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JUSTIFICACION.

Los problemas ambientales como el calentamiento global, requieren significantes cambios
en los sistemas de energia y en la introduccion de nuevas tecnologias que sean capaces de
producir y utilizar la energia de manera més eficiente y limpia que lo que se ha hecho en
décadas pasadas. Una de las principales motivaciones de este trabajo - ante la creciente
demanda por reducir la dependencia de los combustibles de los hidrocarburos y las
emisiones dafiinas de CO; - es la generacion, manejo y uso final de energias alternativas.
Dentro del grupo de sistemas energéticos alternativos, el hidrégeno ha destacado por
mucho tiempo, debido a que es un combustible eficiente y limpio. La creciente demanda
para utilizar el hidrégeno como una fuente sostenible de energia en los préximos afios ha
impulsado el desarrollo de tecnologia de vanguardia principalmente para su rapida
deteccion en concentraciones cercanas al limite inferior explosivo (4% Hy).

Las aleaciones de paladio son utilizadas cominmente como una capa selectiva de
hidrégeno en combinacion con algunos dispositivos electronicos como transistores de
efecto de campo, diodos schottky, capacitores y resistores. Aunque algunos de estos
sistemas de deteccion basados en componentes electronicos son productos comercialmente
disponibles, presentan problemas en cuanto a estabilidad y selectividad cuando se exponen
durante tiempos prolongados al hidrégeno.

El campo de los sensores de hidrogeno basados en fibras dpticas incluye sistemas
como las rejillas de Bragg, microespejos, efectos de resonancia de plasmones, interaccion
con el campo evanescente, entre otros. Aparte de las aplicaciones en areas convencionales
para detectar hidrogeno, los sensores de fibras dpticas tienen la ventaja de aplicarse en
areas de dificil acceso, por ejemplo, en la industria nuclear donde los sensores
convencionales presentan dificultad para operar bajo condiciones de radiaciones
ionizantes.

En esta tesis se expone una técnica para la deteccion del hidrogeno utilizando las
fibras Opticas. ElI documento se divide en 5 capitulos, en el primer capitulo se exponen las

caracteristicas generales del hidrégeno como vector energético y las exigencias del mismo



para poder introducirse en el mercado y competir con los demas combustibles actuales asi
como sus requisitos indispensables de seguridad en todas las etapas de produccién.

El capitulo 2 presenta un analisis de los sistemas que se han desarrollado para la
deteccion del hidrogeno, clasificandolos en dos grupos; eléctricos y dpticos. Un gran
porcentaje de estos sensores utiliza el paladio como transductor debido a la sorprendente
propiedad que posee este metal de absorber grandes cantidades de hidrégeno, por esta
razon, en el capitulo se incluye un breve analisis del sistema Hidrogeno — Paladio.

En el capitulo 3 se describe la transmision de la luz cuando atraviesa la parte
estrechada de una fibra dptica, ademas se muestran los resultados de la primera parte
experimental de este trabajo referente a la fabricacion de una fibra estrechada que
funciona como sensor por campo evanescente.

El capitulo 4 describe el proceso de deposiciéon de la pelicula metalica sobre la
fibra oOptica estrechada y presenta los resultados obtenidos durante la caracterizacion de
las fibras expuestas al hidrégeno.

Finalmente el capitulo 5 destaca los logros mas importantes que se obtuvieron
durante el desarrollo del trabajo.
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RESUMEN.

La deteccidn de hidrogeno a bajas concentraciones requiere de sistemas altamente sensibles
y muy estables. Los mecanismos de deteccion se han enfocado en métodos basados en
fibras Opticas precisamente por la alta sensibilidad y estabilidad que presentan ain cuando
se exponen a atmdsferas explosivas y ambientes con campos electromagnéticos intensos.
En éste trabajo de tesis proponemos una técnica basada en fibras dpticas estrechadas
recubiertas con una pelicula delgada de paladio y oro (Pd/Au). Las fibras dpticas se
estrecharon utilizando la técnica de calentamiento y estirado, lo que ocasion6 una reduccion
en el diametro de la misma. La parte estrechada de la fibra permite la interaccion del medio
externo con el campo evanescente de la fibra. Para utilizar ésta estructura en la deteccion
del hidrogeno depositamos una pelicula delgada de paladio y oro en la parte adelgazada de
la fibra. Cuando la capa delgada de paladio entra en contacto con el hidrégeno, cambia la
absorcion de la onda evanescente. Estos cambios se midieron con un esquema muy
sencillo. Se fabricaron y caracterizaron dos tipos de muestras, las primeras con fibra
monomodo convencional (SMF-28) y las otras con fibra microestructurada, los dos tipos de
fibra se estrecharon a distintos diametros, y se recubrieron con peliculas delgadas de Pd/Au
de distinto espesor. Se registraron tiempos de respuesta menores a los 10 segundos a una

concentracién del 4 % de H,.
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Capitulo 1

El hidrogeno como fuente de energia.

1.1 INTRODUCCION.

Las principales fuentes de energia que existen actualmente como el petrdleo, el carbéon vy el
gas natural son finitas y producen emisiones dafiinas durante el proceso de obtencion y
cuando hacemos uso de ellas. Este factor es determinante y ha motivado la transicion hacia
fuentes de energia renovables y ecolégicamente limpias.

Una variedad de fuentes de energia alternativas han sido propuestas, algunas de
ellas ya estan aplicandose desde hace algunos afios. La energia solar se utiliza en la
construccion de las celdas solares, las cuales convierten la energia del sol en energia
eléctrica via efecto fotoeléctrico. La energia cinética del viento también es aprovechada,
actualmente genera el 0.3 % de la electricidad anual producida mundialmente [1].

Aunque en estos dias no se considera como un combustible comercial, el hidrogeno
se ha utilizado como fuente de energia desde hace més de dos siglos. Por ejemplo, el
hidrégeno constituye el 50% del volumen del gas sintético, gas rico en metano que se
obtiene a partir de aceites, maderas y basura organica [2]. El gas sintético fue utilizado en

los hogares de Estados Unidos para calentar y cocinar alimentos a mediados de 1800 y



Deteccion de hidrégeno con fibras opticas estrechadas recubiertas con PdAu

hasta 1940. También lo utilizaban algunos paises de Europa, Sudamerica, China y otras
localidades donde el gas natural era inasequible o muy costoso. El hidrégeno es una materia
prima importante en la refinacion de aceites e indirectamente contribuye en la produccién
de los derivados del petréleo como la gasolina. El hidrogeno liquido se utiliza como
combustible en las naves espaciales y se ha propuesto como combustibles para los aviones
supersonicos. En la actualidad el hidrogeno que se utiliza en aplicaciones energéticas
constituye el 1% de la totalidad de las energias primarias [3].

El concepto de “Economia de hidrégeno” o sistemas de energia basados en
hidrégeno ha sido explorado varias veces, primero en 1950 cuando se penso en aprovechar
el hidrogeno generado a partir de la descomposicion térmica del agua debido a los ciclos
termoquimicos que ocurren en las reacciones de las centrales nucleares [1]. Y
recientemente la idea de la economia basada en el hidrégeno se sustenta en la posibilidad
de obtener grandes cantidades de hidrogeno a partir de los combustibles fosiles. La politica
energética futura propone al hidrégeno como portador de energia en sectores comerciales,
industriales, de transporte y residenciales. Una de las grandes fortalezas del hidrégeno es
que puede producirse de diversas fuentes y cada region del planeta puede utilizar una

combinacidn de las fuentes que tenga disponibles para producirlo.

1.2 CARACTERISTICAS GENERALES DEL HIDROGENO.
El hidrégeno es el elemento mas abundante en el universo, es un gas incoloro, inoloro y
altamente flamable. Existe en la naturaleza como una molécula didtomica de baja densidad
la cual se quema en el aire formando una llama azul palida casi invisible y reacciona con el
oxigeno para formar agua. Es el mas ligero de los gases conocidos en funcion a su bajo
peso especifico con relacién al aire. Es particularmente propenso a fugas debido a su baja
viscosidad y a su bajo peso molecular. Por esta razon, su manipulacién y transporte
requieren de cuidados especiales para evitar accidentes.

El hidrogeno gaseoso guarda algunas similitudes y diferencias respecto a gases
combustibles que utilizamos diariamente como el metano, el propano y el gas natural. En

general, el hidrogeno no es menos peligroso que los demas combustibles; por ello es




Capitulo 1. El hidrégeno como fuente de energia.

conveniente conocer sus propiedades y entender las condiciones de estabilidad que

permiten su almacenamiento y transporte de manera segura.

Las propiedades mas importantes del hidrogeno comparadas con algunos

combustibles comerciales como la gasolina, el metano y el propano son las siguientes: [4]

Densidad: el hidrogeno es el méas ligero de todos los elementos.

Flamabilidad y caracteristicas de la flama: la flamabilidad del hidrogeno
como una funciodn de su nivel de concentracion es mayor que la del propano,
metano o vapor de gasolina. A diferencia de los otros, la combustion del
hidrogeno en el aire produce una flama casi invisible a la luz del dia.
Flotabilidad: a temperatura ambiente, el hidrogeno tiene muy baja densidad
comparada con los demas combustibles. Si se escapa de un contenedor, se
eleva mas rapidamente que el metano, el propano y el vapor de gasolinay se
dispersa facilmente.

Color, olor y toxicidad: al igual que el metano y el propano, el hidrégeno no
tiene color ni olor y a diferencia de la gasolina, no es toxico.

Difusion: el hidrégeno se difunde en el aire mas rapidamente que los otros
gases.

