléctrico con un par de retornos a
tierras en cada lado; los tres conductores estan ubicados en el mismo lado del sustrato,
por lo tanto, son coplanares. Los conductores de retorno estan separados con un pequefio
espacio desde la via conductora central, el cual tiene un ancho invariante a lo largo de la
linea, de tal manera que la via conductora central, los conductores de retorno usualmente
se extienden indefinidamente por una larga distancia, siendo analizado como un plano
semi-infinito.

La variante méas comun es la guia de ondas coplanares con un plano a tierra cubriendo
toda la parte posterior del sustrato (Conductor-back coplanar waveguide, CBCPW),
donde el plano a tierra sirve como un tercer retorno de la sefial (Fig. 4.6). Los diferentes
parametros de las lineas de transmision se determinan basado en la formula desarrollada
por Brian C Wadell, en 1991 [72], las cuales se expresan asi:

7 = 60m 1
o= [eors K(k,) + K(kl,)
K(k') K(kl)
Donde;
k=Y/w+ 25
1l = tanh(wm/4h)
~ tanh((w + 2s)7m/4h)

k' =1—-k2
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kl' =1 —kl?

K(K') K (kD)
B K(k) Kkl
Eefr = 4 KU K(Id)

T R® KKkD)

1+e¢,

Siendo w, el ancho de la via central, s espacio entre la via central y el retorno a tierra, h
el grosor del sustrato y &, la permeabilidad relativa del sustrato de la PCB.

Figura 4.6. Guia de onda coplanar con plano a tierra, para impedancia Z, =
50.27 ohms usando la ecuacion 5-1 con los siguientes valores geométricos, siendo h =
1.5mm, s = 0.25mm, w = 1.5mm, y ¢, = 4.5.

4.3.2.2. Componentes del circuito oscilador

El disefio del circuito oscilador se basa en las dimensiones determinadas para la linea de
transmision de la senal de micro-ondas, con adecuadas conexiones entre los circuitos
integrados y sus retornos a tierra, por lo que se tiene un adecuado acoplamiento de la sefial
disminuyendo las reflexiones. Para ello se hizo una adecuada seleccion de los
componentes a utilizar.

El circuito oscilador consiste en un sistema de ciclo cerrado ‘retroalimentado’ (Fig. 4.7)
que compensa las pérdidas generadas por el cristal piezoeléctrico con el uso de
amplificadores en cascada para tener una mayor ganancia, atenuadores en serie para evitar
reflexiones entre dispositivos en la linea de transmision, acopladores direccionales de
impedancia para adquirir la sefial sin que interfiera en bucle de oscilacion, filtros para
evitar armonicos de la sefal y deméas componentes pasivos para su Optimo
funcionamiento como se describen a continuacion.
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Figura 4.7. Esquema general de circuito oscilador con cristal piezoeléctrico.

A. Amplificadores

El uso de amplificadores es indispensable en sistemas de comunicaciones, filtros,
osciladores y mezcladores. En este caso la transmisién de una sefial pequefia generada
por el dispositivo de sensado, requiere una amplificacion superior a las pérdidas derivadas
de la propagacion de ondas acusticas sobre el cristal de cuarzo, las cuales estan alrededor
de 16dB. Dependiendo del espesor de la capa sensible y la cantidad de analito que se
adhiera a la superficie, las pérdidas se incrementan a 26 dB o mas, por lo que el circuito
oscilador se disefid con una ganancia total alrededor de 34 dB, teniendo un margen de
tolerancia para otras posibles aplicaciones con mayores pérdidas. Entonces contando con
las pérdidas de potencia en la sefial generadas por otros circuitos integrados necesarios
para su trasmision y medicion, la etapa de amplificacion requiere una ganancia de 56 dB,
que esta separada en dos etapas cada una con un amplificador tipo monolitico, MAR-8A
(Fig. 4.8) conectados en modo cascada con su debido acondicionamiento (ver Fig. 4.10).
Para una frecuencia de operacion de 200MHz a temperatura ambiente su maxima
ganancia es 31 dB (Fig. 4.9) [73], siendo suficiente y permite ser controlado por corriente
a través del potenciometro Rvbias = 20 (, seleccionado como para de disefio en nuestra
aplicacion y depende del requerimiento de cada sensor en la medicion.

Entre las caracteristicas mas relevantes del amplificador monolitico MAR-8A+ se
encuentran:

. Frecuencia de operacion desde DC — 1GHz

. Alta ganancia de 31.5dB a 0.1 GHz

. Impedancia acoplamiento a 50 Q

. Maxima Potencia de salida de +12 dBma 1 GHz
. Rango de temperatura -40 C a +85 C

. Corriente de operacion maxima 65 mA

. Bajo ruido
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Figura 4.8. Esquema simplificado. RF_in es entrada de la sefial. RF_out & DC in,
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la tarjeta electronica.
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Figura 4.9. Respuesta del MAR8A+: Ganancia vs Frecuencia con cambios en
temperatura y corriente.

B. Bobina de choque RF

La bobina de choque es un dispositivo pasivo que permite alimentar los amplificadores
con corriente continua e impide el paso de corriente alterna desde circuito oscilador (Fig.
4.10). En la configuracion de modo comun permite pasar las sefiales con la misma
amplitud con una polaridad opuesta y asfixia las sefiales que aparecen en la entrada o
salida del mismo nivel y polaridad, siendo util en aplicaciones de transmision de sefiales
RF. El inductor esta disefiado para tener reactancia muy grande para el rango de
frecuencias del sistema entre 1 MHz — 1 GHz [Tabla 4.1], esto se logra porque usa un
nucleo de ferrita para alcanzar una alta inductancia.
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Tabla 4.1. Caracteristicas eléctricas de bobina de choque RF

Propiedades Valor Unidad
Inductancia 100MHz/100mV | 1 uH
Impedancia 100MHz 600 Q
Resistencia DC 0.1 Q
Corriente Méaximo 1200 mA
Voltaje Maximo 60 %4

Figura 4.10. Esquema basico de amplificadores en cascada para sefiales RF, para
Cblock = 2400pF, Lbias = 1uH (Bobina de choque RF), Rbias = 36X},
Cbypass = 0.1uF con alimentacion Vcc = 5V

