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Resumen

El sensado de compuestos organicos Vol&(MECs) es de vital importanciegEl ozono

presente en la estratosfera absorbe la radiacion ultravioleta proveniente del sol y la radiacion
térmica terrestre, pero su presencia en la tropésfera lo hace actuar como un fuerte gas
invernadero. Su presengadebe a los VOCs, que participamles procesos fotoquimicos

de la atmosfera, dando como resultado ozono. Una de las formas en las que se pueden detectar
y monitorear a los VOCs es mediante el uso de narices electronicas, las cuéles se componen
de sensores no especificos capaces de finantnezclas complejas de gases. Uno de los
sensores que se emplean en la construccién de estos dispositivos, es la microbalanza de cristal
de cuarzo (QCM), que por si sola es capaz de detectar cambios de masa del orden de
nanogramos. Ahora, si a la QCM ke afiade una pelicula polimérica capaz de interactuar

con los VOCgyue se buscan detectar, se construye un sensor deddd@Hasensiliidad.

Esta sensibilidad se puede incrementar si se emplean nanoparticulas (NPs) poliméricas como

elemento sensible.

En este trabajo se sintetizaron NPs de etil celulosa (EC) con diametros hidrodinamicos
promediodé; ¢ B o p ® 1 [y se caracterizaron mediante SEM yIRT También
en este trabajo se estudydocomparéla sensibilidad de sensores QCM con NPs de EC
(NPECs)en cuatro frecuencias de resonancia, 5, 12, 20 y 30 MHz, hacia tresevixes
concentracionestanol(0 ¢ ol it T xPub Iy @ p TEUWD ) etil acetato ¢
PG G| ¢t ubPly o0@ubub) y heptano (6 YxBDJ fpxubPiy
¢ @ obrb ). También sémplementaron modelos computacionales de QCMs de 5, 12, 20 y
30 MHz siguiendo las dimensiones experimentaleéstis pero con electrodos virtuales
mediante el método del elemento finfkEM) en COMSOL vy se estudio el comportamiento
del voltaje a través de estasi como la deformacidn que sufrian al oscilar y sus parametros
eléctricos. Finalmente, los resultados obtenidos de las simulaciones de las QCMs mediante

FEM se compararon con los obtenidos experimentalmente.



Objetivos

Objetivo General

Estudiar la sensibilidad de masa de una microbalanza de cristal de cuarzo de corte tipo AT de
12, 20 y 30 MHz usando nanoparticulas de etil celulosa y su interaccion COVs mediante el

método de elemento finito.

Objetivos Especificos

1. Implementar computacionalmente en COMSOL Multiphysics modelos para QCMs de 12,
20 y 30 MHz.

2. Obtener las distribuciones de sensibilidad de masa de QCMs de 12, 20 y 30 MHz de forma
tedrica y mediante simulaciéon por el método de elemento finiémdas COMSOL
Multiphysics.

3. Obtener y comparar las distribuciones de sensibilidad de masa de QCMs de 12, 20y 30
MHz con NPs de EC de forma tedrica y mediante simulacién por el método de elemento
finito usando COMSOL Multiphysics con las de las QCMs sin 88°EC.

4. Obtener la respuesta de las QCMs de 12, 20 y 30 con NPs de EC a etanol, etil acetato y
heptano mediante COMSOL Multiphysics.

5. Comparar la respuesta obtenida en las simulaciones a 20 °C y 20% de humedad relativa
con las obtenidas experimentalmente sensores QCM de 30 MHz con microparticulas
(UPs) de EC hacia los mismos COVs en las mismas condiciones ambientales.

6. Implementar un programa para llevar a cabo el analisis de componentes principales (PCA)
y el analisis de discriminantes en MatLab y emdepara analizar la respuesta de los
sensores QCMs a los tres COVs.

7. Presentar el avance de tesis de maestria en modalidad poster y/o platica en el LXIV

Congreso Nacional de Fisica de la Sociedad Mexicana de Fisica.



Introduccion

La microbalanza de cristale cuarzo (QCM por sus siglas en inglés), ha sido empleada
ampliamente en varios campos como la ingenieria, quimica analitica, ciencias biomédicas y
de superficies e interficies debido a su facilidad de uso, bajo costo y alta sensihijlidad [
Generalmerd, se trata de un dispositivo compuesto por una oblea delgada de cristal de cuarzo
de corte tipo AT (gp ¢& v del ejew) que se encuentra entre dos electrodos metéalicos
circulares. La aplicacion de un voltaje a través de los electrodos da como rekltado
generacion de ondas del tipo corte de espesor (TSM por sus siglas en inglés) que viajan a
través de la mayor parte del cristal de cuaP?oHs decir, estas ondas viajan a lo largo del
espesor del cristal de cuarzo. Esto se debe al efecto piezoeléotrerso, que es la
deformacion de ciertos tipos de materiales debido a la aplicacion de campos eléctricos en
ellos. El efecto piezoeléctrico directo, que se trata de la aparicion de densidades de carga
superficiales en ciertos tipos de materiales dedildoaplicacion de fuerzas mecanicas sobre
estos, fue descubierto por los hermanos Curie en 1880 pero el efecto inverso, el cual se utiliza
en la microbalanza de cristal de cuarzo, fue predicho por Lippmann en 1881 y confirmado
por los hermanos Curie esésmo afio §].

En 1959, Sauerbrey describi6 la relacion que hay entre la variacion en la frecuencia
de resonancia de una QCM y el cambio en la masa depositada en la superficie de esta con
una ecuaciord]. Dicha ecuacion es llamada la ecuacio®sdaerbrey y representa la relacion
lineal que hay entre la frecuencia de resonancia y la masa que se encuentra en la superficie
de una QCMY]. Para la oscilacion de una QCM en un medio liquido, en 1981 Kanazawa y
Bruckenstein derivaron teéricamente laaoghbn lineal y simple entre la frecuencia de
resonancia de una QCM vy la viscosidad y densidad del medio liquido tomando en
consideracion la mecanica de fluidds [Esto da como resultado una ecuacion que toma en
consideracion mas aspectos de vital impuaritapara acercarse mas a la realidad.

La ecuacion de Sauerbrey ha sido usada ampliamente para determinar la sensibilidad
de masa de las QCM. Sin embargo, dicha ecuacion asume que la sensibilidad de masa se
encuentra distribuida de manera uniforme sobdatla QCM o que esta tiene un valor
constante en toda la superficie. Pero dicha sensibilidad de masa tiene una distribucion

Gaussiana en la direccién radial debido al efecto de trampa de energia de un cristal de cuarzo



resonadorf]. La sensibilidad de nsa"Y i h— de una QCM, con unidades @dJE Ces una

funcién dei y —(las coordenadas polares del punto en el cual la masa es afiadida en su
superficie) que se obtiene a partir de la funcién de la amplitud de desplazamiento de las
particulas en lauperficied i h— (la cual es solucién de la ecuacion de Bessel que gobierna
el tipo de oscilacion que tiene un cristal de cuarzo de corte tipo AT) y la constante de
sensibilidad de Sauerbréy [6].

La poca repetibilidad que se tiene al hacer medes con QCMs se puede atribuir
en cierta medida a la distribucién no uniforme de la sensibilidad de masa en la superficie por
lo que este tema ha llamado mucho la atencién de investigadgreAdpmas, cabe
mencionar que la distribucion de la sensibididde masa de una QCM puede variar
dependiendo de la geometria, material, espesor y tamafio de los elecijod®s ha
estudi ado ampliamente | a sensiinboi |I(iddoandd ed ea nhQMs
electrodos tienen los mismos diametros, con m reptasdo el diametro de los electrodos,
usual mente en miol {chendes) pst epeciinodos son de
n<m), tipo anillo, tipo punt@nillo o tipo doble anillo9]. Las frecuencias de resonancia en
las cuéles dichas geometriges han estudiado son de ( P10}, p ™ Od1l]ypp ( U
[6], principalmente.

Los compuestos organicos volatiles (o VOCs por sus siglas en inglés) son compuestos
organicos que cumplen con tres caracteristicas principales: su presion de vapor debe ser
superior a lop 10 A ¢ W #su punto de ebullicion no va mas alla dedog Jt# presion
atmosférica y estan compuestos pooo menos atomos de carbono. Estos, a pesar de
encontrase a muy bajas concentraciones en la atmosfera, han mostrado tener efectos
considerables en esta, debido a sus propiedades como gases de efecto invernadero y su
capacidad de formar aerosoles al oxidarse. Ademas, estos participan activamente en la
fotoquimica de la atmdsfera. Estos se producen de forma natural mediante dinoassssp
biologicos en la atmésfera (emisiones biogénicas) y a la vez de manera artificial por nosotros
los humanos (emisiones antropogénicas). La necesidad de monitorear su concentracién de
manera constante y en tiempo real ha crecido debido al calentauglieal [L2].

Una de las aplicaciones que se le ha dado a las QCM es en la construccion de arreglos
de sensores para la deteccién de compuestos organicos volatiles. Estos arreglos también son

conocidos como narices electrénicas. Esto ha sido posiblemed! uso de peliculas

Vi



poliméricas delgadas depositadas sobre la superficie de las QCMs, las cuales interaccionan
sus grupos funcionales con MOCs. Estas interacciones provocan cambios en la frecuencia

de resonancia, lo que permite determinar la entracién de diversosOCs en el ambiente.

En este ambito, se ha visto un incremento en la sensibilidad/®I0s en estos sensores al
incrementar la frecuencia de resonancia de las QCMs. Por ejemplo, al pasagy de (o)

aloso ® ( &n sensores QCM con una pelicula sensible de etil celulosa (EC) para la
deteccion de etanol, etil acetato y heptano fuesdeveces [3].

Otro factor importante que incrementa la sensibilidad de estos sensores es si se utiliza
una distribucién de nanagiculas (NPs) poliméricas en lugar de una pelicula polimérica
[14]. Recientemente se ha demostrado un incremento de hasta dos 6rdenes de magnitud en la
sensibilidad de un sensor de gas QCM que utiliz6 NPs de oro en lugar de una monocapa
modificada. Est@e debe al incremento en el area sensible del sensor gracias a |aS|NPs [

Por otro lado, emplear NPs poliméricas para el sensado puede permitir hacer mediciones en
condiciones ambientales no adecuadas para una pelicula polimérica. Por ejemplo,@| sensad
de formaldehido a una humedad relativabd#g> no fue posible al emplear una pelicula
polimérica de estireno, acido metacrilico y dimetilacrilato de etilenglicol impresas
molecularmente sobre QCMs. Sin embargo, al agregar grupos primarios amino algolime
mediante alilalanina y al cambiar la morfologia del recubrimiento de pelicula a NPs, si fue
posible su sensaddf]. Por ultimo, las NPs puede dar caracteristicas nuevas al sensor. En
un trabajo reciente se emplearon NPs de metacrilato en una QCMmeémntaron hasta en

un factor deo la sensibilidad hacia metabolitos, como leucovorina y anhidroleucovorina.
Pero no aumento la sensibilidad del sensor cuando se emplearon NPs de polivinilpirrolidona,
pero si su selectividad hacia dichos metabolit@k [

Con estos antecedentes, se puede apreciar que la sensibilidad de masa de una QCM
puede ser mejorada al incrementar su frecuencia de resonancia y que dicha no ha sido
estudiada de forma minuciosa en frecuencias altas, como dardg UComprender la
distribucién de la sensibilidad de masa de una QCM con alta frecuencia de resonancia puede
ayudar a mejorar la sensibilidad de sensores basados en dichos dispositivos con dichas
frecuencias, asi como hacer mas eficiente la construccion de estos. Pues esta ayudar
determinar que métodos son convenientes para la deposicion de estas peliculas poliméricas

0 mono o multicapas de nanoparticulas poliméricas para asi obtener alta sensibilidad y
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selectividad. De igual forma, se pudiera determinar qué parametros s lsgmyormente
influyen en su sensibilidad. El presente trabajo de investigacion se enfocara en el estudio de
la sensibilidad de masa de QCMsulep ¢¢ v o ® ( don nanoparticulas de EC a tres
compuestos organicos volatiles: etanol, etil acetato yahept
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Nomenclatura y Abreviaciones

AFM
SEM
FT-IR
EC
NPs
NPEC
EtOH
EA
Ht
AD
ACT
QCM
QCM/NPECs
FEM
HR
AT
VOCs

0 &

Microscopia de Fuerza Atémica
Microscopia Electronica de Barrido
Espectrometria Infrarroja por Transformada de Fourier
Etil celulosa

Nanoparticulas

Nanoparticulas de etil celulosa

Etanol

Etil acetato

Heptano

Agua desionizada

Acetona

Microbalanza de cristal de cuarzo
Sensor QCM con NPECs

Método del elemento finito

Humedad relativa

Uno de los cortes del cristal de cuarzo
Compueste organice volatiles
Concentracion en partes por millda los VOCs
Vector de lasuderzas de cuerpo

Vector de traccion

Tensor de latensiones mecanicas wess
Tensor de las deformacionegcanicas
Matriz elastia

Matriz de acoplamiento piezoeléctrico
Matriz dieléctrica

Vector de ampo eléctrico

Vector de desplazamiento eléctrico

Potencial eléctrico



Frecuencia de resonancia

Cambio de masa endaperficie de los electrodos de una Q€kasa
de las NPECs depositadas.

Cambio en la frecuencia de resonancia

Respuesta desensor QCM/NPECs hacia los VOGwalor absoluto
del cambio en la frecuencia de resonancia

Espesor efectivo de la pelicula sensible de REGE

Voltaje de salida de una QCM

Médulo de la impedancia de una QCM

Capacitancia de la rama estética del circitdterworth VarDyke
Capacitancia de la rama dindmica del circuito Butterworth Mgke
Inductancia de la rama dinamica del circuito Butterworth-Mgke
Resistencia de la rama dinamica del circuito Butterworth Digke
Resistencia en serie del circuito divisor de voltaje

Factor de calidad

Vector de desplazamiento mecanico

Componentevde la amplitud de desplazamiento mecéanico
Espesor del cristal de cuarzo

Espesodel electrodo

Diametro del cristal de cuarzo

Diametro del electrodo

Area de los electrodos o el area piezoeléctricamente activa
Constante de acoplamiento electromecanico

Factor de cargdela masa ddos electrodos

Viscosidad detristal de cuarzo

Viscosidad efectiva del cristal de cuarzo

Factor de pérdida estructural isotropico

Factor de pérdida estructural efectivo del cristal de cuarzo
Sensibilidad masica de una QCM

Sensbilidad de ursensor QCM/NPECs hacia los VOCs



Constante de frecuencia del corte AT del cristal de cuarzo
Densidad del cristal de cuarzo

Densidad de la plata

Densidad de la etil celulosa

Densidad del aire

Densidad del VOC

Volumen del VOC

Masa molar del VOC

Xi
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Capitulo 1

Marco Teodrico

En este capitulo se presentan los antecedentes, estado del arte y consideraciones teéricas necesarias para
sustentar el presente trabajo. Desde la definicion del efecto piezoeléctrico y uno de afemater posee

dichas caracteristicas, el cristal de cuarzo, hasta las relaciones constitutivas y ecuaciones diferenciales que
gobiernan el efecto. También se aborda una de sus aplicaciones, la microbalanza de cristal de cuarzo (QCM),
su modelo como circio eléctrico, las ecuaciones necesarias y elementos sensibles poliméricos, en este caso
etil celulosa (EC) en forma de nanoparticulas (NPs), para poder llevar a cabo el sensado de gases. De igual
forma, se aborda la definiciébn de compuestos organicosilesl@/OCs), asi como las propiedades fisico
guimicas que presentan los tres VOCs que se sensaron en este trabajo: etanol, etil acetato y heptano. También
se aborda el método del elemento finito (FEM) para la simulaciéon de las QCMs, asi como la discrekiza

las ecuaciones que gobiernan el fenomeno piezoeléctrico bajo el cual funciona. Finalmente, se abordan las
técnicas de caracterizacion AFM, SEM y-IR que se emplearon para el estudio de las NPs de EC.

1.1. Efecto Piezoeléctrico

La piezoelectricididad, electricidad por presion, nombre propuesto por Hankel en 1881 al
fendmeno descubierto por los hermanos Pierre y Jacques Curie en1]l.88&llog se
percataron que, al aplicar fuerzas mecéanicas sobre materiales como turmalina, cuarzo,
topacio y la sal de Rochelle, aparecen cargas eléctricas en sus superficies tanto positivas
como negativaslfg]. Estas cargas aparecen en diferentes partes de las superficies de estos
cristales cuando estos son presionados en diferentes direcciones de aonda simetria

gue poseen sus estructurak |
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Fig. 1.1 Modelo molecular simple para ilustrar el efecto piezoeléctiifo [




En laFig. 1.1a se muestra un modelo molecular simple para ilustrar este fenémeno.
Antes deaplicar cualquier presion sobre el material, los centros de gravedad de las cargas
negativas y positivas coinciden, por lo que existe una carga neutra en todo en el material.
Pero, al aplicar presion en el material, su estructura reticular interna pdedeaise,
provocando que los centros de gravedad de las cargas positivas y negativas se separen
formando pequeiios dipoldsig. 1.10). Mientras que los polos opuestos internos del material
se cancelan mutuamente, una distribucién de carga asociada arasecsuperficieHig.
1.19, es decir el material dieléctrico se ha polarizado. Esta polarizaciéon induce un campo
eléctrico, lo que permite transformar la energia mecanica empleada para deformar el material
en energia eléctrica. Este es el fendmeno piéaoieo directo {]. En 1881 Lippman dedujo
matematicamente el efecto piezoeléctrico inverso, que fue verificado por los hermanos Curie
en ese mismo afid §. El efecto inverso dice que, si existe un campo eléctrico, en ciertos
materiales y bajo ciertdsyes debidas a la presion, éste puede causar una deformacion en los
materiales J].

Si tomamos un material dieléctrico con esta propiedad y se le deposita dos placas
metalicas como electrodos y estas placas estan en corto circuito con un cable congctado a
galvanometro, al aplicarle presion al material piezoeléctrico, estas cargas apareceran donde
se encuentran los electrodos y crearan un campo eléctrico que provocara un flujo de cargas a
través del cable conductor. Este flujo se mantendra hasta quedas libres neutralicen el
efecto polarizador. Una vez que se deje de aplicar esa presion en el material, ese flujo de
cargas sera revertido, volviendo a su estado inicial. En el galvandmetro este efecto sera visto
como dos picos de corriente de signpsestos. Pero si los electrodos no se encuentran en
corto circuito y se coloca una resistencia eléctrica en su lugar, ademas de aplicar una presion
variable en el material, se estara convirtiendo a la energia mecanica en energia eléctrica. Si
se aplica urvoltaje a través de los electrodos se producira una deformacion mecanica en el

material [L].