Energia de ignicion: para iniciar la combustion del hidrégeno se requiere un
poco de energia.

Limite de explosion: el hidrégeno puede detonar a diferentes
concentraciones cuando estd almacenado en un recipiente cerrado. Sin
embargo, a diferencia de los otros combustibles es dificil que explote al no
estar confinado.

Velocidad de la flama: la velocidad de propagacion de la flama es mayor que
la de los otros combustibles, en pequefias o grandes concentraciones.
Temperatura de ignicién: comparado con otros combustibles, el hidrégeno
posee alta temperatura de ignicion.

La tabla 1.1 resume algunas de las propiedades del hidrégeno antes mencionadas y

se contrastan con otros combustibles como el metano y la gasolina.
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Propiedades fisicas del hidrégeno, metano y gasolina.

Hidrogeno Metano Gasolina
Peso molecular. (g/mol) 2.016 16.04 ~110
Densidad de masa (Kg / Na 0.09 0.72 720-780
m®) P=1 atm T=0°C (liquido)
Punto de ebullicién (K) 20.2 111.6 310-478
Poder Calorifico Inferior 120 50 44
(MJ/Kg)
Poder calorifico superior 142 55.5 47.3
(MJ/Kg)
Limite de flamabilidad (% de 4.0-75.0 5.3-15 1.0-7.6
volumen)
Limite de explosion (% de 18.3-59 6.3-135 1.1-33
volumen)
Velocidad de difusion en aire 2.0 0.51 0.17
(m/s)
Velocidad con la que flota en 1.2-9 0.8-6.0 No flota
el aire (m/s)
Velocidad de la Ilama en el 265 - 325 37 -45 37-43
aire (cm/s)
Toxicidad. No Toxico No Toxico Téxico sobre

50 ppm

Tabla 1.1 Caracteristicas fisicas del hidrégeno comparado con otros combustibles. [5]

La mejor caracteristica que ofrece el hidrégeno es su poder calorifico por unidad de
peso que, como se puede ver en la Tabla 1.1, es muy superior al de otros combustibles
convencionales como el metano, propano y la gasolina. EI poder calorifico de un
combustible se refiere a la cantidad de energia por unidad de masa que se origina al

producirse una reaccion de oxidacion. Es por esta razén que se usa el hidrogeno como
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combustible por excelencia para la propulsion de vehiculos espaciales. Sin embargo, dada

su muy baja densidad el poder calorifico por unidad de volumen es muy bajo.

1.3 OBTENCION DEL HIDROGENO.

El hidrégeno puede producirse a partir de una variedad de materias primas como el agua, el
carbon y los hidrocarburos. EI método mas comun es la regeneracion de vapor del gas
natural, el cual convierte el metano en hidrogeno y monoxido de carbono por la reaccion de
vapor sobre un catalizador de niquel.

Algunas tecnologias desarrolladas para la produccién de hidrogeno ya se encuentran
en funcionamiento. La primera tecnologia comercial, aplicada a finales de la década de
1920, fue la electrolisis del agua para producir hidrogeno puro. En la década de los 60°s la
produccion industrial de hidrogeno fue cambiando hacia la obtencion a partir de
combustibles fésiles, la cual es la principal fuente de produccion de hidrogeno en estos

dias.

1.3.1 Hidrogeno a partir de combustibles fdsiles.

1.3.1.1 Regeneracion del vapor.

La regeneracion de vapor involucra una conversion exotérmica de metano y vapor de agua
en hidrégeno y monoxido de carbono como lo indica la ecuacion 1.1. EI proceso ocurre a
temperaturas de 700 a 850 °C y presiones de 3 a 25 bar. De los productos obtenidos,
aproximadamente el 12% corresponde al CO, el cual se hace reaccionar con vapor de agua
para obtener CO, y mas cantidad de hidrégeno como se indica en la ecuacion 1.2 [6]. En
términos ambientales, este proceso es contaminante pues genera emisiones de CO, como
subproducto como se indica en el diagrama de la Figura 1.1. Nuevas investigaciones estan
enfocandose en realizar el proceso de manera mas eficiente y explorar métodos en donde se

capture el CO, y se eviten emisiones atmosféricas.

CH,4 + H,0 + calor — CO + 3H, (1.1)
CO + H,0 — CO; + Hy + calor (1.2
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Figura 1.1 Obtencién del hidrégeno a partir del metano.

1.3.1.2 Gasificacion del carbon.
El hidrégeno puede producirse a partir del carbon mediante una variedad de procesos de
gasificacion, involucra la reaccion del carbon sélido con agua a altas temperaturas que

maximiza la conversion de carbdn a gas y evita la formacion de alquitrdn y fenoles [7].

C(s) + H,O + calor — CO;, + H, (1.3)

La produccién de H, a partir de carbdn estd comercialmente disponible, sin
embargo, es mucho mas compleja que la produccién de H; a partir del gas natural, lo que

implica aumentar los costos del producto final.

1.3.2 Hidrogeno a partir de fuentes renovables.
La idea de una economia basada en fuentes de energia renovables, estd ganando
importancia continuamente, en gran parte debido a la creciente preocupacion con respecto

al crecimiento de la demanda energética, el calentamiento global y a la seguridad en las

-6-
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fuentes de combustibles. Por estas razones se espera que las fuentes renovables
proporcionen la energia necesaria en la obtencion del hidrogeno. Para que esto suceda la
produccion de energia renovable en gran escala es una condicion esencial para el
funcionamiento de una economia sostenible de hidrdgeno. Las principales tecnologias para

la obtencion de hidrégeno a partir de fuentes renovables se describen a continuacion.

1.3.2.1 Electrdlisis del agua.
Las tecnologias basadas en la electrolisis del agua son un elemento clave debido a la
eficacia al utilizar energias renovables en la produccion del hidrégeno. La electr6lisis del
agua es el proceso por medio del cual el agua se separa en hidrogeno y oxigeno mediante la
aplicacion de energia eléctrica, como lo describe la ecuacion 1.4. Es preferible que las altas
temperaturas que requiere la electrélisis se obtengan a partir del calor desperdiciado en
otros procesos. Econémicamente, la obtencion de hidrdgeno a partir del agua es importante
pues la mayoria de la electricidad producida se obtiene de fuentes fosiles con eficiencias de
produccion muy bajas.

H.O + electricidad — H,+% O (1.4)

1.3.2.2 Hidrdgeno a partir de la biomasa.

Los residuos agricolas y basuras organicas (biomasa) también producen hidrégeno
mediante procesos termoguimicos como pirdlisis y gasificacion. Estos procesos generan un
gas sintético que se puede reformar o convertir en hidrogeno utilizando técnicas similares a

la gasificacion del carbon.

1.3.2.3 Hidrdgeno a partir de la energia nuclear.
Durante el proceso de obtencién de energia nuclear se necesitan altas temperaturas para la
fision de los materiales. Si en las reacciones quimicas interviene el agua, indudablemente se
separara en sus dos componentes y se obtendra asi el hidrégeno gaseoso.

Tres aspectos importantes estan bajo investigacion: primero, utilizar las altas
temperaturas para proporcionar la energia necesaria en la obtencién de hidrégeno a partir
de combustibles fosiles. Segundo, utilizar los procesos termoquimicos directamente para la

electrolisis del agua. Tercero, utilizar la energia nuclear para proporcionar la electricidad en

-7 -
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la electrdlisis del agua. El desarrollo de las dos Gltimas técnicas proporciona una fuente
libre de emisiones de CO, y reduce la dependencia de los combustibles fosiles [7].
Otros procesos para la obtencion del hidrégeno incluyen:
e Sistemas foto electroquimicos, en los cuales se utilizan semiconductores
para separar el agua y la energia necesaria se obtiene de la luz del sol.
e Sistemas foto-bioldgicos, aqui los microorganismos como las algas
ocasionan la separacién del agua utilizando la luz del sol.
e Sistemas bioldgicos, utilizan bacterias para descomponer la materia prima

biomasa en hidrogeno.

Gas Agua

Carbon \\A / Biomasa
A

\ Microorganismos

Aceites

Energia

Alcoholes
Nuclear

Figura 1.2 El hidrégeno puede obtenerse a partir de combustibles fdsiles (izquierda) o a partir
de fuentes renovables de energia (derecha).

El proceso de obtencion del hidrégeno en cada caso estara determinado por la
disponibilidad de la materia prima, el alcance de la tecnologia, las aplicaciones
comerciales, la demanda y otros factores econdémicos, politicos y ecoldgicos. En la Figura
1.2 se ilustra el panorama general de las diferentes materias primas que intervienen en la

obtencidn del hidrogeno.

1.4 ALMACENAMIENTO DEL HIDROGENO
El hidrogeno es un gas extremadamente dificil de almacenar, lo cual limitara

considerablemente su utilizacién hasta que se desarrollen tecnologias convenientes y

-8-
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suficientemente rentables para ser comercializadas. Un gramo de hidrégeno por ejemplo,
ocupa aproximadamente 11 litros a una atmosfera de presion [8]. En forma liquida el
hidrogeno sélo puede almacenarse a temperaturas criogénicas.

El almacenamiento del hidrégeno puede efectuarse en su estado liquido, en su

estado gaseoso o en estado sélido dependiendo de la aplicacion requerida.