C. Atenuadores

El atenuador es un componente importante en la transmision de RF donde se reduce el
nivel de la sefial y al mismo tiempo proporciona una adaptacion de impedancias, siendo
muy preciso con un atenuador de tipo fijo. En este elemento se escoge como pardmetro
de disefio; una atenuacion de 5 dB de potencia y una impedancia de 50 € que permite el
optimo acople del dispositivo SAW con los circuitos integrados utilizados en un amplio
rango de frecuencias, desde DC hasta 10 GHz, siendo ubicados antes de cada amplificador
(Fig. 4.11). Ademas del acoplamiento de impedancias, también se usan estos elementos
para evitar o disminuir la potencia de las reflexiones presentadas por los amplificadores
en la linea de transmision.
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Figura 4.11. Esquema de etapa de amplificacidon con atenuadores de 5dB en serie para
acoplar impedancias y evitar reflexiones.

D. Filtros tipo Pi

En el disefio de circuitos de amplificacion de sefiales RF, hay una compensacion entre
linealidad y eficiencia, buscando un Optimo desempeiio de los amplificadores
manteniendo un bajo consumo de potencia del sistema, pero al operar en un rango no
lineal se generan distorsiones armonicas de la sefial.

El filtro de configuracion tipo Pi permite la atenuacion de armonicos, el cual consiste en
dos capacitores C/2 en paralelo y un inductor L en serie (Fig. 4.12) con un alto
rendimiento a bajo costo. El filtro usado en un tipo LC pasa bajas de 200MHz, con
frecuencia de corte a 3dB, con terminacién de impedancia de 50 () ubicado en serie sobre
la linea de transmision entre la salida del acoplador, y la entrada IDT generadora del
sensor SAW (Fig. 4.14), disminuyendo las perturbaciones en las ondas acusticas del
dispositivo de sensado creadas por los armoénicos de la sefial RF en el transductor. Las
ecuaciones de disefio para estos filtros se muestran a continuacion:

w, = WRF(1/1 — 0.133)

Donde w, = 27tf,, con frecuencia de corte f., y Wgr = 27 fgr, con frecuencia RF
transmitida frp.

Siendo la frecuencia de corte del filtro LC tipo Pi:
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GND
Figura 4.12. Esquema del filtro LC tipo Pi, con inductancia L = 72 + 20% nHYy C =
22 +20% pF

E. Acopladores direccionales

En el sistema de medicion se requiere la obtencion de la sefial RF que se encuentra entre
el sistema electronico con retroalimentacion sobre el dispositivo de sensado (Fig. 4.7).
Entonces, por medio del uso de acopladores se permite la lectura de la sefal analdgica
con todas sus propiedades (amplitud, frecuencia y fase) sin interrumpir el flujo del
sistema. Las pérdidas en la linea principal son menores que en la linea acoplada (Tabla
4.2), requiriendo una alta potencia en la sefial a medir para una adecuada adquisicion.
Entonces se invierten las lineas de transmision, pasando la sefal transmitida del bucle por
la linea acoplada generando pérdidas de potencia en el oscilador, por lo que se debe
compensar en la etapa de amplificacion y la sefial de salida se transmite a través del canal
principal con un minima atenuacidén, la cual muestra al mismo instante todas las
variaciones presentadas en las ondas acusticas superficiales del sensor.

Un acoplador direccional es un dispositivo pasivo el cual consta de dos lineas de
transmision cercanas permitiendo la transferencia de energia de una hacia la otra.
Teniendo en cuenta que es un dispositivo lineal, cualquiera terminal conectada de las
lineas de transmision puede ser la entrada de la sefial, siendo el lado opuesta la salida, el
adyacente el acoplado y diagonal el terminal aislado conectado a 50 (1 (Fig. 4.13). Basado
en esto se busca que la sefial medida tenga la mayor amplitud posible para disminuir las
etapas de amplificacion, por lo tanto se conecta a la salida del acoplador y la sefial del
sistema de oscilacion se transfiere a través del conector acoplado (Fig. 4.14).

Tabla 4.2. Caracteristicas eléctricas del acoplador direccional para frecuencias de 5-

1000 MHz.
Parametros Valor Unidades
Acoplamiento 89 +0.5 dB
Perdidas en linea principal | 1.3 + 0.5 dB
Directividad 15 £ 0.5 dB
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Figura 4.14. Esquema sistema de oscilacion con filtro pasa bajas para distorsiones
armonicas, y acoplador para lectura de informacion de la sefial.

F. Mezclador

Los dispositivos mezcladores de frecuencias son habitualmente usados en sistemas de
transmision o recepcion de sefiales, a través del proceso conocido como heterodino para
convertir la sefial de un rango de frecuencias a otro [74], donde se obtiene una sefial de
menor frecuencia para una conveniente adquisicion de las sefiales.

Su caracteristica principal se basa en el producto de sefiales, donde se obtienen diferentes
frecuencias mediante una combinacion lineal de dos sefales, basado en las identidades
trigonométricas para sefiales senoidales, dando como resultado una suma y una diferencia
entre las dos frecuencias de las sefiales. Ademas, también se tienen las frecuencias
originales, siendo de interés la parte diferencial de las frecuencias en la aplicacion, por lo
tanto la suma de frecuencias y las frecuencias bases se consideran como sefales parasitas,
de tal forma se eliminan a través de filtros.
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El mezclador utilizado es de tipo pasivo, usa internamente varios diodos (Fig. 4.15) y
dependen de su relacion no lineal entre el voltaje y la corriente para proporcionar el
elemento multiplicador. Este opera en un rango de 200 — 3000 MHz con baja perdida de
conversion, 4.5 dB, y un alto aislamiento de 35 dB entre las dos entradas. Al ser de tipo
pasivo la sefial de salida (IF) siempre sera de menor potencia que las sefiales de entrada,
adicionalmente para la conexion en el sistema de oscilacion se tienen dos osciladores
similares (ver Fig. 4.14) uno como detector (LO) y otro como referencia (RO). La
potencia de la sefial transmitida del oscilador LO a través de la salida del acoplador debe
ser mayor a 7 dB a la potencia de la sefial del oscilador RF para un adecuado
funcionamiento, por lo que se utiliza un atenuador de 8 dB en la salida de la linea de
transmision del oscilador RF. El oscilador RF tiene doble propdsito, el primero ya
mencionado es bajar la frecuencia, segundo como referencia para tener un sistema
diferencial compensando factores externos como la humedad, temperatura, calentamiento
en circuitos y entre otros efectos. Por lo tanto, el sistema de medicion mezclado con
oscilador de referencia es de la siguiente forma (Fig. 4.16):