1.2. Teoria Piezoeléctrica Lineal
1.2.1.Definiciobn de las Variables de Campo y Ecuaciones de

Conservacion

En un medio continuo acttian dos tipos de fuelaassfuerzas de cuerpéy las fuerzas de
contacto’l Las fuerzas de cuerpo surgen de alguna accion a distancia, es decir, son fuerzas
de largo alcance; mientras que las segundas surgen del contactmel@@eadyacentes a

un cuerpo, es decir, son las fuerzas de superficie y son ocasionadas por interacciones de corto

alcance entre elementos microscépicos adyacentes.

El vector de tracci6fii esta definido como la fuerza por unidad de area que actta
en una superficie. Las fuerzas de cuéHienen unidades de fuerza por unidad de volumen.
El momento lineal mecéanico de un continud @sdonde’ es la densidad de masa del objeto
y "l es lavelocidad de un punto del mismo objeto. Por lo que fabtmno” "l son cantidades

volumétricas que son aplicadas en un punto arbitrario.

Entonces, el movimiento de una porcion arbitraria del continuo es gobernada por las

siguientes ecuaciones de conseion:

Masa
Q- Qo mh
Qo ® PP
Momento Lineal
1T QY "l Qo IQ dh &
! © Qo P
Momento Angular
LI QY IR 2 I"IQ d )
! © Qo P

dondel es un vector normal a la superficie del contiriies el vector de posicién de un
punto arbitrario del continuo con respecto a un origen de coorderfddad ®) y Q Qo

representa la derivada materiad]



t(n)

0
Fig. 12. Un elemento de volumen de material arbitrario en movimielr$jo [

1.2.2.Tensor de las Tensiones Mecani¢agess)
Partimos del tetraedro elemental que se muestra [eig.ld.3, donde su volumen es
pj 0 "Y'Y y el area de sus lados perpendiculares en funcion del area de la bage es
¢ Y'Y, dondet representa las coordenadas del vectdPor lo que la ecuaciompg) del

momento lineal queda de la siguiente manera:

L. . N gl .
1T Y'Y THYY "H ao'ry‘v ™ p&

Fig. 1.3. Tetraedro elemental .

Ahora, si sustituimos ¥°Y & Y'Y en el tercer término de la ecuacién y tomamos

el limite cuandd&X® T, es decir, para un tetraedro infinitesimal, obtenemos:

e o o . N . v o o
I E ni yvy THEYY  H” Qo YY Y'Y I "HE YYh p®



o "I T ¢ mh o)
donde se puede ver qiidio tienen una contribucién. Si consideramas a phfit  "H,
entonces la ecuaciép®) toma la siguiente forma:

"1 H mo "I'H I "H 8 P&
Entonces, si consideramos las otras superficies perpendicullareggipfit  "H'y

i ridp  "H, tenemos que

"I “H " "H8 P&
Por lo tanto, la ecuacién de momento lineal del tetraedro (1.4) queda de la siguiente
manera:

I ETTTH  &71I'H &1 I'H ¢ 'HOHI'™H 1T OHI'H8  pd 1

La cantidady | g €s una diada o tensor de rango dos y para simplificar la

notacion, este sera denotado conory:

k "H1"H 8 PP P
Por lo que el vector de traccidii  queda representado como
1T T 0h PP ¢
y Sus componentes como
M t+"H ©° "I'H t 'Hh PP o

donde el subindic€ndica la superficie dondéactia yQndica la direccion en la
gue’lactua, por lo que,
kK "HI"H "Hf "H3 PP T
También, podemos escribifld como:
M o171 "HkoHh © o o1 kt h PP L
CO'H &"HOHt "H &1 t+"H éW'™Hh © o &¢th ppo
esta Ultima ecuacion siendo la representacion en componentes cartesianas del vector
de tracciori19].



1.2.3.Ecuaciones de Movimiento de [BsnsionedMecanicas

Si sustituimos la ecuaciop$ § en la ecuacion de conservacion del momento liqeg) ¢

aplicamos el teorema de la divergencia obtenemos la siguiente expresion

T0QY "®cd Q- Q d
l © T PP X

o SQwn K " m:QdEx
w W a6 PP Y

y wes arbitrario, entonces obtenemos
2 H " mﬁ
Qo

gue son las ecuaciones de movimiento de las tensiones mecanicas, cuya representacion en

PP w

componentes cartesianas es,

T R Q HO p& Tt
donde la coma seguida de un subindice indica la derivada parcial con respecto a esa
componente. Si tomamos a la ecuacion del momento arfg@ipy la reescribimos en forma

de componentes cartesianas y sustituim@s §oen ella obtenemos
Q wet Q%Y Q 0Q ®w WjQO0 "L Qw ™ p& p
Si utilizamos el teorema de la divergencia egclaacion anteriop {, encontramos
Q o T Q"HbQoo Q wpt Qw 18 P& ¢
Entonces, debido agdg, | , wunvolumen arbitrario yp& It podemos escribir
Q t mh P& O

de lo cual se puede concluir que el tensor de las tensiones mec&ascétricot T .
Ahora introducimos la aproximacion lineal en la cual asumiremos que la deritaldeoto
respecto al tiempoes igual a la derivada parcial con respecto al tiempo, donde también en
lugar de emplear 3, emplearemos al vector de desplazamiento mecénico de un punto
material’l,
v T o .

o .
96 T o 1o ° P& T

—n



por lo que las ecuaciones de movimiento de las tensiones mec@@cas/((p& jttoman

la forma p& Yy (P& ¢

t5 @ "6h o& U
5 H o2tk
= P& ©

donde hay un total de tres ecuaciones y nueve varfdlies

1.2.4.Ecuaciones Constitutivas Piezoeléctsca

1.2.4.1. Consiceracioes Energétes
El principio de conservacion de energia de un meigimoeléctrico se encuentra expresado en
la ecuacion@® ¥, que nos dice que en cualquier voluniedelimitado por una superfici&yy
con vector unitario a dicha superfidieapuntando hacia afuera que la tasa de incremento de
la energia, tanto cinética como interna, es igual a la tasa a la cual el trabajo es hecho por las
fuerzas de tracciofl actuando en la superficie a lo largo ‘denenos el flujo de energia

eléctrica haa afuera a través d¥
— E()c') Y Qw 00 £.0 QW P& X

donde es el potencial eléctrico™Yes la energia interna.

Del trabajo anterior, tomaremos la ecuacig® () y haremos cero a las fuerzas d

cuerpo’Q T
Th 708 pg Y
Agregamos la ecuacion de carga de electrostatica,
Op Th P& W
la relacién entre el pencial eléctrice y el campo eléctric®
0 «:h PR T
y la relacion entre la deformacioyi y el desplazamiento mecanico,
Y g O0p Of 8 p® p

En estas ecuaciones hemos tomado en consideracién las aproximaciones para
linealizar,3 Qo 1j1 o1 ’l, parala deformacion infinitesimal, la ausencia de una fuerza

de cuerpo eléctrica y de acoplignto, ya que no se podria distinguir entre la posicion inicial
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y la final. También tomamos en cuenta la siguiente relacion:
Qo wp Y ‘Qoh PR ¢
dondeY representa la dilatacion del cuerpo tras una defofmafinitesimal, que representa

la suma de los eigenvalores del tensor de las tensiones mec3nic¥s, Y Y

Y, para cualquier sistema de coordenadas. Se define de esta forma ya que hay elementos que
localmente tienen un volumen final maximes decir, hay tres direcciones mutuamente
ortogonales a lo largo de las cuales el cambio de volin@es localmente un maximo y

como consecuencia, la deformacién volumétrica es también un maximo a lo largo de esas
mismas direcciones mutuamente ortagles. Por lo que el tensor de deformacion mecanica

N es conocido como la triada de eigenvectores, donde los elementos fuera de la diagonal son

cero,’Y "Y1 . Entonces, tenemos que,

Y 6L ph p® o

por consiguiente,
" " p Y "h P T
TT—gzcb Yan YO& P& U

Si sustituimos a (1.19) en (1.31), aplicamos el teorema de la divergencia y usamos el
hecho de que la ecuacion resultante es valida para un volumen artiti@isienemos:
"66 Y to . <0,
Y to 66 top <0y «iOh o)
con lo que las ecuaciongsf J#(p® P dan paso a:
Y t°Y 'OO0h P& X

gue es llamada la primera ley de la termodinamica para un medio piezoel@¢frico

1.2.4.2. Relaciones Constitutivas

Ahora, definamos a la entropacoma

"0 Y 008 P Y
Derivando con respecto al tiempo, obtenemos
'O Y 00 'O0h PB W

gue con la ecuaciop® ) da paso a



O t %Y 008 p8 T
La ecuacion anterior nos dice que la entalf@aesta en funcién del tensor de

deformacion mecaniaqy del vector de campo eléctridy

'O "OnRhAh p& p
derivando ag& p con respecto al tiempo, obtenemos
"0 T“—"QY T,—"QOH P8 ¢
Ty 1o
y si sustituimos@& jten la ecuacion anterigpg §, obtenemos
t T—O Y O T.—"O'O 8 p& o
1Y 1O

Esta ecuacionp@ ¢, se trata de una identidad que se debe de mantener parg un

'O arbitrarios y que son consistentes con la condicién déYque"Y, obtenemos

T O1 0.
T g VY h P8 T
@) ;—% pg& v
De esta forma, construimos@de tal forma que
T.‘—"O T—O °© 7 —% p8 @
Ty 1y Ty

Ya que estamos hablando de una teoria lineal para la piezoelectricidad, debemos

construir una forma cuadratica y homogéne&@deomo se muestra a continuacion,
P P

0 E* Y'Y QoY - OOh P8 X
donde debemos hacer las siguientes consideraciones,
@ @ ® ® h

Q Qh - -8 pg

Por lo que al final se tienen un total glgpconstantes elasticas independienfes)
constantes piezoeléctricas independientgscgnstantes dieléctricas independientes, que es
para elcaso general de un cristal con estructura triclinica sin un centro de simetria, ya que el
tensor de acoplamiento piezoeléctrielse trata de un tensor polar de rango impar, este no
puede existir dentro de un material que tiene un centro de simetria.

Entonces, finalmente, de las ecuacionp8 @, (P8 Py (P& X se obtienen las
9



ecuaciones constitutivas de la piezoelectricidad lifi&al
T o Y Q Oh P8 w
O Q%Y - 08 PR T
La primera de este par de ecuaciones habla sobre el efecto piezoeléctrico inverso y la

segunda habla sobre el efecto piezoeléctrico directo. A su vez, estas ecuaciones pueden ser
expresadas en términos del tensor de compliammrapliancgéi v el traspuesto del tensor
de acoplamiento piezoeléctri€d , para expresar al tensor de la deformacién mecéanica en
términos del tensor de las tensiones mecénicas y al vestdesplazamiento eléctrico en
términos del tensor de las tensiones mecanicas y el vector del campo eléé}rico [

'Y it Q Oh pB p

o Ot -108 pPB ¢

1.3. El Cristal de Cuarzo

Es la forma cristalina del diéxido de silic®/E ) y posee propiedades piezoeléctricas gracias

a que su celda unitari&jg. 14, no tiene un centro de simetria. Ademas, es un material
enantiom-rfico, ya que rightdanded yn au n\adaffisziu-rnd afod i
handed, una diferencia debida ana rotacion O6ptica, pero sus propiedades fisicas se
mantienen idénticas. Es un material anisotropico, es decir, sus propiedades mecanicas,
eléctricas y oOpticas dependen de la direccion. A temperaturas por debajoudg #nses

llamado cuarz¢ o simplemate cuarzo y pertenece al sistema de cristales trigonales. Pero a

temperaturas superiores a lox &, que es la temperatura de Curie del cuarzo, es decir, la

temperatura a la cual ciertos materiales pierden sus propiedades como iman permanente, pasa

Si St

Fig. 14. Red atémica ded /E , cuarzo. La estructura no tiene un centro de simétgja [
10



a llamarse cuarzb, perdiendo sus propiedades piezoeléctricas y pasa a ser un cristal
hexagonalig. 1.5) [23]. A continuacion, se muestraTabla 1.2con las propiedades fisico

guimicas del cuarzo.

Fig. 15.a) cuarzeUy b) cuarzeb [25].

Tabla 1.1. Algunas propiedades fisiaquimicas del cristal de cuarz23,24].

Propiedad
Férmula molecular 3/E
Punto de fusién p X TBTL
Punto de ebullicion C ¢ TBTI
Temperatura de Curie VXD
Densidad ¢ o TRyl
Masa Molar @BIYEH T 1

Las unidades de cuarzo estan caracterizadas por como una oblea es cortada de una
barra de cristal de cuarzo. Debido a que se trata de un material anisotrépico, dependiendo de
cdmo se corte una oblea de cristal de cuarzo son las propiedades elasticalgcpieas y
dieléctricas que tendra, ademas de las propiedades térmicas. El angulo del corte es el factor
determinante en las caracteristicas relacionadas con la frecuencia y temperatura. Dentro de los
cortes mas importantes estan el AT, BT y SC.

El corteAT, que es el enfoque de este trabajo, se caracteriza por poseer un coeficiente
de temperatura igual a cero alos @ , el cual es determinado por la siguiente ecuacion:

., YQ PPl
0 5 3—h pd O
11



y nos dice que tan estable es su frecuencia de vibracion en funcion de la temperatura. En la
Fig. 1.6podemos ver gréaficas mostrando su estabilidad junto con la del corte BT. El corte AT
esta definido como un corte hecho con un dngule-de o & v ¢bn especto al eje Z de

una barra de cuarz&l segundo corte descubierto que posee también un coeficiente de
temperatura igual a cero es el corte BT y este es 50% mas grueso que el corte AT dada cierta

frecuencia. Esta definido como corte hechea 1 wdkl eje Z de una barra de cristal de

cuarzo Fig. 1.7).

100

-100 v

Delta F/F (ppm}
.
-

200 v

) % 0 % 50 75 100

Temperature (°C)

Fig. 1.6.Curvas tipicas de frecuendiamperatura del corte AT y corte BAq.

Z
AT-C Ut 490 BT" C Ut
v e J
XX Y

Fig. 1.7.Una barra de cristal de cuarzo mostrando los angulos de cortes AT2§|BT [

Uno de los cortes mas empleados es al AT por lo anteriormente mencionado, pues
tiene una gran estabilidad en un amplio rango de temperaturas ademas de ser de bajo costo y
facil de manufacturar. También es el corte en cual el presente trabajo esta enfocado. Es
empleado especialmente en la construccién de microbalanza de cristal de cuarzo, donde en
12



funcion del espesor del cristal, se define su frecuencia de resonancia:

s 9 B
o =5 Pd T

dondel p o ¢1( Gl eslaconstante de frecuendiags el espesor del cristal gh
y "Qes la frecuencia de resonancia deseada en24].

De igual forma, por ser umaterial anisotropico, las caracteristicas mecéanicas y
eléctricas del cristal de cuarzo dependen de la direccidn. A continuacién, se muestran las

matrices de elasticidad, de acoplamiento piezoeléctrico y dieléctrica del cristal de cuarzo son:

§886.74 6.99 1191 -1791 O 0 g
£699 8674 1191 1791 O 0 4
21191 1191 1072 O 0 0 8 o B
= TT. U
CG~%1791 1791 0 5794 0 06 P J P
Fo<) o)
= O 0 0 0 5794 0 4
ge 0 0 0 0 0 3988°
%).171 -0171 0 -0.0406 O 0 g
g =0 0 0 0 0.0406 - 0.17%#j 1 h pd @
geo 0 0 0 0 o 9
33921 O 0§
e (0]
=20 3921 0 ¢ pm 8 pB X
ge 0 0 4103°

Mientras que la matriz elastica, la matriz de acoplamiento piezoeléctrico y la matriz
dieléctrica para el corte AT contienen valores distintos y deben tomarse en cuenta para la
simulacion de resonadores de cristal de cu@&zmntinuacion, se muestra lamtrices de del
corte AT R2]:

48074 -825 2715 -366 0 0 g

@825 12977 -742 57 0 0 §

_B®715 -742 10283 992 0 0 Y .
Coi“%aee 57 992 3861 o o0 Pl N PRY

=0 0 0 0 6881 2537

Eo 0 0 0 253 29012
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5‘8'171 -0.152 -0.0187 0.067 0 0 g
g =0 0 0 0 0.108 -0.09%# i h PB w
ge 0 0 0 0 -00761 00679

gg,g.zl 0 0 8
@ =20 3982 086 pm #6J h P& T
ge 0 086 40420

Para mas informacion con respecto a como se definen las matrices anteriores, ver el
Apéndice A: Matriz Elastica, Matriz de Acoplamiento Piezoeléctrico y Matriz

Dieléctrica.

1.4. Microbalanza de Cristal de Cuarzo

La microbalanza de cristal de cuarzo (QCM), ha sido empleada ampliamente en varass camp
como laingenieria, quimica analitica, ciencias biomédicas y de superficies e interficies debido
a su facilidad de uso, bajo costo y alta sensibilidad. Generalmente, se trata de un dispositivo
compuesto por una oblea delgada de cristal de cuarzo éetiporAT (ap ¢ & v del ejewy

bajo el estandar de la IEEE 1978) que se encuentra entre dos electrodos metalicos circulares
(Fig. 1.8). La aplicacion de un voltaje alterno a través de los electrodos da como resultado la
generacion de ondas del tiporte de espesor (TSM por sus siglas en inglés) que viajan a
través de la mayor parte del cristal de cua?z@§]. Es decir, las ondas viajan a lo largo del
espesor del cristal de cuarzo. El fenomeno fisico detras del funcionamiento de una QCM es el

efedo piezoeléctrico inverso.

Cristal de cuarzo Electrodometalico

Fig. 1.8.Cristales de cuarzo resonador tipicamente empleados para QCMs, metalizados con el
en ambos lados de oro, plata entre otras aleac[arie

14



1.5. Ecuacién de Sauerbrey

En 1959, Sauerbrey determiné la relacion que hay entre la variacion en la frecuencia de
resonancia de una QCM y el cambio en la masa depositada en la superficie de esta con una
ecuacion. Dicha ecuacion émhada la ecuacion de Sauerbrey y representa una relaeigin

gue hay entre el cambio en la frecuencia de resonancia de una QCM y el cambio de masa

sobre la superficie de los electrodos de &5tad). La Ecuacion de Sauerbrey es la siguiente:

o ¢Qyi VP ¢Q
” Qr O ” Qr O

donde Y'Qrepresenta el cambio en la frecuencia de resonaifzias la frecuencia de
resonanciayl es el cambio de masa en la superficie de los electrbdass la densidad
volumétrica del cristal de cuarzf, es la constante elastica del corte AT con la contribucién
piezoeléctricagf @ Q j- , donde® es la constante elastica delteoAT,Q es
una constante de acoplamiento piezoeléctrico del corte AT gs la constante dieléctrica
del corte AT0 es el area de los electrodos o el area piezoeléctricamente attiva gs la
sensibilidad masica de una QCM.