1.4.1 Gas comprimido.

La baja densidad del hidrégeno implica que se almacena menos energia por unidad de
volumen que con otros gases comprimidos. El almacenamiento en cavernas subterraneas y
minas abandonadas es conveniente por que se pueden acumular grandes cantidades de
hidrégeno, sin embargo para transportarlo debe ser presurizado a varios cientos de
atmosferas y almacenarse en contenedores de presion (de 300 a 700 bar). Este proceso de
almacenamiento se ve limitado para aplicaciones moviles debido a que el peso y el tamafio

de los contenedores son impréacticos.

1.4.2 Almacenamiento criogénico.

El almacenamiento criogénico se logra refrigerando el hidrégeno a temperaturas de -237
°C, lo cual transforma el gas en un liquido que facilita el proceso de transportacion. Los
tanques de almacenamiento requieren aislarse para conservar fija su temperatura. Durante
el proceso de licuefaccion se consume una fraccion considerable de la energia almacenada
como hidrdgeno liquido [10]. El costo de la energia aunado al costo de los tanques hacen de
este un medio de almacenamiento muy costoso. Sin embargo, cuando el peso es un factor
muy importante como en el caso de las aplicaciones aeronauticas, la forma mas conveniente

de almacenar el hidrégeno es como un liquido criogénico.

1.4.3 Hidruros metélicos.

Algunos metales de transicion poseen la propiedad de absorber hidrégeno —de una manera
similar como una esponja puede absorber agua- y liberarlo a temperatura ambiente o
aplicando calor al sistema. La cantidad de hidrogeno absorbido es generalmente del 1% -
2% del peso total del peso del hidruro, aunque algunos hidruros son capaces de almacenar
hasta el 7% de su propio peso [9]. Si bien el porcentaje del gas almacenado es
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relativamente bajo, la opcion de los hidruros ofrece una solucién interesante de almacenaje
puesto que pueden entregar con toda seguridad hidrégeno extremadamente puro a una

presion constante.

1.4.4 Estructuras nanométricas de carbon.

Las estructuras nanoscopicas formadas por arreglos hexagonales de atomos de carbono, son
sistemas ligeros, huecos y porosos que tienen alta resistencia mecénica. Las nanoestructuras
basadas en carbon, generalmente nanotubos o nanofibras forman capas enrolladas sobre si
mismas. Sus dimensiones van desde pocas micras de longitud y diametros desde 1 nm para
los sistemas monocapas hasta 10 nm para los nanotubos multicapas. Presentan remarcables
propiedades tanto mecanicas, electronicas, quimicas y térmicas. Estas propiedades se
pueden variar manipulando el didmetro y el nimero de nanotubos concéntricos. Han
recibido bastante interés debido a que pueden almacenar cantidades considerables de
hidrogeno atomico en las paredes porosas y en la estructura del tubo. El departamento de
energia de los Estados Unidos ha establecido que los materiales necesitan almacenar el
6.5% de su propio peso para considerarse practicos en aplicaciones de transporte [10]. Las
investigaciones realizadas con los nanotubos han demostrado almacenar hasta un 65% su

propio peso, sin embargo aun no existen tecnologias comercialmente disponibles.

1.5 APLICACIONES ENERGETICAS DEL HIDROGENO.
Debido a que es dificil encontrar el hidrégeno libre en la naturaleza (generalmente se
encuentra combinado con otros elementos), no se considera una fuente de energia primaria
como lo son el gas natural, el petréleo y el carbdn. En realidad el hidrégeno es un vector
energético, es decir un portador de energia que se debe producir a partir de fuentes
primarias. Aun asi, la posibilidad de utilizar el hidrogeno para almacenar y transportar
energia desde las areas de produccion hasta las de consumo ofrece un gran numero de
posibilidades para el desarrollo de diversas aplicaciones. Ademas de almacenamiento y
transporte de energia el hidrégeno funciona como un soporte al desarrollo de energias
renovables y como combustible para la generacion de energia.

El hidrogeno puede quemarse directamente para la generacion de electricidad

mediante turbinas de gas o directamente como combustible de motores.
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Combustién directa. La combustion del hidrogeno con oxigeno puro conduce a la

formacion de vapor de agua puro:

2H; + O, — 2H,0 + energia. (1.5)

El principal inconveniente de esta reaccion es la alta temperatura desarrollada en la
zona de la llama, superior a 3000 °C, lo que ocasiona problemas con los materiales de los
equipos, una alternativa es recurrir al empleo de catalizadores basados en platino
(combustion catalitica), consiguiendo que la reaccidn tenga lugar a menores temperaturas,
desde la temperatura ambiente hasta 500 °C. Los gases de combustion producidos pueden
Ilevarse directamente a una turbina de gas o a un ciclo combinado de turbina de vapor -
turbina de gas para la generacion de electricidad.

Combustible de Motores. Una de las aplicaciones tradicionales del hidrégeno ha
sido como combustible de cohetes y transbordadores espaciales. Los programas espaciales
son los mayores consumidores de hidrégeno liquido, de estos programas se ha adquirido
gran experiencia en el manejo del gas que puede ser la base para futuros desarrollos en
otros campos. El uso de hidrégeno en motores de combustién interna es un campo que esta
recibiendo cada vez mas interés. El hidrogeno es un excelente combustible, haciendo que

los motores basados en este gas sean un 20 % mas eficaz que los que emplean gasolina.

1.5.1 El hidrégeno vy las celdas de combustibles.

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte la energia
quimica de una reaccion directamente en energia eléctrica. Por ejemplo puede generar
electricidad combinando hidrégeno y oxigeno sin ninguna combustién. Estas celdas no se
agotan como lo haria una bateria, ni precisan recarga debido a que mientras se le provea de
combustible (hidrégeno y oxigeno) produciran energia en forma de calor y electricidad.

El funcionamiento de la celda de combustible se basa en una celda electroquimica
que contiene dos electrodos; un &nodo y un céatodo separados por un electrolito. El oxigeno
proveniente del aire pasa por el catodo y el hidrogeno gaseoso pasa por el anodo. Cuando el
hidrogeno pasa por el anodo se oxida y pierde un electron; al ocurrir esto, el hidrégeno

(ahora en forma de proton) y el electron toman diferentes caminos migrando hacia el
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catodo. El proton lo hace a traves del electrolito mientras que el electron lo hace a través de
un material conductor externo, generando asi una corriente de electrones. Al final,
electrones y protones se vuelven a reunir en el catodo donde ocurre la reaccién de
reduccién o ganancia de electrones del oxigeno para formar agua con el hidrégeno oxidado

[7,10]. Las ecuaciones 1.6 y 1.7 y la Figura 1.3 describen este proceso.

Anodo: 2H; — 4H" + 4e” (1.6)
Céatodo 4¢” + 4H" + O, — 2H,0 + Calor (1.7)

La mayor ventaja de las celdas de combustible radica en el hecho de que no estan
limitadas por la temperatura lo cual les otorga el beneficio de alcanzar altas eficiencias. Asi
en teoria, cada molécula de hidrégeno gaseoso producira dos electrones libres y junto con
un atomo reducido de oxigeno se generara una molécula de agua. Esta reaccion
electroquimica es exotérmica, por lo que ademas el calor desprendido puede ser utilizado y
asi aumentar la eficiencia de las celdas de combustible. Estas caracteristicas de lograr alta
eficiencia durante la generacion de electricidad y la ventaja de presentar cero emisiones
contaminantes, hacen de las celdas de combustible excelentes candidatos para la generacion
de energia eléctrica. Por otra parte también ofrecen la posibilidad de utilizar casi cualquier

combustible que contenga hidrégeno.

%,
A v
e
4
SRS H,Q == Agua + Calor
Hy
e H+
Hidrogeno == Hol A | wmp
P + O2
Ho i L
0: <= oxiaen0
AnodoJ X Cétodo
Electrolito

Figura 1.3 Principio de operacion de una celda de combustible.

Las celdas de combustible pueden utilizarse para aplicaciones estacionarias como la

generacion de electricidad o calefaccion en edificios o en aplicaciones mdviles.
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1.6 SEGURIDAD EN EL MANEJO DEL HIDROGENO.
Algunas caracteristicas del hidrogeno como su baja densidad, alta flamabilidad y otras
descritas en la seccion 1.2, requieren para este elemento, tecnologias seguras y confiables
para su almacenamiento y manipulacion. Los peligros inmediatos como la explosion se
deben a que el hidrogeno es flamable en un amplio rango de concentraciones. Aunque es
casi imposible que detone a menos que se encuentre en espacios cerrados, puede disiparse
rapidamente y quemarse en el aire generando un poco de calor. El hidrégeno puede ser
potencialmente peligroso si recordamos que su flama es casi invisible a la luz del dia y que
ésta posee una velocidad muy alta cuando se encuentra en el aire. Esto implica que los
objetos quemados por la combustion del hidrégeno se consumiran mas rapidamente que los
objetos quemados por la combustion de gasolina o0 metano.

Los peligros mas frecuentes en el manejo del hidrégeno y las acciones de

precaucion requeridas se describen a continuacion:

e Explosion: el gas se mezcla bien con el aire, formandose facilmente mezclas
explosivas. Cuando se almacena en lugares cerrados se debe tener la ventilacion
adecuada. Las herramientas manuales no deben generar chispas. Los equipos
eléctricos y de alumbrado deben estar preparados a prueba de explosion [11].

e Quimicos: el calentamiento intenso puede originar combustion violenta o explosion.
Reacciona violentamente con aire, oxigeno, cloro, flior y oxidantes fuertes
originando peligro de incendio y explosion. Los metales catalizadores tales como el
platino o el niquel aumentan este tipo de reacciones [12].

e Incendios: muchas reacciones pueden producir incendio o explosion. Se debe dejar
que el fuego se extinga por si mismo o apagarlo con agua pulverizada, polvo o
dioxido de carbono.

e Exposicion: El hidrogeno no es toxico y esté clasificado como un simple asfixiante.
La cantidad necesaria para reducir las concentraciones del oxigeno en un nivel
inferior al requerido para soportar la vida causaria mezclas dentro de los rangos de
inflamabilidad. El hidrégeno se puede absorber por inhalacion y a través de la piel.