L

IF

Figura 4.15. Esquema eléctrico del mezclador de frecuencias; entrada de oscilador
detector (LO), entrada de oscilador referencia (RO), salida de la sefial mezclada (IF).
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Figura 4.16. Esquema General del circuito mezclador de frecuencias con sefial V; del
sensor de referencia, Vs del sensor detector y V; salida de sefial mezclada.

G. Conmutadores RF

Los sistemas conmutados de RF son dispositivos de micro-ondas que encaminan sefales
de alta frecuencia de RF a través de una ruta de transmision establecida. El conmutador
RF es usado para medir varias sefiales de RF provenientes de los osciladores con sensores
SAW, permitiendo multiples mediciones sincronizadas en un corto tiempo y utilizando la
misma configuracion electronica con un solo canal de adquisicion. Ademas se usa para
todos los sensores detectores un Unico sensor de referencia en el mezclado de sefiales.

El conmutador RF esta basado en tecnologia de estado s6lido constando de una conexion
RF comun, dos senales de RF conmutadas, y dos entradas de control las cuales cada una
se refiere al estado de las sefiales RF (Fig. 4.17). Este dispositivo tiene caracteristicas
como:

. No tener partes moviles
. Alta repetibilidad
. Rapido tiempo de respuesta, 100 ns

. Rango de frecuencias de 50 a 3000 MHz
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. Bajas perdidas de insercion de 0.5 dB a 1 GHz
. Cambio de estado voltaje de operacion de 3 -5V
. Consumo tipico activacion alto, 20 pA

El sistema de mediciones de diferentes gases requiere el uso de una matriz de sensores,
la cual estd compuesta por 5 sensores SAW, 4 usados como detectores de gases y uno
como referencia. Entonces se necesitan utilizar para cada sensor un sistema de oscilacion
como el detallado en la Figura 4.14. Las 4 senales provenientes de los sistemas de
medicidn con sensores detectores pasan a través de 3 conmutadores de RF distribuidos
adecuadamente con acciones de control (Ci, Cz, Ca y Cg) y cumpliendo la estructura
secuencial como se muestra en la Figura 4.18, de tal manera que se transmite una sola
sefial RF al tiempo para ser mezclada con la sefial del sensor de referencia.

RF ol o [ o RF

Common —1 oRF?2

|
|
L

L_—

—
|

}

Control#1 Control#2

O__J

Figura 4.17. Esquema eléctrico de conmutador RF de estado solido: Control#l y
Control#2 activa RF1 y RF2 respectivamente, para un adecuado funcionamiento el pin
de control contrario debe estar polarizado a OV.
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Figura 4.18. Diagrama secuencial de la conmutacion de sefiales RF;, RF,, RF; y RF, a
través de los dispositivos SW;, SW,,y SWs.
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El disefio final del sistema estd compuesto por cuatro importantes secciones (tres de tipo
electrénico y una de software), como lo es la matriz de sensores, el acondicionamiento
electrénico para cada sensor que fue desglosado ampliamente en esta seccion. Ademas,
se adiciona una etapa de adquisicién y transmision de las sefiales con electronico
convencional como lo es microcontrolador donde se desarrolla la estructura secuencial
(ver Fig. 4.18) y transmisores inaldmbricos. La ultima etapa consta de la interfaz de
usuario desarrollada en una plataforma libre para la visualizacion y almacenamiento de
las sefiales medidas.

Sensors Array Signal Conditioning Acquisition & Transmissian Displayed
4 A . Oscillato walte Meze .-\.-. i/ g ™ f"
A Dsciliator I_':'"'l'l' ',':I,'HI"' Teensy ADQ  Dual Com Custom
System Cantrol RF Program
L J N ‘:‘ J
%, 4 I\_

Figura 4.19. Esquema general del acondicionamiento de sefiales para la matriz de 5
sensores SAW con sus respectivos sistemas de oscilacion en el acondicionamiento de
sefiales, adquisicién, transmisién y aplicacion de visualizacion de sefiales.
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Capitulo 5

TRABAJO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

El trabajo experimental consistié en la implementacion de un nuevo sistema electrénico
basado en sensores quimicos SAW para la deteccion de marcadores biologicos presentes
en el aliento (a estos sistemas se les conoce en la literatura eNose). Especificamente
dentro de la familia de dispositivos SAW se utilizaron dispositivos de ondas Love
combinados con capas sensibles nanoestructuradas y fueron caracterizadas con dos de los
marcadores mas relevantes en el aliento, que son el amoniaco y la acetona. Los resultados
son presentados en este capitulo.

5.1. Instrumento de medicidon eNose

En la implementacion de un instrumento de medicidn, se unen conceptos basicos en el
tratamiento de sefiales, adquisicion y procesamiento, para encontrar un Optimo
desempefio. La estrategia que se decidi6 seguir para obtener un sistema versatil y
operacional en diferentes campos consistio en un sistema de sensado modular compuesto
por tres partes principales (Fig. 5.10):

e Matriz de sensores SAW
e Electronica acondicionamiento de sefiales RF
e Control y adquisicion de sefiales.

La seccion de los sensores consta de un dispositivo de referencia y cuatro de medicion,
los cuales forman una matriz de sensores SAW con diferentes caracteristicas, logrando
ver cambios en cada sensor representados por su afinidad a cierta molécula, identificando
la cantidad de ellas presentes en el entorno.