Lo que nodice la ecuacionp@® P es que un cambio en la frecuencia de resonancia
Y"Qse debe a la masa que se llega a depositar en la superficie de los electrodos. En otras
palabras, este cambio en la frecuencia se debe a una perturbacion inercial. A pesag de que s
parte del incremento en el espesor del cristal, esto es igualmente valido para cualquier tipo de
material que se deposite en su superficie. De igual forma, la ecuacion asume que el material
depositado no se deforma, es decir, que las propiedades \sticasldel material depositado
no afectan a la frecuencia de resonancia, y que este material encuentra distribuido de manera
uniforme en la superficie .0 es directamente proporcional al cuadrado de la frecuencia
de resonancia "Q e inversamete proporcional al area piezoeléctricamente activa o de los
electrodos metalicaspj 0 [1]. Ver Apéndice B: Ecuacion de Sauerbrepara la deduccion
de la ecuacionp@® .

1.6. Ecuaciéon de Sauerbrey para un Modelo Practico

El problema con la ecuaciép® pes que esta asume que la sensibilidad de masa se encuentra
distribuida de manera uniforme sobre toda la QCM o que esta tiene un valor constante en toda

la superficie cuando en realidad la sensibilidad de masa es una distribucion del tipo Gaussiana
15



centrala en el cristal de cuarzo debido al efecto de trampa de en€igialQ). La
sensibilidad de mas¥ i h— de una QCM, con unidades de Hz/kg, es una funcidnyde-

(las coordenadas polares del punto en el cual la masa es afiadida en su supesfeee)
obtiene a partir de la funcion de la amplitud de desplazamiento de las particulas en la superficie

| i1 h—y la constante de sensibilidad de Sauerbrey

yo = ¢ivial & VaAld P wiviah  pac
dondeY Qrepresenta el cambio en la frecuencia de resonaYici@l cambio de masa en la
superficie de los electrodds,es el radio de los electrodas,es el radio del cristaly i es
la distribucién de sensibilidad de mas@y es la sensibilidad de masa equivalente.

La sensibilidad de masa de una QCM es representada mediante una distribucion que
depende del radio medido a partir del centro del cristal hasta los extremos y del &rgulo
Pero, debido a la alta simetrésta llega a depender Unicamente del radla distribucion
es obtenida como se muestra @® (J.

o ih—s

"y S »
¢ 1D ihsQl P® ¢

donded i h— es la funcion de amplitud del desplazamiento de las partictlals gonstante
de sensibilidad de Sauerbrey. Pero en una QCM, la amplitud de desplazamiento de las
particulas es invariante en la direccién angufgor lo que pasa a expresarse camo . Por

lo tanto, la distribucion de sensibilidad solo depand¥ i .

electrodo
2 cristal P

Mass sensitivity (Hz/kg)

\" L 1
101 0008 -0006 0004 .0002 0 0.002
Radius (m)

Fig. 1.9. Distribucion de sensibilidad de madai de una QCM de - ( don electrodos de®, o,
od), T, T®, v y U mm de diametrod].

1
0004 0006 0008 001
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La amplitud de desplazamiento de las particdlasp i h—, es obtenida al resolver
la ecuacién de Bess@® j que gobierna el tipo de oscilaciones que suftesthl de cuerazo
de corte AT:

o) 0 Qi o o o .
T‘ ‘T‘ o} ' ].] AT 1T AD ODRY w

[OR!
8.
0

P T

donde’Q es el nimero de onda de la regi®mregion con electrodo$; region parcialmente
cubierta por los electrodoS; region sin electrodos i gl §) 01 .constante de frecuencia
del cristal de cuarzo de corte AT es la frecuencia angular de excitaciones la frecuencia
angular de corte de la regi§roes lavelocidad de propagacién deslanda acustica dentroel
cristal[5].

w Electrodos
Cristal de cuarzo metalicos

u P ¥ E P U

Fig. 1.10. Vista lateral de una QCM con electrodemry las diferentes regiones

Esto nos dice que la sensibilidad depende fuertemente de la amplitud de
desplazmiento mecanico que sufren las particulas del cristal. Mas adn, esta depende
Gnicamente de la componenteend hde la amplitud del vector de desplazamiento mecénico
1,6 4

6 o o6 ol OEDm Q 8 pH L

De | a egfujact o ma rdeynteo mmbmremos pod . Vemos que | a

soluciones @) |tai ecaumclia nsi(gui ente f or ma:
60 Qi 60 QI  DPAOATI h

° 0 60 Qi PAOATQI D@
dondes una funci-n de Besf®els deala puinmeér nt dgo Bi
segundo ti pOesdanar damclG, n de Bessel modi fi cac
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Oes una funci-n de Bessel modQéscabantimbr sed

onda espec?2fico denbydbdayregiexprdesdm @QRECM,a si

“’Q . % Q "Q h
¥ .
Q UfQ T % Q "Q h P X
:\;’*Q 0— %"Q Q h
dondeQ, QyQson | os n¥%meros de onda de |l a regi- -n
parcial mente cubierta por | os eleebrecsded y | a

espesor Qed Icaifstreaduenci a "@e rleas dmwrancaiean cd eal dcer

"MW, QyQson | as frecuencias de resonancia de | &
regi -n parcial mente cubierta por | os electrod
Asu vez, estas frecuencias de resonancia se e

0 c%"_ AT TASBU G p oy 225

1’y

rp - .

e P U VR - . L|J'Q .

Qg ATTA&L & p Y =— h

N — o P&

vao 29 AiT Ak o Lh

'y (q0) -

1’y .

(Y i

W .
FQ %,,—h
i C

dondedkUy dHuson las constantes elasticas de la regién cubierta por electrodos y de la region
parcialmente cubierta por los electrodos, respectivam¥ms el factor de cga de masa de

los electrodos metalicos® es la constante de acoplamiento electromecénico. La expresion
gue se muestra paif@ usualmente es referida como la frecuencia de resonancia ficticia, ya

que no hay un voltaje alterno aplicado. Las expresipaedYy 'Q son:

Y 6 h
(‘) ” pa) w
o) o h & T
- p
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dondeo es el espesor de los electrodds \es la densidad de electrodos.
También, la constante de frecuentia del cristal de cuarzo de corte AT puede

definirse con ayuda de la ecuaci@®(Pp[12):

P
co

=l
N
|5

U " s s
e © 0 . poep Ol 8 pgm

0

1.6.1.Espesor de los Electrodos Metalicos

Si sustituimos las ecuaciongsd{ py (P& Iten la ecuacionp® Ypara la frecuencia de la

region cubierta por los electrodos y despejam@sabtenemos una expresion para calcular

los espesores promedio de los electrodos de las QCMs. Cabe mencionar que dicha expresion

solo es valida para cuando la QCM se encuenibgerta, es decifQ es la frecuencia de

resonancia de una QCM sin ser abierta o en el Yago1.1]) [12):
0" p ¢QO” 1Q

0 = = " P¥ P
G G of
“s. Cristal de cuarzo Elect,r (_)dos
s metalicos

0 \i

Fig. 1.11. Vista lateral de una QCM con electroden.n

1.7. Circuito Equivalente Butterworth Van -Dyke

Debido alcomportamiento del voltaje en una QCM, esta puede ser modelada mediante el

circuito equivalente Butterworth van DyKeid. 1.12), el cual consta de dos ramas conectadas

en paralelo. La primera, la rama dinamica, se trata de un cifcujto# , el cual modki el

comportamiento mecanico de la QCM. La segunda, la rama estatica se compone Unicamente

por una capacitancia , la cual es asociada a la capacitancia eléctrica que surge del material

dieléctrico, es decir, el cuarzd][
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RamaEstatica

Fig. 1.12. Circuito equivalente Butterworth Velbyke para modelar un materi
piezoeléctrico vibrando cerca de su frecuencia de res@ahci

Los parametros eléctricad, h h U# ,y el factor de calidadl (que es la energia
almacenada por ciclo de oscilacién) se pueden calcular mediante un barrido de frecuencias, el
cual consiste en enviar una sefial de voltaje alterno con una arfiplitulavés de un circuito
divisor de voltaje, el cual se compone d€I@M conectada en serie con una resisteRAcja
del orden dém) (Fig. 1.13. La frecuencidQde la sefial de voltaje es variada alrededor de la
frecuencia de resonancia de la QCM que especifique el fabricante y se mide el voltaje pico a
pico de salidéé . El minimo en la curva obtenidé, , corresponde a la frecuencia de
resonanciaQde la QCM. ElI maximo corresponde a la frecuencia de antiresori@n€ian
ayuda de estos valores y las ecuaciop8s §-(p& ¢se calculan los parametros eléctricos y

el factor de calidad .

# Th P& ¢
# ALLIA;A# h pX o
, Q/'QQL#H PX T
2 A_# A P& L
0 %8 PR @

donde2 modela las pérdidas debido a efectos viscososmodela el almacenamiento de
20



energia debido a efectos inercialgs ymodela el almacenamiento de energia debido a efectos

elasticos

Generador
de Funciones

QCM Osciloscopio

Fig. 1.13.Circuito divisor de voltaje para realizar el barrido de frecuencie

Con ayuda de los parametros eléctrig@g @-(p& Py la funcidon de impedancia(p& }-
(P& does posible obtener la curva de impedagcg(su modulo, pues se trata de un nimero
complejo) de la QCM alrededor de su frecuencia de resondndigig. 1.14). S § también
llamada andlisis de impedancia, junto con el factor de calidatbs permite dualizar la
estabilidad que tiene el sensor al oscilar alrededor @ Mientras mayor sea la magnitud de
0, més definido es el pico (o minimo) asociad@&nto en la curva de voltaje obtenida en el

barrido de frecuencias como &1

p .

Tﬂ—#h P& X

2 LA P Y
H !Q.l#

i PX

dondg representa la frecuencia anglar ¢* "@Q N p[29.
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Fig. 1.14.a) Barrido de frecuencias hecho con el circuito divisor de voltajeey andlisis de impedanci
y parametros eléctricos obtenidos a partir de la funcion de impedandia una QCM de 20 MHz.

1.8. Factor de Calidad

El factor de calida® es parametro adimensional y se trata de la relacion de la energia maxima
almacenada y la energia disipada por cada ciclo de oscila@bnt[30]. En otras palabras,
nos dice que tan sobreamortiguado esta un oscilador o resomaddrién para circuitos,
dispositivos y lineas de transmision resonantes. Sin embargo, el uso del concepto se extendié
también para su aplicacion en sistemas dinamitfysl[a ecuacion que lo define se muestra a
continuacion, también en términos de la ictdacia, vy laresistenci@ de larama dinamica
del circuito equivalente Butterworth Vdyke [1]:

. 0& QX @ HOQE WD

v ) 0¢ QWAL QR w'Qd P& T

La magnitud del factor de ¢éahd0 para cristales de cuarzo resonador comerciales tiene valores

del orden dep 1Ta p 1. Sin embargo, para cristales de cuarzo resonador que son de alta

precision la magnitud tiene valores del ordepdeap 1[31].

1.9. Amortiguamiento por Histéresis

El amortiguamiento por histéresis representa la pérdida de energia debido al movimiento
interno de la estructura o sistema. Una parte de la energia involucrada en el movimiento

repetitivo de un material, tanto en su deformacion interna conaresthuracion de su forma
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original, es disipada en la forma de vibraciones aleatorias en la red cristalina de un sélido y en
energia cinética aleatoria en las moléculas de un fl@iglo |
Este amortiguamiento también es llamado amortiguamiento de factor de pérgdida

solo es aplicable en el domino de las frecuencias. Cuando se modela este fenébmeno, debe
emplearse una matriz constitutiva compl@ja Si se tiene un factor de pérdidati®pico, ,
la matriz constitutiva queda expresada de la siguiente forma:

0O P Qr 0O P& p
dond€eO es la matriz constitutiva que se construye a partir de la informacion sobre éhinater
™Q N pyO lamatriz constitutiva compleja empleada cuando se computan las tensiones
mecanicas. Si se trata de un material linealmente elastico, basta con multiplicar su médulo de
Young por el factorp "Qp , pero si se trata de un matéaya elasticidad no es lineal,
entonces se emplea la rigidez tangencial. Como ocurre con diversos materiales que son
anisotropicos, dicho factor de pérdida puede ser diferente para cada componente de la matriz
constitutiva, por lo que la ecuacigry) p puede ser reescrita cont@s]

O p Qp O8 P& g

En el caso del cristal de cuarzo, el amortiguamiento por histéresis puede ser modelado

al introducir el concepto anterior, pero solo paacbnstante elastica con la contribucion
piezoeléctricad :

dr P Q dh P& o
donde es el factor de pérdida efectivo para el cristal de cuarzo y que depende de la frecuencia

de operacion mediante la siguiente relacion:
: ——nh P& T

donde ¢" "@s la frecuencia angulde trabajo y- es la viscosidad efectiva del cristal de
cuarzo, la cual puede ser calculada con ayuda de la expresion para la resistencia de la rama

dindmica del circuito Butterworth Vanyke [34].

1.10. Viscosidad Efectiva del @rte AT del Cristal de Cuarzo

De la ecuaciong@o @, vemos gue es posible despejar y obtener la viscosidad efectiva del cristal
cuarzo, ya qu8 se obtiene de mediciones experimentatesse obtiene a partir deg ¥y

se conoce el valor d§ . Sin embargo, es posible expresar a la viscosidad efectiva del corte
23



AT del cristal de cuarzo en funcion de varias constantes y de solo un parametro e®ctrico,
Partiendo de sustituip§& ¢ en P dy (P& P en P& ¥y despejando a obtenemos la
siguiente expresion para la viscosidad efectdv@ [
yQ - 62

o

p& L

1.11. Peliculas Poliméricas Sensibles

El empleo de polimeros como elemento sensible de un sepsesenta varias ventajas. Estos
pueden usarse como sorbentes selectivos de moléculas o iones 0 membranas selectivas. Estos
de igual forma pueden tener propiedades Opticas que pueden ser explotadas en sensores usando
fibra Optica. También como dieléctrisocompositos conductivos, electrolitos, membranas con
moléculas receptoras, polimeros conjugados electroconductores, entré4tros [

Ultimamente son los polimeros quienes han ganado mucha atencién en el campo de los
sensores que emulan divergmganos naturales de los sentidos. Incluso ha habido mejoras en
la selectividad y rapidez de medicién cuando se opta por emplear polimeros que involucran
nanotecnologia en lugar de materiales sensibles clasi,o¥].

Para su deposito existen diversasnicas: hilado @asting serigrafia y sus versiones
modificadas, polimerizacidon electroquimica, la deposicion al vacio, irradiacion gamma, entre
otros. Y los sensores en los cuales son tipicamente depositados son los sensores de impedancia,
basados en gpositivos semiconductoreBiéld Effect TransistqrFET), sensores resonadores
(QCM, SAW), celdas electroquimicas, sensores calorimétricos, sensores de fibra optica, entre
otros [37].

1.12. Nanoparticulas

Las nanoparticulas (NPs) son particulas cuyas dimessiean iguales o menores a los

p mini. Son nanomateriales-dimensionales y pueden estar hechas de diversos materiales.
Pueden estar solas en una suspension coloidal o como polvo seco o también pueden estar
apoyadas en sustratos o incrustadas en una mtcoscopica de otro material. Usualmente,

a las suspensiones coloidales de NPs se les llaman nanocoloides. Pero si el diametro promedio
de las particulas en una suspension coloidal supem ol [, recibe el nombre de coloide.

De igual manera, estasquen ser los bloques de construccion de sélidos de nanoparticulas o
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superredes, que podrian ser Utiles en aplicaciones que requieran una pelicula®glgada [

Existen diversos métodos para la sintesis de NPs, pero estos se pueden dividir en dos

clases pncipales:

1 Métodos Top-Down: es una aproximacion destructiva, es decir, se parte de una
molécula grande la cual es luego descompuesta en unidades pequefias que luego
son convertidas en NPs. Ejemplos de estos métodos son las deposiciones quimicas
CVD vy fisicas de vapor PVD.

1 Métodos Button-Up: que representan lo contrario a los métodlop-Down En
estos métodos se parte de sustancias mas simples para construir a las NPs. Ejemplos
de estos métodos son las técnicas de sedimentacion y reducciérsaayab

hilado y sintesis bioquimica.

Las NPs pueden ser clasificadas en funciéon de su morfologia, tamafio y propiedades
guimicas. Basados en sus propiedades fisicas y quimicas éstas son clasificadas en: a base de
carbono, metalicas, ceramicasmiconductoras, poliméricas y a base de lipidos. En el caso de
las poliméricas, estas tienen un término especial: nanoparticulas poliméricas. Estas son
facilmente funcionalizables y por ende tienen una amplia variedad de aplicagignes [

Una las aplicaones de las NPs poliméricas es en el area de sensores como elemento
sensible debido a que su uso representa un incremento en el area sensible y cambios en su
selectividad en comparacion con el uso de los mismos polimeros en forma de pelicula, ademas
de pemitir el sensado en condiciones extremas. Existen diversos trabajos en donde se ha
reportado su uso para la deteccion de compuestos organicos volatiles (VOCSs): en la deteccion
de etanol, etil acetato y heptano con sensores QCM con NPs de etil celulpsdofttle se
encontré un incremento en la sensibilidad hacia los VOCs de hastaButry una mayor
selectividad al etanol en comparacion con la pelicula déd-EC1.15) [14]; en la deteccion de
formaldehido, acetaldehido, metanol, acido formico y dict@tano con una humedad relativa
delv 1t usando NPs poliméricas molecularmente impresas de estireno, acido metacrilico y
dimetacrilato de etilenglicol sobre QCMs mientras que en forma de pelicula no era posible su
deteccidn en esas condiciongék {/ la ddeccion de metanol, etanol, xileno y hexano mediante
sensores con una serie de capas de compositos polimero/nanoparticula cuya porosidad permitia
el transporte y difusion de los VOCs con una velocidad de respuest® hastaeces mayor
gue empleando unals capa40.
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Fig. 1.15.NPs liofilizadas de etil celulosa en un tubo conicd.

1.13. Etil Celulosa

La etilcelulosa (EC) es un éter derivado de la celulosa, donde algunos lgdrpagos de las
cadenas anhidroglucosas fueron reemplazados por grupos éter dtiticdsl. Es un polvo

de color blanco a bronceado, ligero, sin olor ni sabor. Es insoluble en agua, pero es soluble en
muchos disolventes organicos como los alcoholes, éteres, cetonas y ésteres. Se emplea como
aglutinante de tabletas y para microencapsular favsnpara estabilizarlos ante interacciones
activas, hidrolisis y oxidacion. Ademas, no es toxica ni irritante. Existen tres tipos de EC con
base a su contenido de grupos etil éter, que se expresa con un porcentajequpea del

T Bralt b eltipo. que vadelt @ralt @ Py el tipo4 que vada @alv @ P Su
viscosidad depende de la longitud de la cadena o del grado de polimerizacion o del nUmero de
unidades anhidroglucosaél]. Sus caracteristicas quimicas y fisicas se presentanFag. la

1.16yen laTabla 1.3

CoHs C2Hs

Fig. 116.Estructura quimica de la etil celulogd][
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Tabla. 1.2. Algunas propiedades fisico quimicas de la etil celulégh [

Propiedad Valor
Formula molecular | #( #( / (o# ( /
Punto de fusién CTTMCUD
Punto de ebullicion
Densidad Xpp T GAI
Peso Molecular ToacrH i1

1.14. Sensores de Gas

El andlisis de gases en el medio ambiente es un campo amplio, incluye su monitoreo y el control
de su emisién mediante diversas fuentes. Es preferible medir la concentracién de estos gases
directamente en el medambiente, ya sea en el aire 0 en el agua, asi de esta forma se evitan
errores in situ42].