Si se encuentra en estado liquido y suceden pérdidas en zonas confinadas, se
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evapora muy rapidamente originando una saturacion total del aire, pudiendo

producir asfixia, dificultad respiratoria, y pérdida de conocimiento [13,14].

Que sea econémicamente conveniente no es condicion suficiente para su admision
en el mercado, un requisito indispensable es que también presente las mismas medidas de
seguridad para la industria y el medio ambiente que ofrecen los combustibles ya existentes.
La economia del hidrogeno requiere de sensores que sean efectivos y confiables para
garantizar su manipulacién, almacenamiento y transporte en las técnicas de produccion y en
los sistemas que utilizan el hidrégeno como fuente de combustible, por ejemplo los
vehiculos espaciales. En el siguiente capitulo se analizaran los sistemas para la deteccion

del hidrdégeno.

1.7 CONCLUSIONES

Ante la demanda energética que presenta el mundo actualmente y las implicaciones
ecologicas que los usuales sistemas de energia conllevan, la importancia de utilizar el
hidrogeno como portador de energia ha tomado mayor fuerza. La perspectiva de una
economia basada en el hidrégeno se fundamenta en la expectativa de que el hidrogeno
pueda producirse a partir de recursos naturales de manera econémica y conveniente
ecoldgicamente y que las tecnologias de uso final alcancen un precio favorable en el
mercado. Si estas expectativas se logran, se habra evolucionado hacia un sistema de mayor
seguridad energética y calidad ambiental.

Aunque existen tecnologias para la produccion de hidrégeno es preciso establecer
una optimizacion adicional para solucionar el reto que supone la admisién del hidrégeno en
el mercado mundial de energia. Entre las principales acciones de investigacion y desarrollo
destacan:

= Desarrollar e implantar sistemas fiables, duraderos, econémica y ecolégicamente
aceptables para el almacenamiento de hidrégeno.
= Desarrollar infraestructura de abastecimiento de hidrogeno para aplicaciones

moviles.
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= Implementar técnicas de captura y confinamiento del CO, asociado a la produccion
de hidrégeno a partir de combustibles fosiles.

= Disminuir considerablemente los costos de produccion a partir de energias
renovables.

= Desarrollar tecnologias aplicables a la deteccion del hidrégeno para garantizar la
seguridad del gas como combustible confiable.
A medida que se superen estos desafios técnicos, econdmicos, politicos y sociales,

una economia basada en el hidrogeno beneficiara considerablemente a la poblacion

mundial proporcionando un sistema energeético confiable y de calidad ambiental.
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Capitulo 2.

Deteccion de hidrogeno.

2.1 INTRODUCCION.

El presente capitulo esta centrado en las técnicas de deteccion utilizadas en el disefio de
sensores de hidrogeno, los cuales deben reunir una serie de caracteristicas con el objeto de
asegurar las exigencias (exactitud, sensibilidad, selectividad, seguridad, etc.) en cada una de
las etapas de produccién y distribucion del gas. Antes de analizar estas técnicas es
necesario comprender el término sensor y establecer ciertas limitaciones en este concepto
para no utilizarlo en forma inapropiada. Existe un gran numero de definiciones al término
sensor, algunas de las cuales se reproducen a continuacion.

El diccionario moderno de electronica define: Sensor: dispositivo disefiado para
producir una salida proporcional a determinada cantidad que varia con el tiempo.
Dispositivo o componente que reacciona ante un cambio. El diccionario de la lengua
espafiola dice, Sensor: Dispositivo que detecta una determinada accion externa,
temperatura, presion, etc., y la transmite adecuadamente. La enciclopedia libre Wikipedia
lo define de la siguiente manera: Un sensor es un dispositivo que detecta, manifestaciones

de cualidades o fenémenos fisicos, como la energia, velocidad, aceleracion, tamafio,
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cantidad, etc. Dispositivo que aprovecha una de sus propiedades con el fin de adaptar la
sefial que mide para que la pueda interpretar otro elemento.

El término sensor muchas veces se confunde con transductor, por eso es necesaria la
siguiente definicion.

Transductor: dispositivo que convierte la energia de una forma a otra. La energia
puede adoptar cualquier forma; eléctrica, mecanica o acustica. El término a menudo se
restringe a un dispositivo en el que la magnitud de un estimulo aplicado se convierte en
una sefial eléctrica proporcional a dicha magnitud. Definicidn del diccionario moderno de
electronica.

El diccionario de la lengua espafiola emite la siguiente definicion: Dispositivo que
transforma el efecto de una causa fisica, como la presion, la temperatura, la dilatacién, la
humedad, etc., en otro tipo de sefial, normalmente eléctrica.

De acuerdo a las definiciones anteriores, en el presente trabajo definimos un sensor
de hidrogeno como un dispositivo que detecta la presencia de hidrogeno como un estimulo
de entrada y proporciona una sefial de salida (eléctrica u Optica) relacionada con la
concentracion del gas. El elemento que produce los cambios en el sistema, alterando sus
propiedades eléctricas, mecanicas u Opticas, es una pelicula delgada de paladio y oro que
hace la funcion de transductor.

Aunque existe un numero apreciable de metales de transicién que se utilizan para
almacenar y/o detectar hidrogeno, el paladio es el elemento mas estudiado y caracterizado
para entender el proceso de interaccion entre el hidrégeno y un metal. Debido a eso, una
seccion de éste capitulo describe el proceso de formacion de hidruro de paladio y las
consecuencias de la absorcion del hidrogeno. Finalmente se presenta un esquema general
de los sistemas que existen para la deteccion del hidrdgeno, clasificAndolos en eléctricos y

opticos.

2.2 REQUERIMIENTOS PARA LOS SENSORES DE HIDROGENO.

La explotacion eficiente y segura del hidrégeno, como portador de energia, requiere de
sistemas de monitoreo con sensores que sean confiables para garantizar la manipulacion, el
almacenamiento y el transporte del hidrogeno de manera segura en cada una de las etapas.

La instalacion de un régimen seguro de deteccion del gas (concentracion, tiempo de
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respuesta, sensibilidad, durabilidad, etc.), la seleccion de la tecnologia méas conveniente, la
cantidad de sensores que deben instalarse y los lugares mas adecuados para ubicar los
sistemas, deben ser considerados para disefiar un sistema de monitoreo eficiente. Ademas

de establecer parametros de calibracion si éstos son necesarios.

Etapa del Aplicacién Temperatura | Tiempode | Exactitud
Hidrdgeno de operacion respuesta
Produccion Proceso en plantas -30°a 120 °C 0.1-3 s para 10%
un cambio de
50% en la
respuesta
Distribucién y Monitoreo en -50°a 80°C 3 segundos 10%
almacenamiento tuberias
Tanques de -50°a 80°C 3s para un 1%
almacenamiento cambio de
50%
Hidrogeno en mini
celdas de
combustibles
Aplicaciones Vehiculos -30°a80°C 0.1-1s para 1-10%
un 70% de
cambio
Estacionaria No Especificado NE NE
(NE)
Componente NE NE NE
integrado a un
dispositivo de
fuente de
alimentacion.
Otros Impregnacion -50°a 80° C 1s 5%
Monitor personal 0a40°C 0.1a0.6s 1-10 %
para 75% de
cambio
Monitoreo NE NE NE
ambiental

Tabla 2.1 Propiedades y requerimientos técnicos para el desarrollo de sistemas de deteccidon de
hidrégeno [2].

Cada etapa, la produccion, distribucion y uso del hidrégeno, cuenta con parametros

especificos para el disefio de sensores. La razon es que los requerimientos para la deteccion
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del hidrogeno durante el proceso de produccién no son los mismos que los considerados en
el momento de la distribucion y almacenamiento [1].

Los requerimientos minimos indispensables en un sensor de hidrdégeno, de manera
que la seguridad o las medidas de emergencia puedan actuar automaticamente si fuera
necesario, son: la eficiencia sobre un amplio rango de concentraciones de hidrégeno,
tiempo de respuesta rapido a distintas concentraciones, la escasa sensibilidad a otros gases
contaminantes y el bajo envenenamiento por diferentes productos quimicos. Ademas deben
ser flexibles, con la posibilidad de integrar eficientemente diferentes componentes de
deteccion en futuros sistemas de hidrégeno. Algunos de estos se resumen en la Tabla 2.1

2]

2.3 EL SISTEMA HIDROGENO- PALADIO.

El intercambio de hidrogeno entre un metal y el medio que lo rodea es un fenémeno
importante que define y limita algunas de las aplicaciones tecnoldgicas relacionadas con el
almacenamiento de hidrégeno como vector energético. El paladio es sin duda el metal mas
analizado en cuanto a su interaccion con el hidrdgeno, es el Unico elemento que a
temperatura ambiente presenta la asombrosa propiedad de absorber hasta 900 veces su
propio volumen de hidrégeno [3]. Otros metales de transicién también pueden absorber
hidrégeno, pero solo el paladio logra almacenar volimenes tan grandes. El hidrégeno puede
introducirse en el paladio en su fase gaseosa o en un catodo de paladio por electrélisis de
alguna solucién que lo contenga. A los compuestos que resultan de la reaccion entre el
hidrogeno y estos metales se les da el nombre de hidruros. La siguiente ecuacién describe la

formacion de estos hidruros.