La parte electronica para el acondicionamiento de sefales consta de los osciladores a los
que se conectard a los sensores Love, un sistema basado en interruptores RF para leer los
osciladores de forma secuencial y un sistema de mezclado de sefiales RF, el cual permite
obtener la diferencia de la frecuencia de cada uno de los sensores menos la del sensor de
referencia. Al ser un instrumento de medicion con referencia favorece la cancelacion de
los efectos externos no deseados en este tipo de dispositivos como la temperatura y
presion.

Finalmente se utiliza un microcontrolador Teensy 3.2 con procesador Cortex-M4 [75]
para el sistema de adquisicion y control de los seleccionadores a través de una aplicacion
desarrollada en software libre en la plataforma QTCreator, donde se visualizan y
almacenan los datos de las mediciones de cada sensor.
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5.1.1. Disefio, desarrollo y caracterizacion eléctrica de la matriz de

dispositivos Love

Para llevar a cabo el desarrollo de los sensores fue necesaria su caracterizacion eléctrica,
partiendo del sensor base de un dispositivo de ondas Love con capa guia SiO> de 3.1um
(Fig. 5.1a). Se utiliz6 un analizador de redes automatico (ANA, Wiltron 360B) para
adquirir el parametro S»; (transmision RF), que obtiene el cambio de fase y atenuacion de
la sefial RF respecto a la frecuencia. Esta caracterizacion se realizo para cada uno de los
dispositivos con depdsito de diferentes capas sensibles.

Para aumentar la sensibilidad de los dispositivos, se busc6 que los materiales
nanoestructurados depositados tuvieran una doble funcionalidad: capa guia confinando
gran parte de la energia de esta onda en el material y como capa sensible detectando los
gases adsorbidos mediante el cambio de densidad producido en la misma.

Para evaluar su respuesta en frecuencia de cada uno de los dispositivos desarrollados se
utiliza una celda de caracterizacion disefiada especificamente con un adecuado
acoplamiento, pines cubiertos de oro para una mejor conexion hacia los sensores Love y
conectores SMA para la transmision / recepcion de sefiales desde el ANA (Fig. 5.1b). El
analizador de redes genera una sefial de radio frecuencia, la cual es llevada por los cables
coaxiales hacia el IDT de entrada del sensor, convirtiendo esta sefial eléctrica en una sefal
acustica que se propaga sobre la superficie del cristal de cuarzo, y posteriormente con el
IDT receptor se vuelve a obtener una senal eléctrica siendo registrada por el mismo ANA,
donde el 16bulo principal representa la frecuencia de resonancia caracteristica del sensor
y con el uso de microelectrodos dobles se obtiene un factor de calidad alto Q > 300, con
un ancho de banda espectral de 1 MHz (Fig. 5.2).

Capa Guia

Electrodos Interdigitados

Piezoeléctrico

(b)

Figura 5.1. (a) Esquema de dispositivo de ondas Love con capa guia SiO; de 3.1um. (b)
Sensor en celda de prueba para caracterizacion en ANA.
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Figura 5.2. (a) Respuesta en frecuencia del sensor con capa guia SiO», (b) Analizador
de redes automatico.

5.1.1.1. Sintesis de ZIF-8 & ZIF-67

Los ZIFs (Zeolitic Imidazolate Frameworks) son estructuras 6rganometélicas que son
topoldgicamente isomorfica con las zeolitas, compuestos por iones metalicos Co & Zn
usados en el experimento. La sintesis de los ZIFs se realiz6 de la siguiente forma. Para el
ZIF-8 se disuelven 1.174 g de ZnCl> (98%) en 8 ml de H»>O desionizada (DI) y se afiaden
a otra disolucion de 22.7 g de 2-metilimidazol (2MeIM) al 99% en 80 ml de H,O DI, con
agitacion constante. A los pocos minutos se forma el precipitado, el cual se separa de la
solucion precursora por centrifugacion a 25000 rpm y se lavan siete veces con H>O DI
(Fig. 5.3), y el ZIF-67 fue sintetizado de la misma forma que el ZIF-8 con la unica
diferencia es que se utilizd una solucién con 1.174 g de CoClo*6H20 (98%), en 8 ml de
H>O desionizada (DI) (Fig. 5.4).

Entre las principales caracteristicas del ZIF-8 y ZIF-67 son la alta porosidad,
hidrofobicicidad, resistencia a cambios térmicos y estabilidad quimica, haciendo de estos
materiales sistemas ideales para la fabricacion de sensores de gases [76], [77]. La
caracterizacion mediante microscopio de barrido electronico (SEM) muestra que los
cristales del ZIF-8 y ZIF-67 tienen una forma hexagonal bien definida con un tamafio de
particula aproximadamente de 50 nm y 180 nm respectivamente (Fig. 5.5).

La sintesis de las nanoparticulas de oro (AuNPs) se llevo a cabo de acuerdo al método de

Turkevich mediante una reaccidon quimica entre cloruro de oro (III) hidratado y citrato de
sodio dihidratado [78].
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Figura 5.3. Proceso quimico de sintesis ZIF-8.
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Figura 5.4. Proceso quimico de sintesis ZIF-67.
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Figura 5.5. Imagenes SEM de las Muestras a) ZIF-8 y b) ZIF 67.

5.1.1.2. Desarrollo de sensores Love combinados con ZIFs

En la preparacion de los sensores de ondas Love, con el objetivo de que los sensores que
forman la matriz tuvieran diferentes selectividades a los analitos de interés, se realizaron
varias muestras a partir de dos soluciones principales de ZIF-8 y ZIF-67, una con agua
desionizada (H2O-DI) y otras con una disolucion de nanoparticulas de oro (Au-NPs),
ambas en una proporcion volumétrica de 75% de la solucion de ZIF y 25 % de H>O-DI o
Au-NPs, donde se obtuvieron cuatro diferentes compuestos para utilizarse como material
sensible (Tabla 5.1). Para el depdsito de las muestras en forma de capa delgada se utilizo
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la técnica de spin coating. El proceso consistié en colocar gotas de las muestras en
volumenes de 20 pl y seguidamente realizar el deposito de dicha gota con una velocidad
de 3000 rpm durante 1 minuto (Fig. 5.6).