Entre los sensores de gas que cumplen con las caracteristicas de ser pequefios y capaces
de medir directamente en el medio ambiente se encuentran los sensoredatdgrggsimicos,
guimicoresistivos, fluorescentes y sensibles a cambios de masa. Es importante también que
estos sensores sean capaces de funcionar a temperatura ambiente, y los sensores que detectan
cambios de masa pueden hacerlo sin necesidad de egti@oSu capacidad para sensar gases
se logra a través del depdsito de diversos compuestos quimicos, capaces de adsorber y absorber
los gases que se buscan detectar, sobre la superficie de los dispositivos que detectan los cambios
de masa. Entre los semes de cambios de masa se encuentra la QCM, que ha ganado mucha
atencion debido a su alta sensibilidad y bajo costo. Los sensores de gas basados en la QCM
tienen un recubrimiento que es sensible al gas que se busca detectar (pelicula sensora),
usualmentgolimérica. La QCM vibra a una frecuencia especifica y cuando este recubrimiento
es expuesto a los gases que se buscan detectar, estos son adsorbidos y/o absorbidos por el
recubrimiento, provocando un cambio de masa, y un consecuente decremento earlaifrecu
de vibracién de la QCM. La ecuacion de Sauerbrey relaciona el cambio de masa y el cambio de
frecuencia, permitiendo asi conocer la cantidad de masa que fue adsorbida por el recubrimiento

y, posteriormente, la concentracion del g&3.[

1.15. Nariz Electronica

La nariz electrénicaE-Nosg es un dispositivo capaz de cuantificar mezclas complejas de
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compuestos volatiles, usando como paradigma el sistema olfativo humano. Existen sistemas
gue son especificos para detectar ciertos compuestos o clasegestos, pero si se emplean

para monitorear la atmdsfera, su construccién seria muy compleja dado el nUmero de sensores
a emplear. Asi mismo, si son usados para la deteccion especifica, se generaria interferencia
cruzada. Dado que una nariz electromiganta con la capacidad simultanea de poder integrarse
con multisensores no especificos, ademéas de reconocimiento de patrones, es factible para la
deteccion de multigases como VOEsy( 1.17). Por lo tanto, una diferencia importante entre

las narices el@énicas y los detectores de analitos como los cromatdégrafos de gases
(instrumento analitico), es que mientras estos Ultimos estan destinados a identificar los
componentes que contribuyen a un gas, las narices electrénicas pueden ser utilizadas para

identificar, en su conjunto, la mezcla de componentes que juntos forman una mezcla de gases.

EXHAUST
GAS

SENSOR CHAMBER

— Y T E 1 = {

l~ . &

= O
o
L | [
SAMPLING CHAMBER r SENSOR ARRAY T l
7 ﬂ"r A | p \
S« // e
—— \ COMPUTER

POWER SUPPLY 'DATA ACQUISITION

SYSTEM &
CONTROLLER UNIT

Fig. 117.Diagrama de bloque de una nariz electronici. [

El tipo de sensores que se emplean en las narices electronicas se pueden separar en tres
categorias: la naturaleza del analito a identificar, la naturaleza de la evaluacién de la muestra,
el principio y condicion del analisis. Los criterios que debe cumplir incluyen: alta sensibilidad
a los gases de interés, baja sensibilidad a humedad yrtgorpe selectividad media, alta
estabilidad, reproducibilidad y habilidad, respuesta y recuperacion rapidas, dinamicos y de larga
duracion, faciles de calibrar, datos facilmente procesables, tamafio pequefio y bajo costo.

Dentro de los tipos de sensores @agdos como narices electronicas para el analisis de

compuestos volatiles se encuentran los semiconductores de 6xido de metal (MOS), polimeros
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conductores (CP), transistores MOS de efecto campo eléctrico-fED} microbalanzas de
cristal de cuarzo (QCM)de onda acustica supieial (SAW) y resonancia de plasmones
superficiales (SPRYH].

1.16. Compuestos Organicos Volatiles

De acuerdo con la Agencia de Proteccion Ambiemiativonmental Potection AgendgPA)

de los Estados Unidos, un compuesto organicativgvolatile organic compound®/OCs) es

aquel compuesto que participa en las reacciones fotoquimicas de la atmdésfera. Poseen una
presion de vapor mayor10 Aa una temperatura dg s , un punto de ebullicion de hasta

C @ 3t a presion atmosférica fy vo menos atomos de carbono. El resto de los compuestos
organicos que no cumplen con la definicion se consideran compuestos organicos semivolatiles
(SVOCs).

A pesar de encontrarse en concentraciones muy bajas en la atmdésfenaytiegran
impacto tanto en su fotoquimica como en el clima, dadas sus propiedades de efecto invernadero
como su capacidad para formar aerosoles por oxidaEign 1.18). Los VOCs pueden ser
usados como compuestos trazadores para investigar reacciams sandas para visualizar
procesos de transporte en la atmodsfera, entre otras aplicaciones. La mayoria de las actividades
humanas generan procesos que liberan compuestos carbonilos, alcoholes, alcanos, alquenos,
ésteres, aromaticos, entre otros, a la afara. Dichas emisiones, en multiples casos deben ser
monitoreadasis).

Pero una de las mayores razones por las se necesita monitorearlos en tiempo real y
reducir su emisién es que mientras la presencia del opon@K la estratdésfera ayuda a la
absor@n tanto de la radiacién solar ultravioleta como de la radiacién terrestre infrarroja, su
presencia en la tropdsfera contribuye notablemente al cambio climatico, siendo un potente gas
de efecto invernadero y un compuesto téxico cuando es respiradosengiaadel ozono en la
troposfera se debe a los procesos fotoquimicos que ocurren en la atmdésfera debido a la presencia
de los VOCs45, 46, 47].
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Fig. 1.18. Los diferentes procesos que determinan el destino de los VIGCs |

1.16.1. Etanol
El etanol (EtOH) es un alcohol primario que se trata de un etano en donde uno de sus hidrogenos
es sustituido por un grupo hidroxiléQH, cumple con las caracteristicas de ompuesto
organico volatil y tiene un rol importante como droga antiséptica, solvente polar, neurotoxina,
depresor del sistema nervioso central, entre otros. Es un liquido transparente con un olor vinoso
caracteristico. En [dabla 1.4se resume algunas des propiedades fisico quimicds]f

Tabla 1.3. Propiedades fisicguimicas del etanolp].

Propiedad Valor
Formula molecular | #( #( / (o# ( /
Punto de fusion ppPpP3
Punto de ebullicién X @ a3
Densidad ™ w@AIl
Pesomolecular T UG- T 1
Presion devapor X8 T E 0 A B
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1.16.2. Etil acetato

El etil acetato (EA) es un éster formado entre acido acético y el etanol y tiene un rol importante

como solvente polar aprético y es usado en pegamentos, removedores de esmalte y en el proceso

para remover la cafeina del té y café y cumple con las cdstices de un compuesto organico

volatil. Es venenoso cuando se inhala o consume. Se trata de un liquido transparente con un olor

afrutado. En l&abla 1.5se resumen algunas de sus propiedades fisico quimias]:

Tabla 1.4. Propiedadedisico quimicas del etil acetatd$, 50].

Propiedad Valor
Férmula molecular | #( #( #( | # (
Punto de fusion w®d B
Punto de ebullicién W@ g
Densidad ™ PgAI
Pesomolecular p AWK 1 1
Presion devapor 0P cEO0AC B

1.16.3. Heptano

El heptano (Ht) es un alcano (hidrocarburo) de cadena recta que tiene un rol importante como

solvente no polar y metabolito de plantas, es uno de los componentes principales en la gasolina y

cumple con las caracteristicas de un compuesto organico Vetih liquido transparente con

un olor similar al del petroleo. En Taabla 1.6 se resumen algunas de sus propied&ale$P):

Tabla 1.5. Propiedades fisiequimicas del heptan®{, 52].

Propiedad Valor
Formula molecular | #( #/ # ( T# ( /
Punto de fusién g @s
Punto de ebullicion X %3
Densidad ot 6§ Al
Peso molecular P oo T
Presion de vapor P8 E0A B
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1.17. Concentracion

La concentracion de gases o vapores en la atmosfera se expresa en partes por millon (ppm). Una

forma de calcularla es mediante la ecuacpi (p

0" @Y .
” [-‘) d)"Y p
donded ¢ 0 )GI- | ks la masa molar del ajre es la densidad e@fA 1 y @ es el

# PR @

volumen erA ,del VOC que se inyectardY es la temperatura de trabdjo, p& QA | es

la densidad del airep)  p, es el volumen de la cAmara de exposicioMy ¢ w@pul -es la
temperatura inicial Se multiplica por un de factgr 1t para ajustar las unidades, f, . La

ecuacion 8o ) nos permitira saber la concentracion en ppm de un VOC dentro de la caAmara de
exposicion en la cual se llevara a cabo el sensado con los sensores QCM que se construyeron en
este trabaj¢53]. Ver elApéndice C: Concentracion de VOCgara ver un desarrollo detallado

de la ecuacionp@ ¢

1.18. Método del Elemento Finito
También llamaddEM Analysiganalisis mediante el método del elemento finito) es un método

de simulacioén o para resolver de forma numeérica ecuaciones diferenciales y consiste en dividir en
elementos o regiones pequefas al dominio, formando un mallado, en el cual se busca la solucién
a una ecuacion diferencial. La solucion a la ecuacion diferencial es aproximada en cada uno de
estos elementos usando funciones polinomiales de orden inferior y en los vértices de los elementos
(nodos) la solucién se obtiene de manera ex&iga 1.19).

Para ilustrar como funciona este método, partamos del caso en una dimension con la
siguiente ecuacion diferencial genergi() definida en el intervaldd @ ¢ con sus
condiciones de Nuemann y Dirichlet, respectivameptie {i

A A, A
A NWay; Nz | wo Qw h

P& X

donde

- r‘](I)—I—UA'I'TA%% —+8 P&y Y
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Fig 1.19.Ejemplo de un mallado en dos dimensidies

Posteriormentela ecuacion diferencial es multiplicada por las funciones de peaso
(que son las funciones con las cuéles la solucidon a la ecuacion diferencial es aproximada) e
integrada en el intervalo en el cual se busca la solupin)§
A Ao | , L Adw
5 n w i U@ n w 5

VO | WOWL® Ad

QL w AcB oR) w

Finalmente, después de algunos desarrollos algebraicos y de aplicar las condiciones de
frontera, llegamos a lo que es la formulacion débil deda@én diferencial@®o it
A @o

O ke R

i 6 Uho MM -0 w38 P&y TT
El siguiente paso es la discretizacién del intervalo. Es decir, el intébvath  cse divide
en0 segmentos coth  p nodos, que cumph: )@ @ i) @ chi iad ) o paraQ
phch8 hi. Pasaremos a llamar a las funciones de peso %o, las cuéles estan definidas
Como se muestran a continuacigay p:
W W,
o ‘ fh
%0 W

%o W W . s P& p
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En este caso se definen como rectas, pero pueden ser polinomios de orden mayor siempre
y cuando cumplan la condicion de ser ortonormales entre si, como se puede apredtdg.en la
1.20. Por lo tanto, la solucién del elemento finlibe (p®o § se tratade una combinacion lineal

de las funciones de peso:

Y & Y% @ 8 PBo ¢

Fig. 1.20. Las funciones de peso definidas en la ecuagi@dn(§, donde podemos
ver que son ortonormales entre si.

Pa lo que solo resta calcular los valofésEntonces, la ecuaciopgo ¥ toma la siguiente

forma:
Vo AR AN e Al Al — % B8 &
n R Ao I’]Aw 00 [ 0 0 — 70 W P®Y O

Como ahora se trata de un sistema de ecuaclomezdes, es conveniente expresar a la
ecuacion anterior en forma matricipk j:
on "H PR T

donde los coeficiente¥ forman el vector columng vy la matrizd y el vector columnaHson

expresados como en las siguientes ecuaci@@eg)-(psdo

phQ ph

O 0 pﬁ pdouv
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Es unmétodo de simulacion numérica muy Util para sistemas complejos, especialmente en

mecénica estructurab{].

1.19. Discretizacion de las Ecuaciones de la Teoria Piezoeléctrica

1.19.1. En el Dominio del Tiempo
Para la simulacion del efecto piezoeléctrico mediante el SNtes componentes del vector de
desplazamiento mecéniéb(6 FQ pltfo) y el potencial eléctricéoson aproximadas en cada
elemento del dominio (en este caso, tridimensional y dividido &mlementos) mediante las
funciones de pes6 en & py (pP m)Tque de igual forma cumplen con la condicién de

ortonormalidad:

;J’p o W0 6 hQ phrioh pB W
I'p B 5 5

I'Pbo O w0 6h ovmh PP T TT
Vg

donded6 whoho es el vector de posicion ™ m (Fig. 21). Sustituyendo las ecuaciones

(p®o dy (p® T)®N las ecuaciones de la teoria piezoeléctp@ad (p& P (p@d P, (P& oy (P® I
y expresando en forma matricial al sistema de ecuaciones obtenido cqjp@ gntenemos

(P® My (PP Mg
E 1T A &€ 1 & % ¢€h pP TP

€ 1 &€ % “Hh PP T C
dondeE es la matriz de masa mecani®a, es la matriz de amortiguamient, es la matriz de

elasticidad meanica, es la matriz de acoplamiento piezoeléctrico, siendo su traspuestages el
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vector de fuerza nodal mecani€a, es matriz de rigidez piezoeléctricdBel vector de carga eléctrica

nodal. “l y °I representan la primera y segianderivada con respecto al tiempo del vector de
desplazamiento mecéanido respectivamenté.a ecuacionp® Tm)prepresenta la parte mecanica o elastica

del problemay l&cuacionpg® 1)@l campo eléctrico. Estas ecuaciones son acopladas mediarftes)].

1.19.2. En el Dominio de las Frecuencias
Para el caso en el que se requiera hacer un analisis armoénico o simulacion en el dominio de las
frecuencias, como ocurre en el caso experimentabaeldo de frecuencias, las ecuaciones
(PP mM)py (pP mM)domMman la siguiente forma:
T E 1 QAT E T £ % ¢£h pPH O

€ "1 & % 'Hh PP T T
donde la primera y segunda derivada con respecto al tiempo son reemplazadas por los operadores
donde la primera y segunda derivada con respecto al tiempo son reemplazadas por los operadores
Oy 1 , respectivamente, dond@ N py] ¢ Y (PP MUY %o (PP T)@oman la
siguiente forma:

T 1Q pP T U

%o %L 8 PR T
Podemos ver que ya se trata de un potencial eléctrico que oscila, es decir, un voltaje alterno
[54].
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1.20. Microscopia de Fuerza Atomica

La microscopia de fuerza atomica (AFM, por sus siglas en inglés) es una técnica de
caracterizacion que nos permite ver y medir la estructura de la superfici€ideratgrial, con

una resolucion y precision de objetos con dimensiones un poco mayorep & losy poco

menores a lop 1t . Con esta técnica es posible ver un arreglo de atomos individuales de una
muestra o ver la estructura de moléculas individuales, Bi se lleva a cabo esta técnica en un

alto vacio a temperaturas criogénicas se puede medir el vibrar de los &tomos en una superficie.
Pero esta técnica no necesariamente se tiene que llevar a cabo en condiciones extremas, lo que
representa una enormaentaja sobre la microscopia electronica de barrido o de transmision. Esta
técnica usualmente se emplea en al area bioldgica, para monitorear e incluso ver en tiempo real
reacciones o0 interacciones biolégicas entre células, bacterias, virus entre o#®s ser
microscopicos. Mas auln, esta técnica no requiere de un tratamiento previo de la muestra para ser

caracterizada.

| W I

Fig. 1.22.Punta de un microscopio de fuerza atomied. [

La formacion de imagenes no requiere enfocar un haz de luz o electrones sobre la
superficie a caracterizar, sino forma una imag@diante una punta&ig. 1.22) que barre la
superficie, midiendo las fuerzas de interaccién entre la superficie y la punta. Esto da como
resultado una imagen en tres dimensiones, la cual es posible visualizar medftwdees
especializados.

En laFig. 123 se muestra un esquema de las componentes del AFM. Unos de los
componentes principales del microscopio es un cantiléver hecho de un material piezoeléctrico y
este puede tener forma de AVO o trampol 2n.
propiedaégs mecanicas y se eligen en funcion del modo de operacion. De forma general los
cantilévers se clasifican en funcién de su constante de fuerza (o de resorte) y de su frecuencia de

resonancia. Otro componente importante, que se encuentra en uno de hogsedlecantiléver,
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es la punta con forma de piramide, hecha de silicio o nitruro de silicio y sus dimensiones estandar

son deoti de altura y una punta con un radiocdet |.

6 - 5

Fig. 1.23. Diagrama esquematico de una muestra escaneada mediante IARder, 2)
cantiléver 3) espejo4) fotodetectorb) circuitos electrénicos §) scanner con la muestrad].

Con ayuda de un laser se mide la deflexion del cantiléver, el cual apunta a la cara contraria
del cantiléver en donde se encuentra la punthakles reflejado por el cantiléver a un espejo el
cual dirige el haz a un fotodetector compuesto por dos fotodiodos. Una pequefia deflexion del
cantiléver mueve ligeramente al haz, cambiando su posicion en el fotodetector. Las diferencias
entre las sefialede los dos fotodiodos indica la nueva posicion del laser y por consiguiente la
deflexion angular del cantiléver. Ya que la distancia entre el cantiléver y el fotodetector es
generalmente de tres 6rdenes de magnitud mas grande que la longitud del cémiliévetros
comparados con micrémetros), esto magnifica los movimientos de la punta dando como resultado
una alta sensibilidad. Ya que la formacion de la imagen se da al medir los efectos de las fuerzas
de interaccion entre la punta y la superficie masntl cantiléver es barrido sobre la muestra de
tal manera que la fuerza de interaccion se mantiene constante.

Existen dos formas generales de operacién de un microscopio de fuerza atbmica: modo
estatico o DC, el cual mide la deflexién estética del camtilg el modo resonante o AC el cual
mide el cambio en la amplitud de la oscilacidn vertical del cantiléver dejando fija su deflexion.
Estos modos se dividen en diferentes tipos y algunos de ellos son los sigbigntes [

1 Modo de Contacta también llamadale fuerza constante, es uno de modos DC y es

mas empleados y consiste en hacer que la punta haga contacto directo con la superficie
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y la deflexion del cantiléver se mantiene fija. Esto genera una fuerza de corte
considerable lo que provoca dafio de la ntaeB contraste en la imagen depende de
la fuerza usada la que igual depende de la constante de fuerza o resorte del cantiléver.