Me+H, < MeH, +calor (2.1)

2.3.1 Formacion de hidruro de paladio.
El proceso de absorcion y difusion del hidrégeno en el metal estd relacionado con la
estructura cristalina del material. El paladio cristalino se caracteriza por su estructura

cubica centrada en sus caras (ccc), la celda unitaria de dicha estructura contiene dos tipos
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de espacios intersticiales: octaédricos y tetraédricos, como se indica en la Figura 2.1. Las

esferas grises corresponden a atomos de paladio y las blancas a los espacios intersticiales.

Figura 2.1 Sitios intersticiales en la red de paladio a) octaédricos y b) tetraédricos

Ante la presencia del hidrogeno, en el paladio se forma el hidruro de paladio. La formacién
de este compuesto involucra tres procesos: [4]

e Adsorcion® del hidrégeno en la superficie del paladio.

e Disociacion del hidrogeno molecular H en hidrégeno atémico H*.

e Absorcién del hidrégeno atomico en la red de paladio.

Durante el proceso de adsorcion, las moléculas de hidrdégeno son retenidas en la
superficie del metal formando una capa gaseosa. Cuando se incrementa la cantidad de
hidrégeno, el paladio disocia las moléculas del gas de manera que ahora en su forma
atomica, se difunde entre los sitios intersticiales de la red dando lugar a la formacién de
hidruro de paladio, como se indica en la Figura 2.2. Durante este proceso, el arreglo
experimenta cambios estructurales que resultan en un aumento de la constante de red hasta
un 3% en cada direccion espacial, incrementando el volumen total hasta en un 10%; y
disminuyendo la densidad de electrones libres [5]. Ademas los electrones del hidrogeno
ocupan los mayores niveles de energia del paladio provocando un incremento en el nivel de
Fermi [6].

1 El término adsorcion se utiliza para describir el proceso por medio del cual las moléculas de un gas son
retenidas en la superficie de un sélido, la absorcion por el contrario, se considera un fenémeno de volumen.
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Hidrégeno
molecular.\ w @ " .

CEFCreeA )
()
Hidrégeno /
atémico

Figura 2. 2 Absorcion del hidrogeno por la red del paladio. En la superficie del metal, el
hidrégeno se encuentra en su forma molecular, al ingresar a la red se encuentra en su
forma atémica.

Dependiendo de la cantidad de hidrogeno disociado en la red del paladio, el hidruro
de paladio PdHx (x representa la cantidad de hidrégeno como % en volumen) presenta tres
fases: una fase o, una fase mixta o/ y una fase B. La fase o se presenta a bajas
concentraciones de hidrégeno y se extiende hasta valores de x= 0.015. La estructura del
paladio que inicialmente presenta una constante de red de 3.88 A, se incrementa hasta
alcanzar un valor de 3.894 A. La fase B ocurre de x=0.27 hasta x=0.58 y aunque los 4&tomos
de paladio mantienen su estructura (ccc) la constante de red se expande a 4.02 A [7]. En las
primeras etapas de absorcion del hidrégeno (fase o), los atomos de hidrogeno ocupan de
manera aleatoria los pequefios espacios intersticiales que existen en la estructura de la red
de paladio; conforme la concentracion de hidrdgeno se incrementa hasta un punto critico
(fase B), los atomos de hidrdgeno se distribuyen de manera uniforme en la red, ésta se
expande y la densidad de atomos de hidrégeno se incrementa. Este proceso es reversible, es
decir, una vez que el gas se escapa de la red del metal, éste vuelve a su estado inicial [8].

Existen ciertas condiciones en las cuales las dos fases solidas . y B coexisten. En el
diagrama de fase de la Figura 2.3 se observa que debajo de una temperatura dada
(aproximadamente 270 °C) existen regiones en las cuales la presion permanece constante a

pesar de un aumento en la concentracion de hidrogeno [9]. La temperatura critica Tc del
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sistema hidrogeno-paladio se define como la temperatura debajo de la cual cualquier

isoterma atraviesa una region que contiene las dos fases, la fase o y la fase .
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Concentracién de H, H/Pd

Figura 2.3 Diagrama de fase del sistema hidrdgeno-paladio. Platinum metals review
4, 132-137 (1960)

Una caracteristica importante de cualquier isoterma debajo de la temperatura critica
es que existe histéresis entre el proceso de absorcion y desabsorcion [7]. Arriba de la
temperatura critica la transicion de la fase o a la fase  es muy suave, la temperatura critica
y la presion marcan el punto donde la histéresis desaparece.

La concentracién de hidrogeno en el paladio (x=H/Pd) se relaciona con la presion
parcial del hidrogeno por la ley de Sievert [10]:
X =./Kpy, (2.2)
Donde K es la constante de Sievert (K= 360 para Pd a 30 °C) y pu es la presién parcial de
hidrogeno. Esta relacion solo es valida para pequefias concentraciones de hidrdégeno x <

0.1, para mayores concentraciones existe un comportamiento no lineal como resultado de

las transiciones de fases.
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2.3.2 Los defectos en la red de paladio

El arreglo estructural de un metal no es perfecto, generalmente la red contiene defectos
cristalinos como las dislocaciones que son defectos en el ordenamiento estructural
originados por el esfuerzo térmico que experimenta el metal durante el proceso de
solidificacion y habitualmente ocurren en una sola dimension, en las superficies externas.
Un lugar que deberia estar ocupado, a veces se encuentra vacio, este defecto recibe el
nombre de vacancia. Este comportamiento afecta la interaccion paladio-hidrégeno, como se

vera mas adelante.

2.3.2.1 Peliculas delgadas.

Una estructura nanomeétrica de paladio (pelicula delgada) presenta mayores defectos de red
en comparacion con el paladio en bulto. Puesto que tenemos mayor superficie por unidad
de volumen, las dislocaciones son mayores. Considerando también que el proceso de
deposicion de pelicula no es completamente uniforme, se originan en la estructura espacios
disponibles que pueden funcionar como trampas para los atomos de otros elementos [5]. La
generacion de dislocaciones e irregularidades son las responsables de una inestabilidad
estructural en el paladio nanométrico y por lo tanto la solubilidad del hidrogeno se ve
afectada por la morfologia y micro estructura de la pelicula.

Aungue la interaccion del gas con el metal en forma de pelicula tiene las mismas
fases del hidruro en bulto, la coexistencia de las dos fases sucede a concentraciones
menores, consecuentemente la formacion de la fase p también. Lo anterior se puede
observar en un diagrama de fases con el paladio en forma de pelicula donde la region plana
con invariabilidad de presion es mas estrecha que en el caso del metal en bulto, [5,7] y la
fase B3 se presenta a concentraciones menores al 4%. Las impurezas que exhibe una pelicula
delgada de paladio, ocasionan que el material presente mayor solubilidad al hidrégeno en
comparacion con el paladio en bulto.

Otra diferencia que existe en la formacion del hidruro de paladio en forma de bulto
y en forma de pelicula delgada es referente a la expansion de la red. En el metal en forma
de bulto, la expansién de la red ocurre en sus tres dimensiones espaciales, mientras que en
una pelicula delgada solo ocurre en dos dimensiones, es decir en la direccion donde se lleva

a cabo la adhesion entre la pelicula y el sustrato, se evita la expansion de red [4]. La
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concentracion de hidrogeno a la cual ocurren las transiciones entre las fases esta
relacionada ademas con el espesor de la pelicula. La transicion de la fase o la fase p para
una pelicula de paladio menor de 100 nm, ocurre en una menor concentracion de
hidrogeno, que en una pelicula mas gruesa (mayor de 100 nm) en las cuales ocurre a

concentraciones cercanas a 4% de H; [6].

2.3.2.2 Aleaciones de paladio.

En un metal con elementos de aleacion, un espacio que generalmente le corresponde al
metal base puede estar ocupado por un atomo de otro material de similar tamafio atémico,
este defecto se llama impureza de sustitucion atdmica. Cuando los atomos de impureza son
considerablemente mas pequefios que los atomos del metal base, pueden alojarse en los
espacios intersticiales de la red cristalina, este defecto se llama impureza intersticial [11].

Para entender el comportamiento del hidrégeno en una aleacion de paladio, es
conveniente considerar las impurezas en la red del metal y los efectos que ocasionan.
Cuando se forma una aleacion los atomos externos modifican la constante de red, si esta
aumenta se trata de una aleacidén de expansion, si sucede lo contrario la aleacion es de
contraccion.

A una cierta presion de hidrégeno, las aleaciones que expanden la red absorben una
mayor cantidad de hidrogeno que el paladio puro; y en aleaciones que la contraen la
cantidad de hidrégeno absorbido es menor. Este comportamiento se explica porque el
volumen de expansion o contraccion aumenta o disminuye los espacios intersticiales de la
red. Debido a eso, la concentracion de hidrégeno requerida para un cambio de fase, en el
caso de una aleacion es dependiente del tipo de metal. A excepcion del rodio (Rh) y el
niquel (Ni) todos los demas elementos en aleaciones forman un hidruro con una

concentracion menor de hidrogeno que la requerida por el paladio puro [12].