El deposito de la capa sensible nanoestructurada se controlé mediante el cambio en las
respuestas en frecuencia de la atenuacion y la fase del sensor con cada material sensible.
La capa guia fue una en forma de multicapa de la misma muestra y asi poder controlar su
espesor hasta obtener las caracteristicas 6ptimas en la capa sensible, la cual estuvo entre
4 y 5 capas, buscando llegar a una alta variacion en la frecuencia de resonancia por el
incremento de masa de estos compuestos en la superficie y bajas perdidas en la
transmision de la sefial acustica. Por lo tanto, al controlar el espesor de la capa sensora,
se adquiere una mayor sensibilidad, ya que se incrementa el confinamiento de la energia
entre la capa sensible y el sustrato, debido a la menor velocidad de propagacion de la onda
acustica sobre la pelicula sensible a medida que aumenta su espesor. Ademas se presenta
un aumento de masa por la interaccion de los gases con la capa sensible, produciendo un
mayor corrimiento de la frecuencia. Teniendo en cuenta las diferentes caracteristicas de
cada muestra se requirid utilizar un nimero determinado de capas en la elaboracion de la
capa sensible, para asi obtener las condiciones adecuadas para la medicion.

Tabla 5.1. Muestras de mezclas con ZIF8 & ZIF67.

MUESTRAS SOLUCION-1 (750 pL) SOLUCION-2 (250 pL)
s1 ZIF-67 Au-NPs
S2 ZIF-8 Au-NPs
S3 ZIF-67 H,0-DI
sS4 ZIF-8 H,0-DI

Sensor con
Capa Sensible

Spin Coating

Sustratos de ZIF-67
Ondas Love

Capa Sensible
ZIF-67

Figura 5.6. Deposicion de capa sensible ZIF-67con técnica de spin coating sobre
sustratos de ondas Love, mismo procedimiento para ZIF-8.
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En medio del proceso de caracterizacion a los sensores con su respectiva capa sensible se
les aplicé durante 4 h un tratamiento térmico a 180 °C y con un flujo de 100 ml/min de
nitrégeno usando un horno tubular (Fig. 5.7) para extraer el exceso del solvente 2MeIM
en la capa de ZIFs.

Muestras

Figura 5.7. Termo balanza para el tratamiento térmico de los sensores.

5.1.1.3. Caracterizacion de sensores Love con ZIFs

Los diferentes dispositivos de ondas Love fueron caracterizados antes y después del
tratamiento térmico. Después del tratamiento térmico, mediante el desplazamiento del
punto con minima atenuacion hacia frecuencias mayores, se puede observar una pérdida
de masa que se relaciona con el exceso de 2MeIM que se desorbe debido al aumento de
temperatura (Fig. 5.8). Estas mediciones se realizaron usando transmision RF y la
respuesta en frecuencia fue examinada a través del analizador de redes, donde también se
obtuvo una comparacion en el barrido de frecuencia contra la atenuacién entre los
sensores con y sin deposito de las diferentes capas sensibles (Fig. 5.9), estando el cambio
de masa relacionado de forma directa al corrimiento en frecuencia. En el estudio de cada
sensor se tienen las perdidas por insercion y el cambio de frecuencia presentado por el
deposito de la capa sensible (Tabla 5.2), mostrando que las pérdidas dependen
principalmente de la cantidad de masa depositada y también de parametros intrinsecos de
la misma, llevando a un incremento del corrimiento en frecuencia. Esta relacién se cumple
siempre y cuando se tenga una adecuada uniformidad de la capa guia.
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-10 4 —— Sensor sin tratamiento térmico

Atenuacion (dB)

159 160 161 162 16:3: 164 165 166 167 168
Frecuencia (MHz)

Figura 5.8. Respuesta eléctrica antes y después del tratamiento térmico
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Figura. 5.9. Respuesta espectral obtenida de la caracterizacion eléctrica de sensores
de ondas Love con diferentes capas de materiales depositados.

Tabla 5.2. Perdidas por insercion y cambio de frecuencia, respecto al sensor de
referencia (solo capa SiO) de frecuencia 165.6 MHz con 18.6 dB de atenuacion.

SENSORES PERDIDAS POR CAMBIO DE
INSERCION (dB) FRECUENCIA (kHz)
s1 21.7 1100
S2 20.9 2400
S3 25.4 900
sS4 27 1500
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5.1.2. Electrénica de acondicionamiento de sefales RF

Basado en los criterios de disefio explicados en el capitulo 4 de este trabajo de
investigacion, se desarrollaron los diferentes modulos que forman el dispositivo de
medicion eNose para sensores SAW en modo linea de retardo (Fig. 5.11). Posteriormente
con el ANA se realizd una caracterizacion eléctrica del sistema de oscilacion midiendo la
transmision RF para cada sensor que corresponde al parametro S»; (Fig. 5.13). Cada
oscilador debe tener alta ganancia ( 35 dB) en el rango de operacion de los sensores
alrededor de 160 MHz, y un filtro pasa bajas tipo pi es aplicado para el eliminar el ruido
en la sefal debido a los armoénicos generados en los amplificadores operacionales (Fig.
5.12). Finalmente, se determind los diferentes parametros eléctricos de funcionamiento
del dispositivo mostrados en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3. Parametros basicos del sistema de medicién eNose.

Parametros Min. Nominal | Max. Unidades
Fuente de voltaje 4 5.0 5.4 \%
Consumo de corriente - 200 350 mA
Potencia - 1000 1890 mW
Tempe‘r:atura de 0 25 50 oC
operacion
Ganancia - 30 38 dB

Rango de Operacion

o 0 160 200 MHz
electronica sensores
R "
ango d? Qpreracmn 0.1 | S .
en Adquisicion
Resolucion ADQ - 2 i Hz
107° % Escal
Precision ADQ - +/-1 ) X %o Escala
Total

El proceso de fabricacion electronico consistio en la elaboracion de un esquema de disefio
en la aplicacion Eagle 6.1 (Fig. 5.10) con todos los requerimientos para la transmision de
sefales de RF y adquisicion de la sefial mezclada.