1 Modo de No Contacto es uno de los modos AC y consiste en acercar una punta
oscilante a la superficie sin tocarla y mide laexfas atractivas de van der Waals que
inducen un cambio en la frecuencia de resonancia del cantiléver. Las imagenes se
forman al dejar fijo ese cambio en la frecuencia de resonancia durante el barrido al
monitorear la amplitud de oscilacion del cantilé¥sto da como resultado una buena
resolucién vertical pero no lateral.

1 Modo de Contacto Intermitente sique un esquema similar al modo de no contacto,
pero durante la oscilacion del cantiléver la punta si entra en contacto con la superficie
de la muestraEsto induce un amortiguamiento en la amplitud de oscilacion del
cantiléver gracias a las fuerzas de repulsion presentes en el modo de contacto. Este
modo tiene buena resolucion vertical y lateral. Este modo de operacion es el que se

emplea usualmente parsualizar muestras bioldgicas.

1.21. Microscopia Electronica de Barrido

El objetivo de la microscopia electronica de barrido (SEM por siglas en inglés) tiene como
objetivo magnificar detalles pequefios u objetos que no son visibles a simple vista haciendo uso
de un haz de electrones en lugar de luz. Las imagenes son obtenidas al barrer un haz de electrones
de alta energia sobre la superficie de una muestra. Ya que estos electrones poseen una longitud de
onda mas pequefia permiten vislumbrar detalles o aspectoatdriales con una resolucion mas

fina en comparacién con la luz 6ptica. Esta técnica nos permite magnificar objetos hasta un millén
de veces su tamafo original, permitiéndonos ver detalles menores a 1 nm de longitud. A su vez,
la interaccion del haz cda muestra emite rayos X con una energia Unica la cuél es detectada y
nos permite conocer la composicion de la muestra misma. Asi que la microscopia electrénica de
barrido es una herramienta que nos permite obtener informacion de la estructura déidesuper
composicidn y defectos de un material. Con esta técnica se llega a obtener una resolucion de hasta
1 nm, mientras que la resolucién maxima que se puede obtener con un microscopio convencional
es de 200 nm.

Un microscopio electrénico de barridéid. 1.24) se compone de tres secciones mayores:
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la columna de electrones, la cAmara de la muestra y el sistema de control. En la parte superior de
la columna se genera un haz de electrones, el cual viaja a través de unos lentes electromagnéticos
gue lo enfoca hacia una sonda de unos cuantos nandmetros de diametro. Las bobinas en la
columna barren la sonda sobre la superficie de la muestra presente en la cdmara al final de la
columna. Tanto la columna como la cAmara estan al vacio. El has de electronesupesetra
cuantos micrémetros de la superficie de la muestra, interactian con sus atomos y generan toda
una variedad de sefiales tales como electrones secundarios retrodispersados y rayos X
caracteristicos. Estas sefales son recolectadas y procesadas pardagmeégenes y obtener

las caracteristicas morfoldgicas de la muestra [

Electron
Column

Specimen
Chamber

Computer

<—| Control
System

Fig. 1.24. Imagen mostrando las tres secciones principales de un microscopio SE
columna de electrones, la cAmara de la muestra y el sistema de é&afhtrol [

De forma general, para que una muestra pueda ser visualizada mediante esta técnica, esta
requiere de ma ligera preparacion o de ninguna. Pero muchas veces esta preparacion es necesaria
dependiendo del material y de la informacién que se requiere extraer. Independientemente de ello,
la mesura debe ser lo suficientemente pequefia para ser acomodada denténdea y lo
suficientemente conductiva para permitir la puesta en tierra del haz de electrones. Cuando se trata
de muestras no conductoras, como es el caso de las ceramicas, estas deben ser recubiertas de un
material conductor, como el oro. El grosar @kte recubrimiento varia en funcion de la técnica
empleada y el material conductor, aunque usualmente puede llegar a ser de unos cuantos

nanometrosqg].
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1.22. Espectrometria Infrarroja por Transformada de Fourier
La espectrometria infrarroja por transforrmade Fourier (FAIR) ha sido una herramienta
analitica Unica para el analisis de la estructura de moléculas pequefias. Lidia con el estudio de las
interacciones de la energia electromagnética infrarroja con la materia y permite la medicién de
caracteristica cualitativas y cuantitativas de varias muestras. Para el analisis quimico, la region
del espectro infrarrojo que va de tost T&ri  alost mAl es de gran interés, pero la region
del infrarrojo lejano, de los tAi alosp TA 1 es muy (til para el andlisis de moléculas con
atomos grandes (compuestos inorganicos).

Cuando el haz infrarrojo interactia con la materia, parte de la energia dsdabpor
enlaces quimicos lo que provoca que estos vibren. Esta vibracién provoca cambios en el momento
dipolar, es decir, un cambio en la distancia del enlace quimico entre dos atomos, los cuéles son
medidos por la espectrometria infrarroja. Pero pardecaiesorcion ocurra la molécula debe tener
una vibracion durante la cual el cambio de momento dipolar con respecto a la distancia sea
diferente de cero y que la energia de la luz que impacta a la molécula deba ser igual a una
diferencia en el nivel de ergga vibracional dentro de la molécula. Por lo que no todas las
vibraciones terminan en una absorcion infrarroja. Pues las vibraciones activas infrarrojas
provocan un cambio en el momento dipolar durante la interaccion de la molécula con el haz
infrarrojo, durante la vibraciorEn ejemplo de un espectrometro-FR'se muestra elig. 1.25

De forma general, cuando el haz de luz infrarroja interactia con las moléculas estas
termina vibrando y por ende ocurren algunas absorciones. Los instrumentos moderids par
IR miden esa absorbancia en el rango intermedio infrarrojo, que va deria®n a los
T Al . Los detalles caracteristicos del espectro son llamados como bandas, picos, absorciones
o vibraciones. Cada una de estas bandas se asocia a un grtipoalyurial como el grupo
hidroxilo -OH. Existen librerias donde se contienen miles de espectros infrarrojos en donde se
puede comparar el obtenido para determinar el compuesto del cual se habla. La adquisicion del
espectro infrarrojo de un material pugubemitir la identificacién de diferentes especies quimicas
y su medio ambiente, ya que el espectro resultante es especifico para la mayoria de los compuestos
o grupos funcionales.

Existen cuatro modos principales para el analisis de las muésifas [

1 Modo de Transmision usado para analizar liquidos, gases, polvos y peliculas.
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1 Modo de Reflectancia usado para analizar liquidos, peliculas delgadas y materiales
brillosos.

1 Modo de Reflectancia Difusausado principalmente para analizar polvos y es donde
se enplea un disco de bromuro de potasio, que es donde la muestra es compactada.
Modo de Reflectancia Total Atenuadapuede ser usado para analizar todo tipo de

muestras a excepcion de gases.

Microscope housing FPA
detector

l IR source

Microscope Stage

Microscope stage controller

Fig. 1.25. Ejemplo de un microespectrometro infrarrojo por Transformada de Fduffjer [
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Capitulo 2

Desarrollo Experimental

En este capitulo se describe el protocolo que se siguio para la sintesislBEGscomo se realizo la
caracterizacion morfolégica mediail8&M y FT-IR, como se estudio la sensibilidadisica de las QCMs
dev,p ¢¢ 7y o ® ( Ma construccion déos sensores QCMPECsen esas mismas frecuencias y la
determinacién de sus parametros eléctricos y curvas de impedancia a partir de sus curvas, da voltaje
exposicion ddos sensoresa tresVOCs, etanol, etil acetato fieptano el estudio y comparacion de sus
respuestas, lamplementacién de modelos computacionales de QCMs,qe¢ ¢ iy o 7 ( lton
electrodos virtuales mediante FEM en COMSOL, la obtencién de sus curvas de voltajes simuladas,
parametros eléctricos y curvas de impedancia; y el estudio de la influencia delonyaéafactor de
pérdida estructural como amortiguamiento por histéresis en las simulaciones.

2.1 Sintesis de las NPECs

Se replico protocolo de sintesis de las NPs de EC (NRE@sstablecido enlf], siguiendo el
método de induccion de particulas antisolvente, con los siguientes parametros de sintesis

mostrados en l&abla 2.1

Tabla 2.1 Pardmetros para la sintesis de NPECs.

Parametro Valor

Velocidad de Inyecciono:: | v it ,j E
Velocidad de AgitacionoL| p v @b i
Calibre de Agujads C Tt

Los reactivos, materiales y equipo empleados fueron etil celulosa ¢omle grupos
etilos y viscosidad de @ 0(SigmaAldrich), acetona grado reactivo (Sigrddrich), agua
desionizada (CTR Scientific), una jeringaudet , con diametro internode @ d [, aguja de
calibre¢ 1t (NIPRO), manguera de teflén con diametro interno de 1 mm, un soporte universal,
una pnza con nuez giratoria, una bomba de infusto B T %" ! KB Scientific), una
parrilla agitadora# E | A(@hkrfno Scientific), un agitador magnético y un frasco color &mbar de

¢ mit, con tapa esmerilada

43



eringa " Manguera.de
teflon’
LN | ¢
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infusion ases

_: / ambar

Fig. 2.2 Inyeccion de AD mediantgoteo controlado.

El arreglo experimental para la sintesis se muestrafeig.l2.1 Se tomo el frasco color
ambar de; Ui, y se le agregarop @ |, de acetona (ACT). Después, se agregargd | C
de ECalop @I , de ACT bajo agitacion magnética pev @ B.[Posteriormnente, se tomaron
v 1t , de agua desionizada (AD) con la jeringaudd ,. Se corté un segmento gerA | de
manguera de teflbn y se conect6 a la aguja desbastada de calibre 20 G y el otro extremo de la
manguera se unio a la salida de la jeringa de ,. Después, la jeringa con el AD se emplaz6 en
la bomba de infusién y se ingresaron los siguientes paramettamen de inyeccion g 1t ,,

velocidad de inyeccion & Tt it , 7E y diametro interno de la jeringa=@ d [ . Con ayuda de
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la pinza con nuez y el soporte universal se coloco la punta de la aguja a una gltahal gebre

el fondo del frasco de vidrio dar. A la disolucién de EC en ACT bajo agitacion magnética de

p L @D ke le agregaron 1t , de AD por goteo controladdrig. 2.2. Una vez terminada la
agregacion de AD, la disolucién obtenida se dejé bajo agitacion a la misma velocidad por una
hora mas. Bspués, el frasco ambar con la suspension de NPECs en AD y ACT se dej6é en una
campana de extraccion hasta la evaporacion ambiental de la ACT (este procesodlea de

horas, dependiendo de las condiciones). La suspension final de NPECs en AD sebahmace

2.2. Liofilizacion de las NPECs

Se tomaron 6 tubos conicos @& [ , y se tararon. Posteriormente, se tomaxdn, de la
suspension de NPECs en AD y se agregaron erp lasos conicos de® | ,. Estos se
etiquetaron, se abrieron y se les coloco un filtro. Finalmente, la suspension de las NPE@®s en los
tubos conicos fue liofilizada con un& O A A :" TATl A E (édbéonco, Fig. 2.3 a

x @t tti ¢ AyO v 18 por un espacio de thoras. Una vez terminado el proceso, se pesaron

los tubos conicos con las NPECs liofilizadas y se determinaron las masas contenidas en los tubos

conicos al restarle las masas de estos, medidas inicialmente.

Tubos conicos

7

P R
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NN
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Fig. 2.3 Liofilizadora

7
z

on los tubos coénicasn las NPECs.

(#}

2.3. Caracterizacion de las NPECs mediante AFM

Se tomaron las micrografias de la caracterizacion mediante AFM hecha en el ttdpgjsq

midieron un total dav 11 NPECs para obtener un promedio mas acertado de los didmetros
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hidrodinamicos y compararlos con los resultados obtenidos mediante otras técnicas de
caracterizacion.

El proceso que se siguid en el trabdjd| para la caracterizacion de las NPECs mediante
AFM fue el siguiente: se tomd uno de los tubos conicos con las NPECs liofilizadas, se les
agregaronp® | , de AD y fueron agitadas por espacio demminutos para que fueran
resuspendidas. Posteriormente se tpo de las NPECSs liofilizadas resuspendidag\ny se
deposité en un sustrato ultraplano de oro/vidrio (SPRGoldTM, Gental Biosciences), sobre la
pelicula de oro. Previamente, los sustratos fueron limpiados con una solucion de etanol (EtOH) al
L TP y con acetona (ACT). Se empled gas nitrégeno depalteza (N2 @ w uPw INFRA)
para su secado. Después, al sustrato se le aplicé un tratamie@pdd¥ por espacio geminuto
con una camara UV Ozone ProCleanerTM Plus (BioForce Nanosciences) para remover
compuestos organicos. Adicionalmente, se aplitcdratamiento térmico de ™ en horno de
conveccion pop mminutos. Para el analisis topografico de las NPECs, se empled un microscopio
de fuerza atémica A @ Bo@Park Systemsrig. 2.4 en moddappingo de contacto intermitente

en amplificacionep TA I p AT, UAl vAiypAl pAI.

Fig. 2.4 Microscopio de fuerza atomi€aA @ BoPark Systems) de
Laboratorio de Caracterizacién de Materiales de la FBEMP.

2.4. Caracterizacion de las NPECs mediante SEM

Se tomd uno de los tubos cénicos con las NPECs liofilizadas y se siguié el mismo proceso de
resuspension de las NPECs liofilizadas pa&ni , de AD. Se tom6 una QCM de® ( UAG
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Electronica), se abrié con un mini taladro y posteriormente se le hizotamigato U\VOzono

por espacio d& minuto con un UV Ozone ProCleanerTM Plus (BioForce Nanosciences) en una
de sus carasy se repiti6 el mismo tratamiento en la otra cara. Posteriormente, se le hizo un barrido
de frecuencias desde@ v ( Eo ® v ( @nmsos dg E ( &h un circuito divisor de voltaje

con una resistencia en se@le p Em (Fig. 1.13), con ayuda de un generador de funciones

o 0 @ p(Keysigh}, un osciloscopi® 3 / 8 1 T(iKeysigh} y unscript desarrollado eMatlab

(CAOYF, version2 ¢ 1t g, yda determinar su frecuencia de resonaizi®espués, se tomo

pt, delas NPEC:s liofilizadas resuspendidas y se depositd sobre uno de los electrodos de la QCM
y se repitid el mismo procedimiento con el otro electrodo. Postegite, se le hizo un nuevo
barrido de frecuencias en el mismo rango de frecuencias a la QCM con las NPECs depositadas
para determinar la nueva frecuencia de resondficia . Se calcul6 el cambio en la frecuencia

de resonancia'Qy con la Ecuacién d8auerbreyd@® p se calculd la masa depositada de NPECs.

Fig. 2.5 Microscopio electronico de barrido3 - ¢ ¢ p(JEOL delCUCEIde la Universidad de Guadalajafa]

Finalmente, las NPECs depositadas en la QCM fueron analizadas mediante un microscopio
electrénico de barrido JS8610 (JEOLFig. 2.5, con un voltaje acelerador detE Gen aumentos
que van de lop ¢ wal@sy ¢ 1 TEN @atro zonas diferentes de la supreride la QCMzona 1)
borde de la gota de NPECs en el electrodo metaw@ 2)centro del electrodo metalicoona 3)
borde de la gota de NPECs en el cristal de cuazzmg 4)cristal de cuarzoHig. 2.6). En una de
las micrografias obtenidas se mitn los didmetros hidrodindmicos promediouvda RPECs y
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los resultados se compararon con los obtenidos mediante AFM.

Fig. 2.6 QCM con las NPECs depositadas vista bajo el microscopio opticc
un aumento de@y las diferentes zonas de analisis.

2.5. Caracterizacion de las NPECs mediante FIR

Se pesarom® ¢ xCde EC cort ( e etilos y una viscosidad deA O/ se depositaron en un

tubo cénico de@® | ,. Se tomo uno de los tubos conicos con las NPECs liofilizadas cuya masa
era der@® y Cy el tubo cénico con la EC y ambas muestras se caracterizaron mediante un
espectrometronirarrojo6 | O O AB2ukem) ubicado en el DITCo de la BUAP para obtener su
espectro infrarrojo de transmitancia y comparar los grupos funcionales presentes en la EC y en las
NPECs.

2.6. Construccion de Sensores QCM/NPECs

Se tomaron cuatro QCMs con unacfiencia de resonancia segun el fabricant@de v- ( U
cuatrodé®; p ¢ ( ltuatrodéQ; ¢ ® ( Ycuatrodé®d; o ® ( {AG Electronica),
siendo un total de 16 QCMsabla 2.2 y Fig. 27, y se les hizo un barrido de frecuencias de los
" puE( &losY pulE( &hpasosdp 1t latravés de un circuito divisor de voltaje
con una resistencia en sefie  p Em, usando el mismo sistema mencionado esetxion 2.4
(Fig. 28). Posterormente, con ayuda de las ecuacionek f-(p& ¢y de la frecuencia de

resonancia™®, obtenida se calcularon los parametros eléctricos del circuito equivalente
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Butterworth VarDyke 2 ,, ,# ,# y 0 y se graficaron las curvas de impedargigcon

ayuda de otrgcript desarrollado eMatlab (CAOyF, versior2 ¢ 1 g KigA2.9) que hace uso de

las ecuacione®@& }-(p& d Cada barrido de frecuencia se realiz6 un total de 10 veces, después
de calcularon los voltajes minimés y maximoss  de slida, frecuencias de resonan€ia

y antiresonanci&l, (asociadas al méximo del voltaje de sakda ) promedio y se utilizaron

para determinar los parametros eléctricos promedio y, posteriormente, obtener el espesor

promedio de los electrodds con ayuda de la ecuaciopg p.

Tabla 2.2 Frecuencia de resonancia segun el fabric&hteresistencia en serie equivale@te , capacitancia de
cargat # ,rango detemperaturas de trabajo RTT, tolerancia de frece€i@y cantidad de QCMs empleada

B iMHZ] | e o Aq A [PF] RTT Y W [ppm] Cantidad
LT py T
o rtmax.)| o 1fmax.) Cmx x 7B ¢ T
¢ yméx)}—LY _ !
pictom phpbhchofivtg =

e s i e ol

Fig. 2.7.QCMs dea) v b) p ¢c) ¢ 1v d) 0 TMHz empleados, eftechasblan@as
se muestra el diametro del cristal yflmehas amarillasl diAmetro del electrodo

Con ayuda de un mini taladro se abrierorpla®CMs, se midieron los diametros del cristal
de cuarzd? , los electrodo®2 y con ayuda de la ecuacigpd Yse calcul6 el espesor del cristal
0 (asumienddQ  "Q;, Tabla 2.3 y nuevamente se les hicierpribarridos de frecuencia a cada
una para determinar los valores promedio de sus pardmetros elé@ricas , # ,# y 0,

frecuencia de resonancia promedp y sus curvas de impedanagiasestando abiertas
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Posteriormente, a lgs @QCMs se les aplicé un tratamiento Dzono con el equipo
anteriormente descrito por espaciopdminuto en ambas caras y nuevamente se les hicieron
barridos de frecuencia para determinar los valores promedio de sus pardmetros eléctricos,

frecuencia deesonancia promedi®); y sus curvas de impedancia después del tratamiento.