2.3.3 Efectos de la hidrogenacion del paladio.
Como se menciono en la seccidn 2.3.1 la absorcion del hidrogeno modifica la estructura de
la red cristalina del paladio, dichos cambios estructurales tienen consecuencias

significativas en las propiedades eléctricas, dpticas y mecénicas del metal.
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Los cambios en las propiedades eléctricas de la pelicula, pueden ser abordados a

partir del modelo de Drude el cual establece que [13]:

2
(4

£ =6, —————, (2.3)
o +loo,
&c €s la constante dieléctica compleja definida por:

g, =& +ig, =n2=(n+ik)* | (2.4)

€1y € (ny k) representan la parte real e imaginaria de la constante dieléctrica (indice de
refraccion), e, es la constante dieléctrica a altas frecuencias, wp se refiere a la frecuencia de
oscilacion de los electrones libres (cominmente se le llama frecuencia del plasma), o,
indica las oscilaciones entre cada colision, t es el tiempo medio entre colisiones y ¢ es la
velocidad de la luz. La frecuencia de colisiones se expresa con la siguiente ecuacion:

1

o = )
27CT

T

(2.5)

La parte real e imaginaria de la funcion dieléctrica se separa en las siguientes ecuaciones:

& =¢&,——5"— (2.6a)

2
0,0,

£, = (2.6b)

o* + 0!

En esta ecuacion la frecuencia del plasma (en cm™) es:

! (4”'\'62} . 2.7)

W, =
2zc\ m* ¢

El modelo de Drude indica que la constante dieléctrica compleja es dependiente de
las frecuencias de oscilacion de los electrones, la cual involucra la densidad de electrones
libres N, la carga del electrén e y su masa efectiva m*. Con el incremento de la
concentracion de hidrogeno, la densidad de electrones libres disminuye, la parte real e
imaginaria del indice de refraccion complejo del paladio también, [14,15] de manera que

todas las propiedades Opticas y eléctricas que dependen del indice de refraccion, se
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modifican y lo hacen de forma proporcional a la concentracion de hidrogeno. La absorcion
del material (o;) es una propiedad que también sufre perturbaciones con los cambios de
indices de refraccion [16].

20,¢,
¢

(2.8)

o, =

La expresion anterior indica que en presencia de hidrogeno, el coeficiente de
absorcion del metal disminuye, de manera que si hacemos incidir una onda sobre el metal,
habra menos pérdidas de potencia cuando éste contenga hidrdgeno.

Por todo lo anterior, dado que los coeficientes de Fresnel dependen del indice de
refraccion y de la absorcion del medio de propagacion, estos se ven alterados cuando se
modifica la concentracion del hidrégeno. Asi pues diferentes concentraciones de hidrogeno,
pueden ser detectados como cambios en la variacion de la luz reflejada por la superficie del
paladio [10, 17,18].

El modelo de Drude proporciona también una descripcion de la conductividad eléctrica (o)
[13]:
C()Z

¢ dro, @9)

La ecuacién 2.9 revela que a medida que aumenta la concentracion de hidrégeno en
el paladio, la resistencia del material aumenta, disminuyendo su conductividad. Ademas de
las constantes Opticas y eléctricas, las constantes elasticas del material evolucionan cuando
los atomos de hidrdgeno ingresan en la estructura metélica y ocasionan una tension en el
material [11]. Como el valor de dicha tensién es muy bajo, la ley de Hooke se sigue
cumpliendo de modo que la deformacion del paladio es proporcional a la tensién aplicada,
es decir, a los a&tomos del gas que se integran a la estructura metalica.

Los efectos originados por la presencia del gas en una estructura metélica que se
han descrito en esta seccion, son aprovechados en gran manera para el disefio de sistemas
de deteccion de hidrogeno. Los cambios estructurales que experimenta el paladio a escala
nanométrica, le convierten en una configuracion atractiva para la industria y el desarrollo

de sensores de hidrogeno.
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2.4 SISTEMAS Y TECNOLOGIAS PARA LA DETECCION DEL HIDROGENO.

En la actualidad los sensores de hidrogeno disponibles comercialmente emplean arreglos de
deteccion desarrollados hace varias décadas, la mayor parte de ellos basados en los cambios
de las propiedades eléctricas [12,13]. Aunque los sensores de hidrogeno basados en las
propiedades Opticas de los metales apenas incursionan en el mercado, en las Ultimas
décadas se han desarrollado investigaciones significativas para ofrecer tecnologias de
deteccion de hidrégeno que puedan mejorar a las ya existentes. A continuacion

presentamos un resumen de las técnicas mas destacadas reportadas hasta el momento.

2.4.1 Técnicas eléctricas para la deteccion del hidrogeno.

Los diversos sistemas de deteccion que se exponen a continuacion se consideran eléctricos,
debido a que en todos ellos es una propiedad eléctrica del sistema la que se modifica y
monitorea con la presencia del hidrégeno. Sin embargo, de acuerdo al mecanismo
empleado para la deteccion del gas los sensores pueden ser: cataliticos, electroquimicos, de

estado soélido o de nanoestructuras.

2.4.1.1 Sensor catalitico.
Un sensor catalitico consta de una bobina de hilo de platino recubierta de un 6xido de metal
de transicién que funciona como catalizador, es decir acelera la velocidad de las reacciones
que se lleven a cabo. Cuando el hidrégeno se hace presente, reacciona con el oxigeno y la
combustion del gas se lleva a cabo ain a concentraciones menores al limite inferior
explosivo por la existencia del catalizador y la elevada temperatura de operacién del sensor
(entre 300 y 500°C). El calor liberado por la oxidacion se capta como un aumento de
temperatura con el correspondiente cambio de resistencia del hilo de platino. El elemento
sensor se coloca en un circuito puente, como se indica en la Figura 2.4 de manera que un
cambio en la resistencia rompe el balance del circuito, generando una diferencia de
potencial entre el elemento sensor y un elemento de compensacion térmica que se utiliza
como referencia. De esta manera, el voltaje registrado a la salida, esta en relacién directa
con la concentracion del gas.

La respuesta de un sensor catalitico es lineal debido a que el coeficiente de

temperatura de todos los materiales conductores cambia linealmente con la resistencia y de
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manera proporcional a la concentracion del gas combustible. Para que pueda funcionar se
requiere que se encuentre en ambientes ricos en oxigeno superiores al 10% que le ayuden a
resistir la combustion. [21 capitulo 3]. Estos detectores poseen la desventaja de no ser
selectivos para el hidrdgeno, es decir no pueden discriminar la presencia de otros gases y
reaccionan ante ellos. Algunos productos quimicos desactivan la catélisis y hacen que el
sensor no responda. Este fendmeno denominado envenenamiento catalitico sucede durante

la exposicion a compuestos de silicona, compuestos sulfurosos y cloro.

Oxido de metal con
tratamiento catalitico.

Elemento
Transductor

Sefial de o

salida T

—

Alambre de
Platino

Voltaje de
entrada

Figura 2.4 Configuracién de un sensor de gas combustible catalitico, en circuito puente de
Wheatstone

2.4.1.2 Sensor electroquimico.

Un sensor electroquimico consiste de un electrodo sensor (catodo) y un electrodo de
referencia (anodo) separados por una delgada capa de electrolito (Figura 2.5). Si el sensor
se expone a una determinada concentracion del gas, ocurre una reaccion electroquimica de
oxidacion-reduccion. Una reaccion de oxidacién resulta en un flujo de electrones del
electrodo sensor al electrodo de referencia a través de un circuito externo, por el contrario si
la reaccion favorece la reduccion el flujo de electrones se establece en sentido contrario [21
capitulo 2]. En cualquiera de los casos, la corriente eléctrica es proporcional a la

concentracion del gas. Antes de hacer contacto con el electrolito, el gas pasa por una
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membrana permeable al agua permitiendo que solo la cantidad necesaria de gas libre de

agua y otras moléculas, reaccionen con el electrolito y produzcan la corriente de electrones.

Hidrogeno molecular

\ Mic;ampen’metro

Cétodo

Figura 2.5 Configuracién basica de un sensor electroquimico de hidroégeno. La corriente
generada por la disociacién del hidrégeno es proporcional a la concentracién de gas.

Estos sensores detectan 2000 ppm de H; en aire, con un tiempo de respuesta de
poco menos de 50 segundos y tienen un tiempo de vida promedio de 2 afios; aunque una
fuente inadecuada de oxigeno puede acortarles la vida y empobrecer su funcionamiento
[22]. Presentan mayor selectividad que los sensores cataliticos, sin embargo no son

exclusivos para el hidrégeno.

2.4.1.3 Sensor de estado solido.

Un sensor de estado sélido consiste de uno o mas oxidos de un metal de transicion,
generalmente hierro, paladio, zinc o estafio. Estos 6xidos de metal se depositan en forma de
pelicula delgada sobre un sustrato semiconductor para formar el sensor [21 capitulo 4]. La
adsorcion del hidrogeno, entendida como una interaccion quimica directa entre las
moléculas del gas y la superficie del conductor, estd acompafiada por un intercambio de
cargas que desde el punto de vista electronico, modifican la banda de conduccion del metal.
Como el hidrogeno se oxida y cede electrones al semiconductor, contribuye al aumento de
donadores en la banda de conduccion. La modificacion de los portadores de energia origina
una modificacién de la conductividad, de la afinidad electrénica y de la funcién de trabajo
[23].

-30-



Capitulo 2. Deteccion de hidrogeno.