La tarjeta que alberga los sensores (Fig. 5.11a) consiste en una tarjeta electronica con
secciones separadas para la instalacion de cada dispositivo SAW conectados a través de
pines con recubrimiento de oro para una Optima transmision de la sefial hacia la
electronica.

El modulo denominado electronica RF (Fig. 5.11b) tiene una seccion independiente para
hacer oscilar cada dispositivo de sensado, que basicamente consta de dos etapas de
amplificacion con filtro y acoplador (ver Fig. 4.14). Para conectar eléctricamente la tarjeta
con la que alberga los sensores se utilizan conectores coaxiales tipo IPEX [79], que
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permiten el manejo de sefiales en el rango de RF y mantienen la impedancia fijada para
el circuito, evitando asi reflexiones y perdidas de potencia. El acoplador del circuito
oscilador permite la salida de una parte de la sefial, esta se transmite por los conmutadores
RF y es seleccionada a través de la secuencia de control del microcontrolador para ser
mezclada con la sefial de referencia, la cual estd conectada directamente al mezclador. La
frecuencia obtenida en la salida del mezclador pasa por una etapa de amplificacion
adicional para frecuencias inferiores a 10 MHz, debido a que se requiere una sefial con
una diferencia de potencial superior a 3 V para realizar una optima adquisicion. También
la frecuencia medida se puede leer a través de un puerto SMA opcional con un
instrument6 externo.

El modulo de adquisicion y transmision de sefiales (Fig. 5.11c¢) se encuentra separado del
modulo electronica RF para disminuir la propagacion de ruido generado por los niveles
DC hacia las sefiales de medicion, separando totalmente la seccion de potencia con los
osciladores RF. Esta tarjeta de adquisicion y transmision de sefiales se compone del
suministro de potencia a todo el sistema de medicion, con un control en la amplificacion
por medio de corriente para los osciladores SAW, el dispositivo de adquisicion y control
de conmutadores Teensy 3.2. Ademas incorpora los mddulos de comunicacion alambrica
a través del conversor FT232R USB-UART [80] e inalambrico con el XBEE [81].

Figura 5.10. Disefio PCB de tarjetas electrénicas del sistema de medicion.
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Celda sensores

Adquisicion & Transmision

Sensor de
referencia

Control de potencia
osciladores

Sensores de medicion

Microcontrolador

Conmutador RF

Conectores Un circuito Transmisor y receptor
IPEX oscilador RF inalambrico
(a) (b) (©)

Figura 5.11. Fabricacion de tarjetas electronicas del sistema de medicién eNose: (a)
Modulo de sensores, (b) Modulo electrénica RF y (c) Modulo de adquisicion y
transmision.
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Figura 5.12. Caracterizacion eléctrica del oscilador RF con y sin FPB tipo Pi,
Frecuencia de corte 200 MHz
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Figura 5.13. Caracterizacion eléctrica de la ganancia en los osciladores RF.

Para el sistema de medicion se requirio elaborar un ensamble mecanico 6ptimo en cuanto
facilidad y estabilidad se refiere. Por lo tanto, en primer lugar la tarjeta electronica que
contiene los sensores fue insertada en una celda estanca para que pasen los gases sin
fugarse por lugares no deseados (Fig. 5.14a). Por otro lado se disefi¢ una celda donde se
insertan las tarjetas electronicas RF y de adquisicion de senales (Fig.5.14b). Partiendo de
los disefios, se realizo la elaboracion de las piezas mecéanicas con impresion en 3D con el
material PLA que es resistente a la mayor parte de los disolventes como acetona o etanol,
obteniendo cuatro secciones dos para cada modulo (Fig.5.15). El ensamble mecéanico
consistid en colocar la tarjeta electronica en medio de las piezas (Fig. 5.15a) y (Fig.
5.15b), y la tarjeta de sensores entre las piezas (Fig. 5.15¢) y (Fig. 5.15d). Ambos modulos
se ajustaron debidamente con tornillos de 2 mm de didmetro con 2 cm de largo, después
a través de los imanes se obtiene un completo ensamble mecanico y con la conexion de
los conectores IPEX se obtiene un ensamble eléctrico total del sistema de medicion (Fig.
5.16). Ambas partes se unen mediante una ensamble magnético de cuatros puntos
quedando una conexion rapida y facil entre los modulos.
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(@) (b)
Figura 5.14. Disefio de piezas mecanicas del instrumento de medicién eNose: (a)
Modulo celda de sensores, (b) modulo electrénica.

(@) (b) (© (d)
Figura 5.15. Modulos mecanicos del instrumento de medicion eNose. (a) parte superior
electronica, (b) parte inferior para electrénica, (c) parte inferior para celda sensores,
(d) parte superior para celda sensores.
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___Conectores
- IPEXRF

Figura 5.16. Ensamble mecéanico y electronico.

5.1.3. Sistema de control y adquisicion

El firmware del modulo microcontrolador Teensy en la medicion de frecuencia se basa
en la activacion del contador por medio de una interrupcion entre flancos ascendentes
consecutivos de la sefial. Ademas realiza las lecturas de sefales analdgicas de humedad
y temperatura por medio del convertidor analogico-digital (ADC) de 10 bits que permite
resoluciones de 3.2 mV/bit y tiene un légica basica de control ON/OFF (Fig. 4.18)
implementada como seleccionador de sefales RF y comunicacion serial en la transmision
de datos (Fig. 5.17). Posterior al ensamble mecanico y electronico se obtiene el sistema
de deteccion de gases completo como se muestra en la figura 5.18.
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COMNTROL STAGE
case 0=3

Figura 5.17. Esquema general del codigo “Firmware” del Teensy.
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| Teensy3.2

Figura 5.18. Instrumento de medicion eNose

5.2. Montaje experimental para la caracterizacion con gases

El montaje experimental consta de una botella de aire seco y una con la muestra a medir
(amoniaco, acetona) diluida en aire seco con concentraciones en el rango de ppm, luego
pasan por controladores de flujo masico y después se mezclan para obtener una dilucion
con la concentracion de muestra deseada. La muestra final del gas circula por la camara
de medicion con un flujo constante 100 ml/min y la respuesta fisica de la matriz de
sensores Love (Tabla 5.1) son registradas por el sistema de adquisicion, siendo esta
informacion transmitida mediante el protocolo de comunicacion UART de forma
aldmbrica o inalambrica con el sistema XBEE hacia la computadora (Fig. 5.19).