R |

Fig. 28. Sistema para realizar el barrido de frecuencdsgenerador de
funciones)b) osciloscopio yc) divisor de voltaje sobre un protoboard.

# Fiqure | Darida, de_frecumcia, DCM - @ x

Fie ESt Vew lmse Desitng  Windoe  Helg

Udde W “SO3EL-A 0 |(eD

Daroa GCM (Pasa 1) Punets (Fasa 3) Madicién (Pasc 1) Tarmima (Pasa 4)

e

Fig. 29. Interfaz dekcriptde MatLabpara realiza los barridos de frecuencia. Se muestr
barrido hecho a una QCM derr ( U

Se tomo uno de los tubos cénicos con las NPECSs liofilizadas y se resuspendieron con AD
de tal forma que estas quedaran a una concentraciph @@ ,. Se tomaron lap gQCMs y se

les deposit@ t, de la suspension de NPECs en APla @1 , en uno de sus arodos y se les

50



aplicé un tratamiento térmico g¢ets . Se repitio el mismo procedimiento con el otro electrodo de
las QCMs y nuevamente se les hiciepmbarridos de frecuencia para determinar los valores
promedio de los parametros eléctricos, frecuedeiaesonancia promedit; y curvas de
impedancia ya con las NPECs depositadas. Con ayuda de la Ecuacion de Sap@rtjreye{
cambio en la frecuencia de resonang@® SO "}, s se calcularon las masas
depositadas de las NPE¥s y sus espesores efectiv@s con la ayuda de una version modificada

de la Ecuacién de Sauerbrey:

Yi " 60
o yo SQ% <@ 60 @ O , , Yord o <®
o X T T

En Origin (versiong 1 ¢para estudiantes) se graficaron los cambios en la frecuencia de
resonanciay"Gen funcion de la masa de las NPECs depositadas y se calculd la sensibilidad masica
"Y de las QCMs en sus diferentes frecuencias dmaesiav, p ¢¢ v o T8 ( Jmediante un
ajuste lineal '® Y Yi ). Se compararon las sensibilidades maésicas en funcién de las
frecuencias de resonandaie p ¢ ¢ 1y o Tt ( ¥ estos resultados fueron comparados con las
sensibilidades masicas teoricas obtenidas con la Ecuacion de Sale&myes decir, con la

constant®y 8

2.7. Sensado de VOCs con Sensores QCM/NPECs

El diagrama del arreglo experimental empleado para el sensado de los VOCs con los sensores
QCM/NPECs se muestra enAay. 2.10y su implementacién en FEig. 2.11 cuya fuente de poder
era una fuente de voltaje¢ o p b 1 o (Keithley). Los sensores fabricados son colocados en
una camara de 1 L de volumen que cuenta con sensores de humedad y temperatura. ElI sensor
QCM/ NPECs se conecta a un circuito oscilador
sensorQ; , haciendo queste osciley, finalmente, el circuito oscilador envia una sefal de
voltaje de salida cuya frecuencia es la del s€ikor

Para los sensores que operamw gp ¢MHz se utilizé el circuito oscilador que se muestra
en laFig. 2.22a y para los sengses que operan en 1y o TiVIHz se utiliz el circuito en I&ig.
2.12b. La sefal de salida que envian ambos circuitos llega a un frecuencimetro, el cual mide la
frecuencia de dicha sefal y la envia a una computadora donde medisotevaredesarrollado

en LabView(versiong Tt ) se grafica la frecuencia de oscilacidon del sensor en funcién del tiempo.
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Un sensor de cada frecuencia de oscilacion, 5, 12, 20 y 30 MHz, fue expuesto a tres VOCs:
etanol, etil acetato y heptaneig. 2.13) y se estudio sus respuestas. El sensado de los VOCs fue
hecho a una temperatura ¢gs . Una vez que el sensor QCM/NPECs fue conectado al circuito
oscilador y la cAmara fue sellada, se inyectd aire con humedad relativa alta (gritre@ 1T P
dentro de l@wamara con la bomba de vacio. Usando un filtro de humedad hecho de silica y la bomba
de vacio se bajé la humedad relativa dentro de la cAmara a un valon d#Jna vez alcanzado el
valor, se dej6 estabilizar al sensor paninutos y se procedié a inyacv, p Ty p U, del VOC
de interés, con intervalate desorcion del sensor mediante la inyeccion de aire exterior, para la

recuperacion de las condiciones de humedad relativalfy temperaturag( 18 ).

Jeringa
microlitica

—

"o

sensores

Entrada Filtro de
de aire hgt:ed:d

& ~ ® [
1= )8383%8
=/

__Camara ,/ de vacio

Fig. 210. Esquema del arreglexperimental para el sensado de VOCs con los sen:
QCM/NPEC:Ss.

Tarjeta bluetooth y sensores
Filtro

de humedad y temperatura i
y i humed
Bombade

Fuente de
voltaje

Circuito

oscilador
de bajas
> frectiencias
.

Fig. 211 Arreglo experimental para el sensado de VOCs con los sensores QCM/NPEC
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Fig. 212 Circuitos osciladores d&) de bajas frecuenciadyy de altas fregencias.

Ese procedimiento se repitié un total de 6 veces por cada pdd&tener un promedio de
la respuesta de cada sensor. Las respuestas obtenidas fueron guardadas para ser graficadas y
analizadas posteriormente.
Ya que, como fue expuesto erSelccion 8 , cada uno de los VOCs posee propiedades
y estructuras difereas, por lo que su concentracion en partes por millén (ppm) es diferente aun asi
se dispersen en un mismo volumen. Por lo que con ayuda de la ecp&ciginy las propiedades
fisico quimicas expuestas anteriormente, se calcularon las concentracionstosjwerapuestos

tienen en la camara de exposicion una vez inyectados y disperfattzsd.4).

Fig. 213: VOCs sensados en vialasetanol,b) etil acetato yc) heptano.

2.8. Obtencion de laViscosidad Efectiva del Corte AT del Cristal de Cuarzo
Se tomaron los valores obtenidos de la resistencia de la rama di@andedasp @QQCMs estando
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cubiertas, se midieron I& de @ QCMs mas por cada frecuencia de resonancia, es gedsr,

v- ( Updepc ( Updec ® (¥ 6 ded ® ( Unediante los barridos de frecuencia en los
mismos intervalos y tamafio de paso descritos 8edaion 2.6/ se promediaron sus valores para
calcular évalor de la viscosidad efectiva del cristal de cuarzgor cada frecuencia de oscilacion
usando la ecuaciérp® p)cy obtener un valor especifico para el factor de pérdida estructural

efectivo para el cristal de cuarzo por cada frecuencia desonancia con la ecuaciqrg( p)p

2.9. Implementacion Computacional del Cristal de Cuarzo
2.9.1.Cristal de Cuarzo Resonador de COMSOL

Se estudio y replicé un modelo de un cristal de cuarzo resonador que se encuentra en la galeria de
aplicacionesApplication Gallery en la pagina oficial de COM3OSe trata de un cristal de cuarzo
resonador de corte tipo AT con forma de disco con una frecuencia de rest@anci® p p- ¢ U

con un radio d& 6 A [ y un espesor de o A I. Las constantes elasticas ), dieléctricas{ ) y
piezoeléctricas® del cristal de cuarzo y su corte tipo AT estan basadas en el Estandar de la IEEE
dep w xygu comportamiento es simulado mediante el método del elemento finito (FEM) con las
ecuaciones discretizadas de la teoria piezoeléctrica expuastéa introduccion. ElI mallado
empleado es importado sin mencionar las dimensiones de los elementos que lo cofigonen (
2.14).

[
© - N ow

%107 m

Fig. 2.14: Mallado del modelo del cristal de cuarzo resonador de COMSOL cor
Q ud ppygz[6l].

En el modelo se realizan dos estudios en el dominio de las frecuencias con un barrido
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adaptativoEl primer estudio aplican voltaje altern®@ con una amplitud dp 76 las caras del

cristal de cuarzo resonaddfig. 2.15a). El segundo estudio se trata de un analisis paramétrico
donde aplica el mism® en un circuito divisor de voltaje en el que se encuentra el cristal de cuarzo
resonador conectado en serie con una capacitén¢kg. 2.1by 2.165c), que toma tres valores:

D &®8 D & p b &La frecuencia deb  es variada de las8t wv ( @ losu® ¢ ( @n pasos

de & E ( .(Emplea el barrido adaptativo con la intencién de poder hacer un barrido fino de
frecuencias con base en un modelo de orden reducido, que hace uso de un solucionador de
evaluacion de onda de forma asintéticasyfmptotic wavefon evaluationo AWE) con

aproximaciones de Padé permitiendo que el tiempo de cdmputo sea menor.

v |4 | .
) ) Series
Oscillator ) .
[ | capacitor C,
AC voltaga I .
[ Oscillator
source AC voltage
source
Ground —_—
C) Ground
v -
AC voltage Series
source capacitor C,
I ! External |
Ground = terminal

Fig. 2.15. a) circuito eléctrico para el primer estudi,circuito eléctrico para el segunc
estudio yc) como luce este Ultimo implementado en COMY6L].

El modelo también hace uso del amortiguamiento por histéresis para simular las pérdidas
dentro del cristal. Este tipo amortiguamiento es proporcional a la amplitud total del desplazamiento
mecanica| sy depende de la frecuencia de oscilacion. Este essagw con el factor de pérdida
estructural isotrépicq p, que se trata de un factor adimensional integrado en la matriz de
elasticidad® , tomando la forma de una matriz con coeficientes complejos,

WO p 8

Enelmodelg ; p p 1T, sindar especificaciones. Este amortiguamiento solo es valido

en el domino de las frecuencias, dando resultados erréneos (sobreestimando el amortiggamiento)

la frecuencia de oscilacion tiende a cero.
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Como resultado el modelo muestra una gradicalel desplazamiento totglsque sufre el

cristal en la frecuencia de resonancia en el primer esthjoZ.16a), una graficac $mostrando

rebanadas del potemtieléctrico%oa través del cristal en el primer estudiag( 2.16b), el cual

tamb

ién serd referido como voltaje de salida, una graficap $donde muestra la respuesta

mecanica del cristal de cuar2oA O (componente e de’l) en funcion de la frecuencia e

cuan

nuev

dano hay una capacitancia conectdeig.(2.17a) y otra grafica paramétriga $donde muestra

amente & A O en funcion de la frecuencia e con los tres valores distintos #e (Fig.

2.17b) [61].

freq(86)=5.112E6 Hz

a)

Fig.

de resonancidy) potencial eléctric.0 voltaje de salidé

—
<«
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e e e e
@ = N W B \n

abs(u) (nm)

freq(86)=5.112E6 Hz

b)

Multislice: Electric potential (V)

Surface: Total displacement (nm)

0.5

0
%107 m

2.16. Dos graficas 3D del cristal de cuarzo resonadpdesplazamiento tot&llS del cristal en la frecuencic
, en la frecuencia de resonanfid].
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freq (MH2)

5.1 5.105 511 5.115 S.12 5.125 5.12 5.125
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Fig. 2.17. Dos gréaficap $del cristal de cuarzo resonadaj:respuesta mecanica de la estructura cuand
hay una capacitanci conectada en serieby la respuesta mecanica de la estructura cuando esta cont
en serie con capacitanciais T D &A U @i b8 OA O AdD &O1 FA1].
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2.9.2.Implementacion de las QCMs de 5, 12, 20 y 30 MHz con
Electrodos Virtuales en COMSOL

Con base en el modelo del cristal de cuarzo resonador de COMSOL se construyeron modelos para
las QCMs con®; u,p ¢¢ 'vo 7 ( lkiguiendo las dimensiones de los cristales de las QCMs
experimentalesHig. 2.7), pero con electrodos virtuales, es desilamente se delimit el area en
donde se aplica @ . En los cuatro cristales se construyeron varios mallados predeterminados por
COMSOL y otros construido manualmente. Sin embargo, se muestran los modelos de las QCM con
un mal | ado e x tenlaFiga2d& Sedeomd en cuentarelestandar de la IEEE 1978
para definir sus constantés, R y Q especificamente para el corte Bl amortiguamiento por
histéresis con el factor de pérdida estructural isotrgpjco p p 1 Y el valor obtenido a partir
de las ecuacionep® p)1y (0P p)pes decir, el factor de pérdida estructural efectivo para el cuarzo
, en funcion de laiscosidad efectiva del cristal de cuarzo(Seccion 2.8 el cual depende del
espesor del cristdl , la resistencia de la rama dindmica del circuito equivalente Butterworth Van
Dyke2 vy del area piezoeléctricamente aciiva

Se llevaron a caboavios estudios en el dominio de las frecuencias, similar al descrito para
el cristal de cuarzo resonador de 5 MHz de COMSOL, con un circuito divisor de \cutaje
resistencias en ser®  p Enfp 1Em conectada con uno de los electrodeigy.( 1.13). En este
caso se optd por no hacer uso AE para acortar el tiempo de computo. En dichos estudios se
aplicé un voltaje altern6 con una amplitud dp 76 a través del circuito divisor de voltaje y se
midio el voltaje de salid&  con respecto a la tierra en el electrodo conectad@ g Ienitando
el proceso seguido para los barridos de frecueBeiaraficé la componente exde la amplitud
de desplazamiento mecanidoA O tanto sobre el cristab($ como en una grafica de linga $
en la frecuencia de resonancia obtenida a partir de las curvas de voltaje de salida sinuladas
También, a partir de las curvas de voltaje y las ecuac{pBeso p® T1)gse obtuvieron los valores
de los pardmetmeléctrico? ,, ,# ,# y 0 de los modelos computacionales de las QCMs y
se compararon con los valores obtenidos experimentalment&eandidn 2.6

Estos estudios se llevaron a cabo con diferentes mallados para comparar el cambio de los
valores obtenidos para la frecuencia de resonancia y las curvas de voltaje de salida simuladas
mientras mas fino sea el mallado. Tambiégm,las figuras anteriores pesible ver que hay una

External | terminal la cual se encarga de conectar el circuito eléctrico con el modelo del cristal de
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cuarzo, ya que para simular ambos elementos COMSOL hace uso de dos médulos, el de circuitos
eléctricos y el de mecanica estruelurPor lo tanto, esa terminal extra es la que hace el

acoplamiento de ambos fenébmenos.

a) Tamafio de elemento: b ) Tamafio de elemento:
Pl pyAL, PR p A8

N

°
=0 m

g {: 2

d) Tamaﬁ9 de elemepto:
p& A1 pCAIB

W2

c ) Tamafo de elemento:
pRTAT  p YAI8-

Fig. 2.18. Modelos de las QCMs para su simulaciéon mediante el método del elementerfiQi@MSOL
a)u,b)p ¢c)g ydow (U
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Capitulo 3

Resultados y Discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de las caracterizaciones mediaRfe IBEM jas

NPECSs, asi como un nuevo analisis sobre los resultados obtenido§ sabfre la caracterizacion de las

NPECs mediante AFM. También, se presentan las sensibilidades masicas experimentales de las QCMs en
v, p¢c Tyo® ( Uas curvas de voli@, parametros eléctricos y curvas de impedancia de los sensores
QCM/NPECs empleados para el sensado de los VOCs en esas cuatro frecuencias, los resultados obtenidos
de sus respuestas, asi como la comparacién de éstas en diferentes frecuencias. Feempresdatan los
resultados obtenidos de las simulaciones de las QCMs con electrodos virtuales en esas cuatro frecuencias en
cuanto a las curvas de voltaje simuladas, sus parametros eléctricos, la fuerte influencia del mallado y del
factor de pérdida estctural efectivo en los resultados obtenidos y la comparacion de estos resultados con
los obtenidos experimentalmente.

3.1. Caracterizacion de las NPECs mediante AFM

Se midieron los diametros hidrodinami&®s es decir, el promedio del diametro menor y el diametro mayor

de una NP, de un total det NPECs- p wsobre la pelicula de oro de saostrato ultraplan&PR en la
micrografia dep TA I p TA | obtenida mediante AFM1[] (Fig. 3.1). Los resultados obtenidos nos
indican que el diametro hidrodinamico promedio de las NRE@swqguyas caracteristicas de sintesis se
mencionaron en I8eccion 2.les deQ; p %o L @ U [ con una dispersion del o @1 Plo

cual nos indica que se tratan de microparticulas. Ademas de que el método de sintesis no permite tener un
control sobre el tamafio de las microparticulas, por ende, se tiene una dispersion alta,siendaetnor

un valor ideal.

98 nm
90

[~ 80

(3]

70

60

Fig. 3.1 Micrografia dep TA I p 1T | de Ia micropaticulas de EQiofilizadas sobre un
sustrato ultraplano para SPRI].
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Los diametros hidrodinamico®2 medidos siguen una distribuciébn Gaussiana. A

continuacion, se muestra dicha distribucion en un total detervalos y su ajuste enfag. 3.2

dh, =161.73 nm

o =51.65 nm
o) =31.94 %

Cantidad

100 150 200 250 300 350
Diametro Hidrodinamico (nm)

Fig. 3.2 Distribucion Gaussiana de los diametros hidrodinami@os
medidos mediante AFM de las microparticulgs w ,

Los diametros hidrodinamic@® varian desde lop & 1t | hasta lo t@pd [, con un
rango dec Y& d [y unavarianzade ¢ ¢ @urmostrando nuevamente esa alta dispersion,
debida al método de sintesis. También, la caracterizacion mediante AFM no es adecuada para este
tipo de muestra, ya que las microparticulas de EC son muy electrostaticas, lo que provocaba que se
adhirieran a la pua del cantiléver. Esto hacia muy dificil su caracterizaciéon y se obtenian

micrografias con varios errores, expresados en el trabdjo [

3.2. Caracterizacion de las NPECs mediante SEM

Las micrografias obtenidas mediante SEM de las NPECs sobre la Q€M de thuestran como

estan distribuidas las NPECs sobre la superficie rugosa de los electrodos de plata, cuyo diametro es
dec i I .EnlaFig. 3.3se muestra una micrografiagg u |  c¢®& U | la vista abierta de la

QCM con las NPECs, en donde se puedeeldorde de la gota de NPECs depositadas en color

negro, cubriendo tanto al electrodo como al cristal de cuarzo. Ese color se debe a que hay una gran
concentracion de NPECs.