Debido al creciente desarrollo en la tecnologia de los semiconductores, se han
utilizado diversas configuraciones para los sensores de estado solido, generalmente basadas
en transistores y diodos en donde el paladio y otros metales catalizadores se incorporan en
la superficie del semiconductor para modificar las condiciones de conduccién. Los diodos
schottky con paladio integrado al material semiconductor de silicio Pd/Si, son estructuras
muy comunes en sensores de estado solido [24]. Ante la presencia del gas, se crea un
exceso de cargas que ocasiona una disminucion en la barrera schottky; (Figura 2.6) por
tanto, la curva caracteristica de corriente voltaje (I-V) del diodo se modifica de manera

proporcional al nimero de atomos de hidrégeno absorbidos.

Capa modificada por H*

)
Barrera Schottky \_Banda de conduccién —_— Banda de conduccion

Barrera 4

A4 Nivel de Fermi Schottky ¥ & Nivel de Fermi
Pd Banda de valencia pd [\_ Bandade valencia
n-InP n-InP
Sin H, ConH;,

Figura 2.6 Con la absorcion del hidrégeno, la barrera Schottky disminuye. Sensors and
Actuators B 85 10-18 (2005).

Argumentando que el sustrato con paladio-silicio se degrada con las exposiciones
sucesivas al hidrogeno y afecta la capacidad de deteccion, se han propuesto nuevas
estructuras para el material semiconductor sustituyendo el silicio por indio-fésforo InP,
galio-indio-fosforo GalnP y oxido de titanio TiO, [25], con estas configuraciones se han
logrado detectar 202 ppm de hidrdégeno. Ademas se han modificado las técnicas al depositar
el metal (depositando la capa delgada de metal mediante electrolisis) para reducir la barrera
schottky [23]; mejorando con ello el tiempo de respuesta hasta 36 segundos para la
deteccion de 1000 ppm de H, aunque la minima concentracion detectada con esta
configuracién es de 15 ppm de hidrégeno.

Los transistores de efecto de campo se utilizan también en el disefio de esquemas de

deteccion, se evaltan los cambios en la funcién de trabajo debido a la adsorcion del
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hidrogeno en la superficie del metal sensible al gas [27]. Como material sensible se recurre
principalmente al paladio, aunque también se ha analizado la respuesta del hidrégeno con el
iridio y el platino y se ha obtenido respuesta para concentraciones minimas de gas hasta del
0.1% en 10 segundos [28].

2.4.1.4 Sensor con transductor de dimensiones nanométricas.

Una de las técnicas mas recientes consiste en fabricar nanotubos y nanoalambres de un
material sensible al hidrégeno, principalmente paladio. Se crean alambres conductores de
dimensiones nanométricas que al entrar en contacto con hidrégeno modifican su resistencia.
Una técnica para la fabricacion de nanotubos de paladio consiste en depositar el paladio por
medio de electrolisis en algun sustrato poroso, de manera que se crean cientos de nanotubos
de dimensiones menores a 50 nandmetros [28]. El sustrato contiene un par de electrodos
para orientar el flujo de corriente hacia un circuito externo, el cual medira los cambios en la
conduccion del material. En presencia de hidrégeno los nanotubos modifican su estructura
y alteran la resistencia del circuito. Dependiendo de la configuracién del sensor, el material
puede aumentar la resistividad [29] o disminuirla por la creacién de un interruptor que se

cierra con la expansion de las nanoestructuras ante la presencia del gas [30,31] (Figura 2.7).

—
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Figura 2.7 Estructura interna de un sensor de nanotubos de paladio, el sensor funciona como
interruptor permitiendo el paso de la corriente cuando los nano tubos se alinean con la presencia del
hidrégeno y la estructura simplemente modifica su conductividad ante la presencia del gas.
Science . 293, 2227- 2231 (2001)
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La mayoria de los sensores descritos anteriormente, no son selectivos para el
hidrogeno, comunmente se utilizan también para el metano, oxigeno y otros hidrocarburos,
caracteristica que los hace muy susceptibles a la interferencia por la presencia de gases de
fondo que los pueden activar y ocasionar falsas alarmas. Por eso se necesitan tecnologias
innovadoras que superen estas limitaciones de deteccion. Entre estas optimizaciones se
precisa de sistemas que sean capaces de detectar el hidrogeno en frio y ambientes
deficientes del oxigeno (en el espacio exterior) y sobre todo un esquema que sea inerte a la

presencia de otros gases.

2.4.2 Técnicas opticas para la deteccion del hidrogeno.

La deteccion de hidrogeno mediante los sensores mencionados anteriormente, involucra la
existencia de una corriente eléctrica, haciendo que el uso de estos sensores en ambientes
inflamables, como lo es en si una atmdsfera hidrogenada, implique cierto riesgo, ya que
cualquier pequefia descarga eléctrica que se produzca en el propio sensor puede hacer
detonar el &rea de almacenamiento del gas.

Los sensores de hidrogeno basados en técnicas Opticas no presentan este
inconveniente ya que en ellos no existe ningun tipo de corriente eléctrica que pueda generar
chispas, mas bien la deteccion se hace mediante una sefial Optica. Los sensores Opticos
poseen ademas la ventaja de presentar sensibilidades muy altas, permitiendo detectar
concentraciones pequefias de hidrogeno en aire. La mayoria de los sensores Opticos usan
paladio o aleaciones que contienen paladio como elemento transductor. En base al
mecanismo de deteccion, los sensores Opticos de hidrogeno se clasifican en: sensores por

reflexion/transmision, sensores por efecto elasto-Optico y sensores por campo evanescente.

2.4.2.1 Sensores por reflexion/transmision.

Cuando el hidrégeno hace contacto con un metal, se forma el hidruro con un indice de
refraccion menor al del metal puro. EI cambio en el indice de refraccién complejo ocasiona
que los coeficientes de reflexion y transmisién de la red se modifiquen, a consecuencia de
esto la intensidad de la sefial reflejada y transmitida varia. Estas variaciones son
proporcionales a la concentracion del hidrogeno, lo que permite disefiar esquemas de

deteccion del gas monitoreando la transmision o la reflexion de ciertos metales.
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Existe una técnica propuesta hace casi dos décadas por M. A. Butler et. al [20] en
la cual se coloca una pelicula de plata al final de una fibra dptica. Cuando el gas a sensar se
hace presente, la absorcion quimica de las moléculas del gas en la superficie del metal
ocasiona cambios en su reflectividad, para peliculas 6pticamente gruesas la modificacion de
las propiedades O&pticas por absorcién quimica cambia la reflectividad alterando los
coeficientes de Fresnel en la superficie, ocasionando que el material se torne mas
transparente. Para peliculas dpticamente delgadas, el proceso de absorcion quimica
modifica la reflectividad alterando el espesor de la pelicula y los coeficientes de reflexion
en la superficie. Aunque este sensor no es selectivo para el hidrogeno la misma técnica se
realizd después con una pelicula de paladio exclusivamente para la deteccion del hidrégeno
[32].Esta tecnica ha sido extensamente utilizada para la deteccion de hidrogeno. Para
mejorar la respuesta del sensor se utiliza una técnica semejante con este mismo principio
sustituyendo el paladio por aleaciones de paladio-oro y paladio-plata [33,34].

Un esquema diferente con el mismo principio de funcionamiento se presenta en un
sensor de hidrdégeno basado en la generacion dptica de plasmones superficiales. Los
plasmones superficiales son ondas electromagnéticas que se propagan en la interfase entre
un metal y un dieléctrico, ocasionando una oscilacion en la densidad de electrones en la
superficie del metal. Los esquemas para la deteccion de hidrogeno consisten en una capa de
paladio depositada sobre un dieléctrico. La luz es totalmente reflejada en la interfase metal-
dieléctrico [35]. De manera que luz que incide en la interfase entre un metal y un
dieléctrico provoca la excitacion de un plasmon superficial para un determinado angulo de
incidencia, llamado angulo de resonancia. Cuando los plasmones superficiales se generan
decrece la intensidad de la luz reflejada. Si se mide la intensidad del haz reflejado en
funcién del angulo de incidencia de la luz, se observa un minimo muy pronunciado para el
angulo de resonancia [36]. Este angulo depende fuertemente del indice de refraccion del
medio colindante a la ld&mina metélica. Por ello, las variaciones de indice van a ser
detectadas como cambios del angulo de resonancia y este cambio es proporcional a la

concentracion de hidrégeno.
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2.4.2.2 Sensores por efecto elasto- optico.
Es conocido que el Pd cambia sus dimensiones durante la absorcion del H,. Algunos

sensores Opticos para deteccion de H, utilizan esta propiedad depositando una pelicula
gruesa de paladio en una fibra dptica que tiene una rejilla de Bragg grabada en su nucleo,
como lo indica la Figura 2.8a). Las perturbaciones en el medio ambiente como la
temperatura y la tension del medio que rodea a la fibra ocasionan cambios en el periodo de
la rejilla. Cuando se expone al hidrogeno, la pelicula de paladio se expande debido a la
formacion de hidruro de paladio, la expansion mecénica que ocurre en la pelicula de
paladio extiende fisicamente la fibra y ocasiona que el periodo de la rejilla se expanda, se
modifican ademas sus condiciones de acoplamiento de fase [37]. Esto provoca un cambio
en la longitud de onda de resonancia de la rejilla de Bragg y un cambio en el pico de
reflexion caracteristico como lo indica la Figura 2.8 b.

Debido al hecho de que el estrés inducido por la formacion de hidruro de paladio
depende de la concentracion de hidrogeno, la magnitud del cambio en la longitud de onda
esta relacionada directamente con la concentracién del gas. Como resultado, los cambios en

la longitud de onda de Bragg se utilizan directamente para determinar la concentracion de

hidrégeno [38].