—{1| [Eo® T @
+

eMose

COMDITIONING METER TEENSY

_-P -";

Figura 5.20. Montaje experimental de gases
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Se desarrolld una aplicacion personalizada para la visualizacion y almacenamiento de la
informacion de las sefales medidas (Fig. 5.20). La interfaz es de facil manejo para el
usuario, consta de un botdn para conectar el dispositivo de recepcion USB-UART, una
seccion de control manual para seleccionar a través del conmutador un sensor de gas
especifico o automatico para todos los sensores, una seccion de visualizadores que
muestra la frecuencia de cada sensor, la temperatura y humedad medida sobre la linea de
flujo de gas. Ademads, posee dos secciones graficas, donde en una se puede desplegar
todas la graficas al mismo tiempo con un ajustador del rango de frecuencia y en la otra
tiene la opcion de visualizar la respuesta de un sensor a la vez, con un rango de frecuencia
automatico y calculo de ruido de la sefial. Los archivos de almacenamiento se generan de
forma automatica con la fecha y hora de inicio de la medicién, evitando perdida de la
informacion.
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Conectar PZ Apagar Apagar Automatico

955000 T

1817,8,959852,1000,2,2, 190 2271108 -
958000 [ 1

957000 - 227106 -

Temperatura Humedad |

956000 [~
2.269'105 -

Amplitud [Hz]
Amplitud [Hz]

9395000 [~

e m ]
m |_ ( . OC |_| . LO/O 954000 - g 2268106 -
953000 L L L L L I L !
_______ - 00:05:00 00:10:00 00:15:00 00:20:00 00:05:00 00:10:00 00:15:00 00:20:00
Time [5] Time [5]
F1 |_||_|=_||_:_: ”_l H HZ 953000 -
s Ruido 7 | 37
F2 I::IjI::I::I:L-l LI Hz Cerrar
I ‘
(JNCd T
F3 iCu (aur . Hz g.:l;
— —— — — Sensors '
(o I
F4& o o Rl Hz NOMBRE DE ARCHIVO ICAT

83 FPS, Total Data points: 651

Figura 5.20. Interfaz grafica de visualizacién y almacenamiento de mediciones.

5.3. Resultados

El objetivo principal del presente trabajo era disefiar e implementar el instrumento basado
en ondas Love. Sin embargo, con la finalidad de mostrar su excelente rendimiento, se
quiso llegar un poco mas lejos midiendo algunas muestras de marcadores de
enfermedades a muy bajas concentraciones (en el rango de ppm) tal y como se muestra
en este apartado.
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La matriz de sensores de ondas Love combinados con nanoestructuras ZIF fue
caracterizados con dos importantes marcadores de enfermedades que se pueden encontrar
en el aliento como los son la acetona (para el caso de diabetes) y el amoniaco (en el caso
de enfermedades renales). Para caracterizar los sensores, estos fueron expuestos a las
concentraciones de los gases durante un periodo de 2 minutos, después una purga de aire
sintético seco por 10 minutos, observando una rapida respuesta y recuperacion de
frecuencia. Este proceso de exposicion purga fue repetido tres veces con el objetivo de
poder estudiar la repetitividad de las mediciones. La respuesta de los diferentes sensores
basados en las capas sensibles de la tabla 5.1, se realizaron para concentraciones de 5, 10
y 25 ppm en gases de amoniaco y acetona.

Se puede observar la variacion de los sensores S (Figura 5.21a) y Sz (Figura 5.21b) para
diferentes concentraciones de amoniaco, donde la capa sensible con ZIF-8+Au muestra
un mayor cambio de frecuencia que la capa sensible de ZIF-67+Au, debido a que las
particulas de ZIF-8 son de menor tamaio, logrando mayor interaccion con el gas.

3 ppm

-
=
1

100

100 4

Cambio de Frecuencia (Hz)
Cambio de Frecuencia (Hz)
Fa
=

(=]
1

-ED

-1 }:|
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Time (s} Time (g}
(@) (b)
Figura 5.22. Respuesta experimental de sensores para concentraciones de Amoniaco
(NHz3): (a) capa sensible S1 (ZIF-67+Au), (b) capa sensible Sz (ZIF-8+Au).
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Las capas sensibles S; (Figura 5.22a) y S4 (Figura 5.22b) se realizaron en las mismas
condiciones anteriores para el gas de amoniaco, pero se observan cambios menores
comparados con Sz, sin mostrar diferencias entre estos dos sensores S3 y Ss4, donde la
mezcla con agua desionizada disminuye la interaccion tanto para el ZIF-67 como para el
ZIF-8, teniendo una baja selectividad para el gas de amoniaco.
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Figura 5.23. Respuesta experimental de sensores para concentraciones de Amoniaco
(NHz3): (a) capa sensible Sz (ZIF-67+H20), (b) capa sensible S4 (ZIF-8+ H20).

La respuesta de los sensores S; (Figura 5.24a) y S> (Figura 5.24b) a la acetona presenta
un cambio de frecuencia bueno, pero el sensor de la capa sensible ZIF-67+Au tiene una
menor variacion entre las diferentes concentraciones con respecto al sensor de ZIF 8+Au,
donde el sensor S; continua con mejor cambio de frecuencia debido a la mayor interaccion
del ZIF-8+Au con los gases. También se observa que para estos sensores a diferentes
gases hay una mayor selectividad hacia el gas de amoniaco, siendo el sensor de capa
sensible ZIF-8+Au el que mejor variacion representa.

F87_Au Z8 Au

300 4 g v 10@am : 2 5ppm : 600 4 5 g i 1oppm 1 25ppm
2504 ! T . X500 :
m . : m :
— 2:|:| 4 N - R . —
= ! Vo Z400
a 1 ! [ak]
=3 150+ 1 ' 1 = |
& : ; v @200 :
w100 4 : i Do !
z 1 : i e :
o E0- : i = :
= ] ! ' = 100 4 1
E 5 ' = '
m YA o 1 !
4] 4 ' H 1 o o4 !