En laFig. 3.4se muestran las micrografias de la zona 1, borde de la gota de NPECs, con
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aumentos da)p ¢ w, )P v T YLD Y X T™HENGAFig. 3.4ase puede ver claramente el borde

de la gota en color negro sobre el electrodo, asi como la rugosidad misma de estn $amb
aprecian algunas aglomeraciones de NPECs que no pudieron separarse bien en la resuspensiéon o
pudiera ser EC que no formé NPs en el proceso de sintesisFign 3adbse puede ver alin mejor

la superficie rugosa del electrodo en donde estan distaibuas NPECs. Los puntos blancos
corresponden a microparticulas de EC, aglomeraciones de NPECs o EC que no form6 NPs en el
proceso de sintesis. Finalmente, eRita 3.4ces donde se pueden con mayor claridad las NPECs

y es donde se midieron los dianesthidrodinamico$2 de 5@ NPECs.

0.0mm 0.5 1.0 ‘1.5 2.0 25
0.0 Cristal de

/Cuarzo

0.5

1.5

2.0

25

SEM HV: 15.0kV WD: 14.83 mm MIRA3 TESCAN
3 O View field: 2.87 mm Det: SE 500 pm
< SEM MAG: 67 x Date(m/dly): 06/10/21 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI

Fig. 3.3 Micrografiadec@ U I c& d | de lavista abierta de
la QCM dec ® ( Wdon las NPECs con un aumentogg 1T 11 1T €

0,00 mm 0.05 0.10 2 4 6 8 10 12

O um

0.0 ym0.5 1.0 1.5 20 2.5 30 3.5
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0.0

Bl semuvoisenv Wostdveme [ ) c I o e | MIRAD TESCAN SEMMV: 10KV | WO: 1488 mm
Bl view reic: 148 ym et 52 20m evt feid: 12. m 4.0 R Det: €
EEMMAG: 129 kx Datefmicy): D&1031 UNIV. DE QUADALAJARA | CucEl 5.0 kx 3 UNPV. DE GUADALAJARA ' CuCEl SEM MAG: 487 kx  Date(midiy): 061021

Fig. 3.4 Micrografias de SEMdelazonalae tyi p T i conaumentode wt,h)P & 4i  p ®tl
conunaumentodqe v T TYT)@B ¢  oBog¢l conunaumentode Y X ™ TT D 61
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Fig. 3.5 Distribucion Gaussiana de los diametros hidrodinaniizosedidos
mediante SEM de las NPECs.

Los resultados muestran que las NPECs tienen un diametro hidrodinamico promedio

@8 o p® 1 [ conuna dispersidn ¢ 8t x bPLos diametros hidrodinamica3

van desde log & d [ alosp ca&rd | conunrango deo@ ¢ | y una varianza de

¢ p&® pEs decir, si son NPECs ya que su diametro hidrodinamico prorf@agdise encuentra

por debajo de log Tt irti. Son resultados que difieren de los obtenidos mediante AFM, pero que

si son precisos debido a los errores que se presentan en AFM, lo queaqok en el trabajo

[14] si se emplearon NPECs y no microparticulas para la construccion de los sensores QCM y en

el sensado de los VOGCSin embargo, la dispersipnsigue teniendo un valor alto, mayopait p

pero con una varianzaps diametros hidminamicosQ medidos también siguen una distribucion

Fig. 3.6 Micrografias de SEM de la zona 2adgp &ti  p &ti con
aumento d@ v T TY)A® q | X& gl conunaumentodev TN
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Gaussiana. La distribucion con un totalpdentervalos y su ajuste se muestran ehit¢p 3.5

En laFig. 3.6 se muestran las micrografias de la zona 2, que corresponde al centro del
electrodo, con aumentos @@ p v Tt TP ¢ v T T AHD Mismo podemos ver NPECs con
diametros mayores, pero mas espaciadas entre si con algunas aglomeraciones de NPECs,
microparticulagsle EC o EC que no formo6 NPs en el proceso de sintesis.

0.00 mm0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 Oum 2 4 6 8 10 12 Oum 2 -+ 6 8 10 12

v

SEMMV: 15,0V " 1 | MIRA TESCAN
wm : View View feld: 12.7 pm 2pm
SEM WA 147 Kx  Date(micly): 054031 NIV DE GUADALAJARA | CUCEl o wx Dty e JADALAJARA 1 CUCH SEM MAG: 15.0kx _ Date 021 UM DE QUADALAJARA | CUCS!

Fig. 3.7: Micrografias de SEM de la zona 3ae o tl1" potfri conaumentode T X, )P &1l p &tl
con un aumento de v Tt Tfuel@ de la gota g)p &t | p &tl conunaumento de v 1 TdEN@O de la gota.

Finalmente, en I&ig. 3.7 se muestran las micrografias de la zona 3, que corresponde al
borde de la gota de las NPECs en la regién del cristal de cuarzo, con aumex)tibd tx, b)
15000x (fuera de la gota}) 15000x (dentro de la gota). EnHFag. 3.7ase muestra una vista
abiata del borde de la gota de NPECs donde se ve mas claramente que estas no poseen una forma
esférica y también demuestra que la rugosidad del electrodo se debe precisamente a la rugosidad
del cristal de cuarzo. Es decir, no se trata de cristales de cudidaspalgo caracteristicos de los
cristales de cuarzo resonadores comerciales. Los cristales de cuarzo de alta precision poseen una
superficie menos rugosa, lo que se reflejaria en factores de aalidadho mayores, del orden
dep 1t En laFig. 3.7bse aprecia con mayor detalle la rugosidad del cristal de cuarzo sin NPECs.
En laFig. 3.7cse muestran algunas NPECs y aglomeraciones de NPECs, microparticulas de EC
o EC que no formé NPs junto con algunas particulas de polvo u otro materi@akign3.8se
muestran magnificaciones de la zona 3 dentro de la gatpd@&00x yb) 86400x, donde se ven
NPECs pero mas espaciadas entre si y con menor resolucion. Para poder visualizar a una NPEC
por si sola se requerird de otra técnica como la sgopia electronica de transmision (TEM)

para ver con detalle la superficie de las NPECs.
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Fig. 3.8. Micrografias de SEM de la zona 3aler® yi 18 i con aumento de X m
yb)cg gl ¢& gl conunaumentodég ¢ T TamBas dentro de gota.

3.3. Caracterizacion de las NPECs mediante FTIR

Los espectros de transmitancia infrarrojos obtenidos para las muestras de EC y NPECs son muy
similares entre sHg. 3.9). Los espectros fueron comparados con los obtenidosrabajo (2]

donde se caracterizaron las propiedades térmicas y fisico quimicas de EC y metil dedulosa.
diferencia mas notabkntre la EC y las NPEGs en el porcentaje de transmitancia. En todas las
bandas, el porcentaje de transmitancia es menarl@gaNPECs en comparacion con la EC, esto
debido a la diferencia de masa en ambas muestras. En la banda que corresponde a los
p T WopA | la transmitancia es menor @l Tt Bpara el caso de la EC, mientras que para las
NPECs la banda que corresponde aplusp8p TA [ la transmitancia es de aproximadamente

) @ PEsta banda se debe a la vibracion de estiramiento de grupos funcionates éter#. En

el extremo izquierdo, en el espectro de la EC esta la barda e®xtA |y en el de las NPECs

eno 1 KA | , que corresponde a la vibracion de estiramiento de grupos funcionales
hidroxilos, / (. Las bandasen w@xA | yc¢ Y @uA |l enlaEC,yeq wByA | vy

¢ Y B I en las NPECs corresponden a la vibracion de estiramiento de los éhla¢es
Finalmente, las bandas ep 0 dudAA|i en la EC y enp o @A en las NPECs
corresponden a la torcibn de enlagés (. Por otro lado, estan presentes las bandas

pX ®A |l paralaECy X oA | paralas NPECs que corresponden a vibraciones del
doble enlae# #, que no esta presente en las unidades anhidroglucosas de la EC pero que si

estan presentes en el anillo del tolueno. La EC que se analizé conteriedentolueno/etanol

64



Y ™ Tpor litro, entonces esas bandas se deben a la presencia del tolueno en las muestras.
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Nuimero de onda (cm™)

Fig. 3.9. Espectros FAIR de la EC emegro y NPECsen rojo, donde se muestran las banc
caracteristicas de la EC en ambos casos, a excepcién de la detenlficpie se debe a la presenc
de tolueno.

3.4. Sensores QCM/NPEG

Los sensores QCM/NPECs fueron etiquetados como se muestraaida.1. La distribucion

de las NPECs en la superficie de los electrodos tiene la misma forma que en las micrografias de
SEM, en todas las frecuencias. Enfag. 3.103.13 se muestran las imagenes de los sensores
QCMI/NPECs empleados para el sensado de VOGs:qu- ( JJpc-c (PgTm- ¢

(¢cm® ()y1l#-1 gomr ( WEste Ultimo, el de  ( fue el que se construyo en el trabajo

[14] y Unicamente se tomaron los datos obtenidos del sensado de los tres VOCs para ser

comparados con los datos de $emsores QCM/NPECs de este trabajo.
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Tabla 3.1 Nombres de los sensores QCM/NPECs.

FrecuenciaiﬁH[MHz] Nombre
L-p

c|Cc|C

- [ql|n

1
=

|0 |T
NN |N
1

o
N
1

gﬂ'gﬂgh

|-

ajajaja|n ||,
b= = = = = = = =

roll Rull HoH Fa)

[EEN
H:
A

Se tomaron las respuestas obtenidas por el sensor QCM/NPEGs gleo 7 ( el
trabajo [L4] ya que los sensores construidos de 30 MHz en este trabajo no funcionaban al ser
conectados en el circuito oscilador de altas frecuencias. Edtbeeal gran amortigmiento que
la masa depositada de NPEXis tenia sobre la QCM, a pesar de que estos sensores si posefan
factores de calidad con valores del orden geeTt Se tuvieron espesores efecti@ssuperiores
alosc v i, que van de log @ Wi alost ¢ I | y masas depositad® superiores a los
@) b Que van de losdo ¢ @ losp® d C
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Fig. 3.1Q Imagenes del sensor QCM/NPECs dlev- ( Lh)frontal,b) traseray
c) frontal yd) trasera al microscopio optico con aument dg

Particulas ‘
de polyo

Fig. 3.11 Imagenes del sensor QCM/NPEES, - dep ¢ ( k) frontal,b) trasera
y c) frontal y d) trasera al microscopi@pticocon aumento de @
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Fig. 3.12 Imagenes del sensor QCM/NPECST - dec 7 ( Lh)frontal,b) trasera
y c) frontal yd) trasera al microscopigpticocon aumento de @

‘Electrodo

= ,,/

Fig. 3.13 Imagenes del sensor QCM/NPEC# -1 pdec ® ( Lh)frontal,b) trasera
y c) frontal y d) trasera al microscopi@pticocon aumento de @
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La razdn por la cual se hicieron 10 barridos de frecuencia por cada etapa de construccién
de los sensores es qper cada barrido de frecuencias, los valores de voltaje m#imacomo
los puntos en donde ocurrian, es decir en la frecuencia de resé@@naradiferentesH(g. 3.14.

Por lo que se optd hacer 10 barridos para obtener un valor promédio geQy asi determinar

los parametros eléctric@s ,, ,# ,# y0 con mayor precision.
15 T— 06
Barrido 1 -

14 - Barrido 2 ~ 05
13 Z 0.4-
12 >§ 0.3-
11 + 0.2
10 T T : : : :
0] 19.989 19.990 19.991 19.992 19.993 19.9

E g Frecuencia f(MHz)

> 7]
B —
5_
4
3
2,
1 -
o +————++"F—++—+1—+———f——
19.85 19.90 19.95 20.00 20.05 20.10 20.15

Frecuencia f(MHz)

Fig. 3.14 Ejemplo de variacion entre curvastje gcgntra frecuencidxe la misma QCMie 20 MHz.

Las curvas de voltaje de salila de los sensores QCM/NPECs por cada etapa de construccion
gue se usaron para el sensado de los VOCs se muestrarigr8las

El valor de2 fue calculado mediante la siguiente ecuacion, la cual se deriva de la O&ynde

6
2 g(aizs oD

Esto es vdlido, ya que en la resonancia las reactancias capacitivgs.. debido a# y # ,
respectivamente, y la reactancia inductiva debido g  del circuito equivalente Butterworth Vddyke

se anulan, dejando Unicament2 a, que no depende de la frecuencia de la sefial de voltaje. Esta es facil

de calcular sabiendo el valor del voltaje min#no vy el valor de2 p Em.
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Fig. 3.15. Curvas de voltaje de salida de los sensores QCM/NPECs empleados en el senstmo\deCs
en cada una de sus etapas de construajén ¢dev- ( Lb)pe oAb ¢ ()¢ RCAA ® ( Yd)
060t AA R (U

Los valores obtenidos de los parametros eléct@icos ,# ,# y 0 fueron obtenidos
a partir de las ecuaciongsX §-(p& Py la ecuaciondg®) y de los valores promedios obtenidos
de6 y'Qse muestran en |d@blas 3.23.5. También, las curvas de impedancia por cada etapa
de construccioisfueron obtenidas a pi de las ecuaciondp& ¥-(p& docon ayuda dedcript
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desarrollado eMatLab.

Tabla 3.2 Parametros eléctricos del sensor QCM/NPEGsglev- ( U

Etapa | i [ a|& [mH] [A [F1 A FI| |F
Cerrado |[c@p|l 0@ w |pBULV|CBQOlwT TT
Abierto lo@ T ]| o @ w |[pBULV[CBQOLT @
UV-Ozonoju B o]l 0@ w |pBUV|c® @olT U
NPECs JuBix| o®cC |pBUL]COB QOO

Tabla 3.3 Parametros eléctricos del sensor QCM/NPEGs- dep ¢ ( U

Etapa |n¢ [ | & [mH] | A [F] | A [F1| [F
Cerrado [T @ pl Pp&T [p&@aoc]|cdttplgT VL
Abierto |o@ @] p& o |p@ao]c8tT pjC @ p
UV-Ozonoj Tt @ X | P& T |[p&o|gdtt plg oX
NPECs Jlo@ X | p& UL |p&o|g8it pjpuuyu

Tabla 3.4 Parametros eléctricas del sensor QCM/NPEGs- dec 7 ( U

Etapa |y [ a|'& [mH] [A [fF] | A [PF1| |F
Cerrado |¢c @ 1| ¢cdqwoouv|c@uylod mglp T ¢
Abierto [T L] ¢coT|c@yPlod m¢ugrt
UV-Ozonoju @ p| ¢coTt]c@Y|lod mglx mx
NPECs |[U@ ] ¢cqoyPlc@ylod gt o

Tabla 3.5 Parametros eléctricos del sensor QCM/NPEGs-t mdeo ® ( U

Etapa |n; [ a|& [mH] |A [fF] A [pF1] |
Cerrado | u& wp|] pBoxX XIpRBRUL|CE oUOT O
Abierto | @8t @ ¢ pBX X|P B UGB QYoppT
UV-Ozonoj u®d v u] pBox xlpB L |c& oUHouL Y
NPECs J[u@ o] p@out|pRBU|cBR o Yyxcqu

De los resultados obtenidos podemos ver que los valores del factor de Oaligad
encuentra dentro de los valores esperados, es decirpentag TTcuando estos estan cerrados.
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Lo que indica que tienen una gran estabilidad al oscilar en su frecuencia de resdweanaicos
cuyo factor de calidad se mantiee@ ese rango en todas las etapas es en los sensores
QCM/NPECsy - g p € aElsensofl # -1 pse mantuvo muy estable, hastiando las NPECs
fueron depositadag tuvo una muy buena respuesta hacia los VA@sbién, se confirma el
hecho de que, a mayor frecuencia de resonancia, la estabilidad de los sensores es cada vez menor.
Pero, el sensdt # -1 pes una de las pocas excepas, al presentar valores 2le por debajo
de losp Tmy por ende altos valores de superiores p Tt 1T antes de ser depositadas las NPECSs.
Aunque, claramente la magnitud @ledisminuye debido al amortiguamiento que sufre el cristal
por cada etapa de construccion, en especial cuando son depositadas la NPECs. Esto es debido al
incremento en las fuerzas viscosas por parte de las NPECs, que precisathergadibba ver
ecuacionpg Y. También, los valores d& y# se mantienen constantes en cada etapa, debido
a la forma en la que estan definidos en las ecuacig®es; y (p& ¥ El valor de, varia
ligeramente debido a los cambios pequefios que hay en las frecuenciamndecraste cada
etapa ver ecuaciong 7.

Las curvas de impedandias (Fig. 3.16) solomuestran un minimo global, cuyo valor es
2 ,y un maximo global, a diferencia de las curvas de voltaje de §alideEsto se debe a que
las curvas de impedancia solo estan basadas en los parametros eléctricos obtenidos a partir de la
frecuencia de resonanci@ es decir, del minimo global deslaurvas de voltaje. Si se calcularan
los parametros de las otras frecuencias, la de los minimos locales y se incluyeran en las funciones
de impedancia p& ¥-(p& & se obtendrian de igual forma esos minimos locales, que

corresponden a frecuencias dus, debidas a las imperfecciones del cristal de cuarzo.
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Fig. 3.16. Curvas de impedancgasde los sensores QCM/NPECs para el sensado de los 4pEs: g
dev- (Wb)pg-depc (M)gm-deq® ( Yd)l#: 1t meonr (U

3.5. Sensibilidad Masica de las QCMs en Diferentes Frecuencias

Con base en los cambios de frecueg¥i®y la masa de las NPECs depositadbsse calculd

la sensibilidad masica de las QCMs en las 4 frecuencias estudiadas en este uralfajo:

pce (U (¥Yonr ( UPara ello se consideré un ajuste lineal en el que el cambio de
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frecuencia se representa mediante la siguiente funcion:
¥YQ YV h og,
donde™Y representa la sensibilidad masica de las QCMs. En realidad, se trata de la
sensibilidad masica experimental, ya que esta ecuacion tiene la misma forma que la de Ecuacion
Sauerbrey, por lo que la sensibilidad masica teérica esta representada por laecdnstan
expresada en la ecuaci@®( X. En laFig. 3.17 se muestra la gréfica §¢'QcontraYi de las 16
QCMs.

100'_ | ®m 5MHz
|Af = 0.2892Am, R? = 0.99999
1 ® 12MHz
80 - |Afl = 4.6250Am, R? = 0.99999
A 20 MHz
|Af] = 12.850Am, R? = 0.99999
—_ 1
E 60 - 30 MHz
a2 ] |Afl = 65.056Am, R? = 0.99999
S
> ]
= 40 -
20
0 1 2 3 4 5
Am (ng)

Fig. 3.17. Cambio en la frecuencia de resonaig?i® contra la masa depositada de NPECs donde la
pendiente del ajuste lineal es la sensibilidad méasica experiférdallas QCMs.

Los valores se muestran enTlabla 3.6 e indican que las QCMs de 30 MHz son hasta
¢ ¢ & weces mas sensibles a los cambios de masa que las QCMs de 5 MHz. Esta cantidad parece
ser demasiado grande, ya que si nos fijamos en la Ecuacion de Saysgbeya sensibilidad
masica tedrica depende @k lo que significa que pasando delos ( @ loso ® ( ks decir,
de¢ waw 11,1 sensibilidad méasica de las QCMsade ( deberia de ser gveces mayor a la
de las QCMs de® - ( USin embargo, dentro de la expresion para la sensibilidad niasica
también se encuentra el area piezoeléctricamente activa o el area de los eléctriadosal es

diferente para cada frecuenciabla 3.7). Conforme se incrementa la frecuenoiadisminuye,
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lo que contribuye al crecimiento rapido de la sensibilidad masica experiri¥éntal dejamos
fijaad , si se cumple que los valores obtenidos experimentales siguen ese factpesidecir,
que las QCMs de 1 ( Wi seriao qvecesmas sensibles que las QCMsule ( LEl que esta

sensibilidad sea 6 veces magwia practicase debe ab .

Tabla 3.6 Sensibilidad masica de las QCMs ¢
ﬂerentes frecuencias.

B (MHz] | [kHz/ng] 5 [Hz/kg]
_ 0.2892 CPwgTp T
4.6250 T®QuUTIPT
12.850 P8 YuTp T
65.056 e TTLU @ TT

Tabla 3.7. 0 para las QCMs de
diferentes frecuencias

B[ =00 ]

PE P O P TT
X8Lo Y@ 1
X8Lo Y@ 1
oPpTPpEPT

3.6. Respuesta de loSensores QCM/NPECs a los VOCs

En laFig. 3.18 se muestnalas respuestas de los sensores QCM/NPECs a los tres VOCs, etanol,
etil acetato y heptano en sus diferentes concentraciones. En el caso del sensor QCM/NRECs
solo fue posible medir la respuesta hacia etanol y no hacia los demas VOCs por cuestiones de
tiempa Al analizar las respuestas obtenidas hacia etanol y las tendencias seguidas por los sensores
deo 1i¢ ¥ p ¢ ( Ul respuesta hacia los dos VOCs faltantes por parte del senser ddJ
habria sido muy pequefa, en especial hacia heptano. La seadihdicia etil acetatty esp8rt p
veces yp® cveces que la sensibilidad a etaidl en las frecuencias demy o & ( U
respectivamente, algo que no se ve en las respuestas del senspr dddonde la sensibilidad
hacia etanol es 1.20 veces mayoe tpude etil acetato. La sensibilidad a los VOCs se obtiene del
ajuste lineal hecho a las respuestas que se obtienen de la siguiente ecuacion:
Y3 Y6 h Q vip &g o ( B %O /Mp!U( 8 o1
En todos los casos, los ajustes lineales para las respuestas hacia cada VOC en cada
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frecuencia tienen factores de correlackormayores awo o, )Xo que nos indica que en las cuatro
frecuencias la respuesta haciaG&enese rango deoncentraciones es lineal. También, en las
frecuencias dep ¢ ¢ my o ® ( Ula respuesta hacia heptano siempre es la menor.
Desafortunadamente no fue posible medir més de un solo sensor en cada frecuencia para ver las
tendencias en funciéie la masa depositada de NPECs, para poder determinar si el incremento
deYi implica un incremento lineal en la sensibilidad hacia los VOCs en las frecuenoigs de
y ¢ Tcomo lo fue en el caso de los sensores de ( del trabajo {4]. Ademas, la forra correcta
de comparar las respuestas de sensores de diferentes frecuencias de resonancia es si todos tienen
la misma masa de NPE&E depositada y no en funcién del espesor efectivo, ya que cada sensor
tiene electrodos con aredsdiferentes.
Otro resiltado importante fue que mientras mas baja sea la frecuencia de res@@ancia
mas estable es la respuesta de los sensores QCM/NPECs y menos ruido hay en las mediciones y
se tiene mayor repetibilidad en las mediciones de las respuestas, especialmente en los sensores de
vype (U
También se compararon lasnsibilidades hacia los diferentes COVs por cada frecuencia
de resonanciérig. 3.19. Para el caso de etanol se tienen las 4 frecuencias. Sin embargo, para etil
acetato y heptano solo se tiene gargg 17v o 7 ( LEn todos los casos, se observa claraenien
tendencia de que, a mayor frecuencia de resonancia, mayor es la respuesta hacia los VOCs, siendo
la respuesta del senstev - ( Qo - kla menory la del sensoec ® ( {1 # -t pla mayor
en el caso de etanol. Para los demas compuestos, igual jgle cum la mayor respuesta es la del
sensow T ( Y la menorladelsenspre ( @ ¢ -)o
De los resultados obtenid@Eabla 3.8) podemos ver que el senso# -1 pleo ® ( Es
08 qveces mas sensible que el sersar - de¢ ™ ( b @ Ttveces mas sensible que el sensor
pC-dep ¢ ( @etanol yx & Tveces mas sensible que el senser glev - ( UTambién, el
sensorl # -1 pdeo ® ( @sc® cveces mas sensible que el sersar - de¢ ® ( Y ¢ & Y
veces mas sensible que el semsar - dep ¢ ( @ etil acetato. Finalmente, el sensof -1 @e
o ( @sc® weces mas sensible que el sersar - de¢ ® ( Y ¢ @ @veces mas sensible
que el sensgy ¢ - dep ¢ ( @ heptano. Tal vez faltaria medir una o varias concentraciones mas,
pero los incrmentos en sensibilidad cuando se pasa de lps( @dloso ® ( Won mayores para
el caso de heptano, por lo que para medir compuestos que no son polares con peliculas cuyos grupos

funcionales son polares, es conveniente emplear frecuencias mas altas.
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Fig. 3.18. Respuesta de los sensores QCM/NPECS hacia loso VOCsdonde la pendiente del ajuste line
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Fig. 3.19. Comparacion de la respuesta de los sensores QCM/NPECs hacia los VOCs en funcion de las frect
resonancidQ a) etanol,b) etil acetato yc) heptano.

78



Tabla 3.8 SensibilidadesY; hacia los VOCs en diferentes frecuenci

de resonancia.

VOC Sensor | Sensibilidad{g[Hz/ppm]
V- ( TBITTP WU
Etanol PS - 9 TBITX X ¢
CT- C TBIT T TC
1#-.1¢ THT OpPG
V- (C
Etil Acetato pe- 9 MBI T X
CT- C TEBIT WU T
1#-.1( TTTYC
V- (C
Heptano pg- g TBITTO W
CT- ¢ T8t O TT T X
1#-_'['[: T[8[llJT[l.IJC

3.7. Espesor de los Electrodos de una QCM

Con la ecuacionp py los datos experimentales obtenidos de 10 QCMs de cada frecuencia de
resonancia, se obtuvieron de forma analitica los espesoresatiectosdos de plata de las QCMs

(Tabla 3.9 A mayor frecuencia de resonancia, menor es su espesor. Puede deberse al hecho de
gue, a mayor frecuencia de resonancia, mayor es la sensibilidad masica, por lo que, si se afladian
electrodos de igual espesor en todas las frecuencias, aquellas que fagmesnserian
mayormente amortiguadas por la masa de los electrodos y no podrian oscilar adecuadamente o

sus factores de calidadserian muy pequefios.

Tabla 3.9. Espesores de los electrodos de platée las
QCMs en diferentes frecuencias de resoia (B

B (vHz]

‘[7 i] #

T @ empg Yyxlodtaopp

C®Xopd wy x&T1 oX

PG wXpPdlooud ¢ @m

U YT U TTUj O T p G
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3.8. Viscosidad Efectiva delCorte AT del Cristal de Cuarzo
Con la ecuacionp@ ) y los datos experimentales obtenidos paray 6 y ded de forma
analitica, se obtuvieron las viscosidades efectivaglel cristal de cuarzor@bla 3.10). De los

resultados podemos ver que depende fuertemente de los tres pardmetros mencionados

anteriormente. Estos valores son de gran importancia en la simulacion de una QCM.

Tabla 3.10. Viscosidad efectiva del corte AT del cristal de cual
— en diferentes frecuencias de resonaf{@a

B (MHZ] t g L EHI ¥

PO OT g8 WYopT |CHUDP
VBYoT8io wpp T | O BT Y ¢
P8 ML PEYT Y T X P Www
oD YomPppouvpTt |o@BUT

Los valores obtenidos muestran una gran dispersion, hasgaglett ppor 1o que se
requieren de QCMs o cristales resonadores de alta precision para poder determinar un mejor valor

promedio para- , o tal vez se requieran de mas QCMs para obtener un mejor promedio y/o

barridos de frecuencias mas precisos.

3.9. Curvas de Voltaje de SalidaSimuladas
Se llevaron a cabo simulaciones en el dominio de las frecuencias de los modelos computacionales
en COMSOL de las QCMs con electrodos virtuales. Se probd con una resistencia 2n serie
p TEmen el circuito divisor dealtaje simulado para obtener las curvas de voltaje de alida
usando un malladBxtremely Findtamario de los elementos iban deg&s1ti p @i en
el caso de las QCMs de p ¢y ¢ ® ( ¥ un malladoExtra Finepara la QCM deo ® ( U
(wti ¢ p i), debido a quempler un mallado extremadamente fip® 11 p ¢ i
enla QCM des 7 ( dgotaba la memoria RAM. Tanto en una computadora convencional como
en la supercomputadora del LNS.
En laFig. 320se muestran las curvas de voltaje de s@lidasimuladas, donde podemos

ver que conforme se incrementa la frecuencia de resonanciac@si@snzan a mostrar formas
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que difieren de las curvas tipicas. A su vez, se calcularon los valores de los parametros eléctricos
del circuito equivalente Butterworth Vdyke y se calcularon sus curvas de impedagoga

como se realiz6 de forma experimar(Fig. 321y Tabla 3.11), donde podemos ver valores que
difieren por hasta un factor de® vpara2 y dep® 71 para, .Los valores dé&& y# se
mantienen iguales debido a la forma en la estan defir@aslos factores de calidadvemos

que caerfueradel rango comun de map 1, masla QCM simulada de 7 ( Jktuyo valor es

hasta dos 6rdenes de magnitud mas pequefio.

0 10

a ) b )
9915 MH 91 1 MHz
8 4 8 -
7 7 -
6 - = 64

S z

E 5 ] 5

> >
4 - 44
3 34
24 2
1 14
0 T T T 0 T - T - ;
4.85 4.90 4.95 5.00 5.05 5.10 5.15 12.05 12.10 12.15 12.20 12.25 12.30 12.35

Frecuencia f(MHz) Frecuencia f(MHz)

10 10

c) d)
94120 M ¢4 {30 M
8+ 8 -
74 7

S 6 S 6

~ ~

E 54 2 54

- -
4 < 4 4
34 3
2 2
14 14
0 T T T 0 T T T T T
20.05 20.10 20.15 20.20 20.25 20.30 20.35 31.35 31.40 31.45 31.50 31.55 31.60 31.65

Frecuencia f(MHz) Frecuencia f(MHz)

Fig. 320.Curvas de voltajé ~ simuladas de las QCMs alrededor de sus frecuencias de reséQaociang2  p TEM
au- (Bpe (b)gm (Ycjor (U
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Fig. 3.21. Curvasde impedancia de las QCMsnuladaslrededor de sus frecuencias de resondf@) v - ( Y]
bpec (k)¢ (Ydjor (U

De forma ideal, los minimos en las curvas de voltaje de salida, asi como en las de
impedancia deberian de acercarse a cero o ser cero en las simulaciones. El que exista esta
diferencia se debe principalmente al factor de pérdida estructural isotropealocual tuvo el

mismo valor en todas las frecuencias y se aplico en todas las constantes elasticas definidas en los
modelos.
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Tabla 3.11 Comparacion de los valores simulados (S) con los experimentales (E) de los parametros eléct
circuito equivalente Butterworth ValDyke.

| MHZ] ni [W & _[mH] A_[fF] A _[pF]
E S E S E S E S
cGd Aoy o @ qOP Yp B Yp HYCB® 9| C® @
PH®UPPFIP K TP & gPp @ P &JCT JCBIT
PR YcBYCRP|cBplc@Yc@yod mjod 1.
XBClIxtapox | pX wlp® Up & Y& @ C& ¢
3.10. Influencia del Amortiguamiento por Histéresis

Se realiz6 una simulacion de una QCMde ( lén el dominio de las frecuencias con un mallado
finer (c @i z o wpl ), utilizando un factor de pérdida estructural efectivg, haciendo

uso del valor obtenido para la viscosidad efectiva del cristal cuarzo para una QCM (d&J

- ;i p® o T ¢ 1 0 A0 También, se compararon las curvas de voltaje de salida cuando

se emplea und@ p TEMY una2 p Em Los resultados obtenids® muestran en Igig.
3.2.

10 : . T
8 -+
- 64
=
=]
>
4 4
——Ry=10kQ
2 ——Rg=1kQ
Seq, SMH:z
(Finer: 1 Capa)
0 T T T T T T T T
5.3 54 5.5 5.6 5.7
Frecuencia f (MHz)

Fig. 322. Curvas de voltaje de sali@a simuladas con un factor de pérdit
estructural efectivo j y con dos valores de resistencia garaenrojo

para2  p TEmy enazulpara2 pEnB
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vout V)

Es posible apreciar que, al emplear un factor de pérdida estructural efectivo y no uno
isotropico, el minimo en la curva de voltaje de salida para una Q@M de Wimuladasi toma
un valor muy cercano a cero. Ademas, si se emple& unap Em a pesar dgue no se alcanza
un valor igual a cero en el minimo de la curva de voltaje, esta si toma la forma tipica que se obtiene
mediante los barridos de frecuencia experimentales. Lo que nos lleva a concluir que el uso de un
factor de pérdida estructural efecties decir, uno que toma en cuenta la viscosidad efectiva del
cristal de cuarzo, asi como las dimensiones y parametros eléctricos tipicos de la QCM, nos permite
simular con mayor precisiéon una QCM mediaantdlisis dd~EM.

3.11. Influencia del Mallado enlas Simulaciones

Se realizaron una serie de simulaciones con la QCM-dé @n el dominio de las frecuencias

con diferentes mallados para estudiar su influencia. Se llevaron a cabo simulaciones en cuatro
mallados diferentes usando uda p TEMY un factor de pérdida estructural isotropjco

P p T y otras cuatro simulaciones usando @na p Emy un factor de pérdida estructural

efectivo, . Los resultados obtenidos se muestran eRips3.23y Fig. 3.24.

9 -
8 +
NN = BAVATAT|
7 VAN
1 ™
: \ —
\] NENRNZAZAVAVAVAVAY, |
. _ 1 capa (162-900 um)
1 capa (36-492
4 capa (G- \ /\ SeSSSSeasa G s
2 capas (1.8-180 um)
3 3 capas (1.6-160 um)
2 R =10 kQ R PR
S
1. 3
Jg=1x10"
(8 e e el S S S S S S A S
4.85 4.90 4.95 5.00 5.05 5.10 5.15

Frecuencia f (MHz)

Fig. 3.23. Lado izquierdo: comparacidén de las curva$ de simuladas con diferentes mallados de una QCM ¢
MHz conuna®2  p TEMY, p p m . Lado derecho: vista lateral del modelo en COMSOL de una QCl
u- ( don diferentes malladoa) Normal(p capap ¢ ¢ wtfit ), b) Finer (p capas ¢ 1 wfl , c) Extremely

Fine (¢ capagp® p il vy d) Extremely Fine o capagp@® p @i ).
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Vour (V)

En laFig. 3.23, al hacer més fino el mallado, el minimo en el voltaje, que corresponde a
la frecuencia de resonanc¢fd se desplaza hacia la izquierda, acercandose mas al valor ideal de
v- ( UEn el caso de las curvas de voltaje de sdlidapara los malladosormaly finer las
frecuencias de resonanéfase encuentran muy por arriba devos ( IMientras que en el caso
de los mallado&xtremely Finey Extremely Fine +se encuentran €@ u8tt1 1 ( ¥ 'Q
vdrt T 71 ( [respectivamente, lo que nos dice que mientrasfiméa sea el mallado, mas precisa
es la simulacion, incluso en la forma de la curva. Esto también puede ser abordado con el nUmero

de capas en las que se divide a la QCM con el mallado.

10

Bl L.
8 QN AVAVAVAVAVANANANAN RN ZAVAVAVAVAVAYA
6 b ) B R e
1 capa (13.5-314 pm)
2 capas (1.8-180 pm)
44 3 capas (1.6-160 um) C ) W AR PO
4 capas (1.15-115 pm)
2 1 = 1kQ d )
5(’(/.5.\’“’1[
0 —_—
5.00 5.05 5.10 545
Frecuencia f (MHz)

Fig. 3.24. Lado izquierdo: comparacion de las curva$ de simuladas con diferentes mallados de una QCM ¢
MHz con una2 pBEmy, ; . Lado derecho: vista lateral del modelo en COMSOL de una QQM de U
con diferentes malladosy) Extra Fine(p capap & o p tti ), b) Extremely Fine(p capap® p g,
Extremely Fine ¢ capapp® p @i y d) Extremely Fine +Ho capapp® v p p i ).

En laFig. 3.2, al emplear el factor de pérdida estructural efectivg y una2
p Em con el malladdExtremely Fine +se tiene una frecuencia de resonanci&Xe v8t 1,@n
lugar d€Q 8t T 71 ( USin embargo, al emplear el malla8gtremely Fine ++se llega a ua
"Q u8 0,4 que implica un desplazamiento pequefio pero un tiempo de computo mucho mayor.
Mientras que con el malladextremely Fine +el tiempo de cdmputo es d@euvhoras, con el

malladoExtremely Fine ++es d& 1 ynoras, lo que significa que con un mall&dremely Fine
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+ enlaQCM da - ( Ye tiene gran precision al emplear, ury, yuna2 pEm Mas alla
de ello, la forma de las curvas de voltaje se asemeja més a la forma tipica experimental en el caso
dd cristal dev - ( (Fig. 3.25).

Fig. 3.2. Curvas de voltaje de saliia : enrojo la experimental que corresponde al semsor( y enazulla
simulada con el malladextremely Fine ++con, y2 p EnB

También se logré vea influencia del mallado en las QCMs dert ( Y deo 7 ( U
haciendo uso de factores de pérdida estructural efeativos Y, h , respectiva
menteyun2  p Emen laFig. 3.%.

Tanto enlaQCM de 7 ( Womo lades 1® ( &l malladoFiner muestran una curva de
voltaje de salida muy parecida en forma a la obtenida experimentalmente y es donde se alcanzan
voltajes minimos mas pronunciados. También, estas curvas de voltaje de salida tienen mucho
ruido y esto es debido al uso de los factorgséddida estructural efectivos Y, &

El resultado mas importante al emplear, unen las simulaciones es el hecho de obtener
una curva de voltaje que se acerca a la obtenida experimentalmente usaddo ynan que
es como se lgra experimentalmente, en lugar de una con una magnitudces mayor. Lo que
finalmente demuestra la importancia de este factor en la implementacién computacional de las

QCMs, asi como el de la viscosidad efectiva del cristal de caardo
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