_EQ ' ' ! ! ] . i )

— T — T — T — T — 1 — 1 —7 1 -100 e B e I L e L B o e |
1000 0 1000 2000 2000 4000 5000 8000 TOO -1000 @ 1000 2000 32000 4000 500D G000 TOO0O0
Tiempo (s} Tiempo (8}
€Y (b)

Figura 5.24. Respuesta experimental de sensores para concentraciones de Acetona: (a)
capa sensible Sy (ZIF-67+Au), (b) capa sensible S, (ZIF-8+Au).
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Se muestran en las respuestas de los sensores S3 (Figura 5.25a) y S4 (Figura 5.25b) con
pequefios cambios entre concentraciones de acetona, lo cual evidencia que las capas
sensibles de ZIF-67+H>0 y ZIF-8+H>0 tienen una muy baja interaccion con los gases de
amoniaco y acetona. Siendo importante el uso de una matriz de sensores, debido a que
todos los sensores no responden de la misma forma a las variaciones de concentracion de
los gases, dando un factor de selectividad al dispositivo de medicion.
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Figura 5.25. Respuesta experimental de sensores para concentraciones de Acetona: (a)
capa sensible Sz (ZIF-67+H20), (b) capa sensible S4 (ZIF-8+ H>0).

Los sensores tienen diversas respuestas dependiendo del tipo de gas y de capa sensible,
por lo tanto el uso de estos compuestos sensibles permiten discriminar amoniaco de
acetona, basados en un analisis de superficie radial (Fig. 5.26), que consiste en representar
los cambios de los cuatro sensores en valores relativos, uno en cada eje respecto al punto
central y se evidencia magnitudes diferentes en cada direccion. Donde esta figura muestra
una mayor selectividad del ZIF-8+Au al amoniaco, seguido del ZIF-67+Au que tiene una
buena interaccion a este gas, pero ambos poseen una baja respuesta al gas de acetona. La
mejor afinidad al amoniaco se debe a que estas moléculas tienen un menor tamafo que
las moléculas acetona, logrando adherirse mas facilmente sobre las porosidades de la capa
superficial. Los sensores con capa sensibles ZIF-67+H>O y ZIF-8+H>O presentan una
baja interaccion a ambos gases por la poca interaccion electroquimica y minima adhesion
con la acetona y amoniaco. Por lo tanto, podriamos decir que cada compuesto tiene su
propia “huella” en la matriz de sensores y asi se determinaria que gas fue medido.
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La relacion sefial ruido (signal-to-noise ratio, SNR) presente en el instrumento de
medicion (ej. 10 ppm amoniaco) fue 29.7, para un sefial con cambio de frecuencia de 297
Hz y un ruido cerca de 10 Hz por minuto. El limite de deteccion para las muestras usadas
(Tabla 1) es calculado en 1 ppm considerando que el minimo de deteccion es 3 veces
mayor que el ruido, ademas siendo un sistema de celdas de medicion intercambiables, el
limite de deteccion puede variar dependiendo de la capa sensible usada en los sensores y
teniendo un minimo ruido del sistema de adquisicion en 2 Hz.

Superficie Radial Sensores
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Figura 5.26. Representacion en superficie radial para la matriz de sensores para
Amoniaco y acetona con concentraciones de 10 ppm.
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CONCLUSIONES

Se realiz6 un disefio y desarroll6 un sistema electronico para poder medir la respuesta de
sensores Love. Este sistema fue optimizado para que los sensores Love puedan trabajar a
pesar de que tengan altas perdidas debido a las capas sensibles utilizadas, con pérdidas de
insercion sobre el sensor de hasta -32 dB. La mezcla de sefiales ademas de medir con
sensor de referencia ayudo a disminuir la frecuencia a un rango inferior a 5 MHz para
optima adquisicion a través del microcontrolador. Finalmente se obtuvo un dispositivo
eNose modular de tamafio compacto de 15 x 15 x 5 cm, que incorpora una bateria con
autonomia de 20 h, siendo un instrumento portable de facil operacion con una aplicacion
propia de cddigo libre y teniendo una baja relacion costo beneficio.

En primer, lugar el dispositivo se desarrollé una matriz de sensores Love combinados con
nanocristales ZIF que funcionaban al mismo tiempo como capa guia y como capa
sensible, y se puso a prueba con dos marcadores de enfermedades que podemos encontrar
en el aliento acetona (diabetes) y amoniaco (enfermedades renales). Las primeras medidas
realizadas muestran una alta respuesta para bajas concentraciones de gases (en el rango
de ppm), permitiendo discriminar amoniaco y acetona a temperatura ambiente. Ademas,
la aportacion de un sistema modular permite integrar y/o cambiar la matriz con sensores
de diversas capas sensibles de materiales nanoestructuradas, mejorando su rendimiento
por su gran area superficial con respecto al volumen.

El dispositivo de medicion eNose con la utilizacion de un sensor Love como referencia
sin capa sensible, mostro solo cambios relacionados con la concentracion del gas, debido
a que los materiales sensibles usados son hidrofébicos y no absorben humedad. Ademas,
las condiciones atmosféricas como la humedad y temperatura son relativamente
constantes afectando las partes del sensor por igual, por lo tanto, se obtuvo un bajo nivel
de ruido de 10 Hz/min.

En resumen, concretamente con el desarrollo de la tesis se logra un instrumento de
mediciones de gases con matrices intercambiables de cuatro sensores Love para
aplicacion médicas en la deteccion de biomarcadores bioldgicos a través de la exhalacion
de aliento. Este fue caracterizado para un rango de concentraciones de 5 ppm a 25 ppm
de gases de amoniaco y acetona, pero puede ser ampliado a otros gases como los
compuestos organicos volatiles para diferentes aplicaciones, ya sean ambientales o
industriales con una alta viabilidad comercial a corto plazo, ya que ademaés el sistema
desarrollado es de bajo costo.
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