Capa de paladio
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5‘; 5 hydrogan 49|
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a) b)

Figura 2.8 a) Diagrama esquematico de un sensor de hidrogeno con una rejilla de Bragg de fibra
oOptica recubierta con una pelicula delgada de paladio. b) Espectro de transmision del sensor para
concentraciones 0 y 4% de hidrégeno. Meas. Sci. Technol.17,1124-1128 (2006).
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2.4.2.3 Sensores por campo evanescente.

En una guia de onda la luz se transmite en condiciones de reflexion total interna, no
obstante, el campo electromagnético asociado a la guia de onda no queda estrictamente
confinado al interior del nucleo de la guia mas bien presenta un decaimiento exponencial en
las zonas que envuelven o rodean al nicleo dando lugar al llamado campo evanescente.
Este es el caso de las fibras Opticas, la luz es guiada por el ndcleo, pero un pequefio
porcentaje del campo electromagnético (campo evanescente) se guia hacia el revestimiento.
Cualquier interaccion molecular que se produzca dentro del campo evanescente producira
cambios en las caracteristicas de la luz que se propaga por la guia de onda [39].

Una de las desventajas de los sensores de fibra Optica por campo evanescente es la
débil interaccion de la luz guiada con el medio externo debido a la pequefia penetracién del
campo dentro del revestimiento. Para compensar el decaimiento del campo evanescente,
estos sensores utilizan técnicas que lo amplifican de manera que una mayor cantidad de luz
interaccione con el medio exterior. Si el revestimiento es removido o si se modifican las
propiedades de éste, el campo evanescente y por lo tanto la luz guiada es capaz de
interaccionar con el medio exterior o la variable a medir, suministrando las bases para
muchos esquemas de deteccion.

Se han fabricado diversas estructuras con fibras oOpticas para emplearlas como
sensores por campo evanescente. En algunas fibras, el revestimiento es parcial o totalmente
removido. En este caso el medio externo actla como revestimiento y un objeto externo
cerca del ndcleo modificard el campo evanescente cambiando los parametros de la luz
guiada [40]. Debido a la dificultad de remover o pulir el revestimiento, se han propuesto
algunas fibras en donde se utiliza el revestimiento como material sensor, como las fibras
microestructuradas, en las cuales las condiciones de propagacion de la luz guiada se
modifican cuando se exponen a la variable de interés [44].

Técnicas mas recientes utilizan métodos de calentamiento y estirado hasta adelgazar
considerablemente el diametro de la fibra logrando una seccion estrecha de diametro
uniforme en la cual se depositan peliculas delgadas de paladio, el campo evanescente
presenta su maxima energia en esta seccion [41].

Un esquema mas novedoso se logra empalmando una seccion de fibra monomodo

en una pieza de fibra multimodo. Debido a la diferencia de diametros entre las dos fibras,
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los modos que viajan por el ndcleo de la fibra multimodo se acoplan al nucleo y al
revestimiento de la fibra monomodo en la seccién donde se realiza el empalme, como se
ilustra en la Figura 2.9 a.

Nucleo de la Nucleo de la
fibra multimodo fibra monomodo 1003

| |
oo | 5 ﬁ_

Sensor Signal

evanescente J l

a) by Time

Figura 2.9 a) Esquema de un sensor de hidrégeno por campo evanescente basado en una
pieza fibra monomodo insertada en medio de dos fibras multimodo. b) repuesta del sensor
cuando se expone a 2 y 4% de hidrégeno. Sensors and Actuators B 125, 66-71.

Parte de los modos guiados por el nucleo de la fibra multimodo, viajaran ahora por
el revestimiento de la fibra monomodo produciendo una onda evanescente en la frontera
revestimiento medio externo [42,43]. Al igual que en las estructuras anteriores, sobre la
seccion de la fibra en donde se intensifica el campo evanescente se deposita una pelicula
delgada de paladio o aleaciones de paladio como elemento transductor. Con la presencia del

hidrogeno, el paladio genera una respuesta éptica proporcional a la concentracion del gas
(Figura 2.9 b).

2.5 CONCLUSIONES.

De manera similar a los combustibles mas comunes, el hidrogeno presenta riesgos de
explosion cuando su concentracion excede al 4% en el aire; por eso es importante
desarrollar sensores de hidrégeno que suministren un funcionamiento confiable en las
diversas aplicaciones que el hidrégeno posee como proveedor de energia, por ejemplo en la

industria aeroespacial y automovilistica. De los diversos sensores desarrollados en las
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décadas pasadas, un porcentaje significativo de éstos utilizan el paladio (generalmente en
forma de pelicula delgada) para llevar a cabo la deteccion del gas debido a la asombrosa
propiedad que tiene éste metal de absorber grandes volimenes de hidrégeno a temperatura
ambiente.

El ingreso de los atomos de hidrogeno en la estructura del paladio modifica las
propiedades del metal, de manera que diversas técnicas para el disefio de sensores se basan
en el monitoreo de las variables eléctricas y dpticas del sistema hidrdgeno-paladio. Los
sensores Opticos son méas confiables porque el proceso de deteccion involucra una corriente
de fotones, que es méas segura que la corriente de electrones que se genera en un sensor
eléctrico, esta ventaja es muy apreciable cuando la atmosfera de trabajo es potencialmente
explosiva.

La tecnologia de las fibras épticas ha contribuido al interés por desarrollar sensores
de hidrogeno otorgandoles caracteristicas que los hacen aun mas atractivos que su
contraparte eléctrica. El siguiente capitulo se enfoca en este tipo de sensores y describe
principalmente aquéllos que basan su funcionamiento en la interaccion del campo

evanescente de la fibra con el medio externo.
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Capitulo 3

Sensores de fibras opticas basados en la
Interaccion con el campo evanescente.

3.1 SENSORES DE FIBRA OPTICA

Un sensor es un sistema que generalmente estd constituido por un transductor (que
fundamentalmente determina y caracteriza al sistema), un canal de comunicacién y un
subsistema para generar, detectar y procesar la sefial. Si se utiliza una fuente de radiacion
(comunmente en el rango visible o infrarrojo cercano) en cualquiera de los subsistemas,
entonces se le nombra sensor fotonico 0 mas comunmente sensor optico.

Un sensor optico es un sistema en el cual la magnitud de la perturbacién o sefial de
entrada (V;) modifica al menos uno de los parametros de la luz (amplitud, frecuencia, fase o
estado de polarizacion) en el sistema 6ptico. La luz que ha sido modulada en alguno de
éstos parametros, es detectada, procesada y finalmente se transforma en una sefial de salida
(Vo), generalmente en el dominio eléctrico.

Si en todo el proceso o parte de él, se utilizan fibras dpticas entonces el sistema se
denomina Sensor de Fibra Optica. Un sensor de fibra Optica es un dispositivo mediante el

cual una variable fisica, quimica, bioldgica o de algin otro tipo, modifica al menos un
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parametro de la luz que viaja dentro o que es guiada por la fibra éptica hacia una region de
interaccion para producir una sefial dptica relacionada con la variable de interées [1].
La configuracién méas general de un sistema de deteccion con fibras dpticas se

muestra en la Figura 3.1.

Adquisicion de
datos.

Fuente de Fibra E

radiacion Optiea —

| |
= / \
I:I Transductor n
T ==~ R pt

Sensor

Figura 3.1. Esquema de un sistema de deteccién con fibra éptica.

3.1.1 Tipos de sensores de fibra dptica.
Debido a la diversidad de sensores que existen, para seleccionar el sistema de deteccion
mas conveniente se debe considerar lo siguiente:
= Lavariable fisica que se desea medir.
= Ladistribucion espacial de la variable.
= El tipo de transductor.
= Latécnica de modulacion que optimice el sistema de deteccion.
La respuesta a cada uno de los cuestionamientos anteriores servird también para
hacer una clasificacion de los sensores de fibra dptica.
De acuerdo a la distribucién espacial del sistema, los sensores pueden clasificarse en
cuatro categorias.
a) Puntuales: si la medicion se realiza en un punto especifico de un objeto o espacio
determinado.
b) Integrados: se realizan diversas mediciones en diversos puntos a un solo objeto y

después se integran para realizar un solo valor de salida.
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c) Distribuido: las mediciones se realizan simultaneamente en una gran area utilizando
una sola fibra oOptica.
d) Cuasi-distribuidos: tienen la capacidad de efectuar las mediciones en diversos

puntos discretos de un area utilizando una sola fibra optica.

La Figura 3.2 ilustra un ejemplo de cada tipo de éstos sensores de fibra dptica.

=] D E
1 Le ' ]
: B g
, 2
n i Sensor de
Sensor de : voltaje y
a) nivel b) corriente
E Fibra con
i | rejillas de
1 ;E i 1 ;D Bragg
3 |
i Sensor de
2 | esfuerzos
i TDR ! M
0 © - d)

Figura 3.2 Tipos de sensores de fibra dptica de acuerdo a su distribucion espacial. a) puntual, b)
integrado, c) distribuido d) cuasi-distribuido. 1. Fuente de luz. 2: sistemas de deteccion. 3:
acopladores.

Tomando en cuenta la naturaleza del transductor los sensores de fibra Optica pueden
ser:
a) Intrinsecos. Son sistemas en los cuales la fibra Optica, ademas de conducir la luz,

actiian como elemento transductor.
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b)

Extrinsecos. La medicion se realiza en un componente externo, y la fibra se utiliza
solo para transportar la luz desde la fuente hacia el lugar de la medicion y de regreso

hacia el detector.

En cuanto a la manera de modular la informacién, los sensores pueden ser:

a) Moduladores de amplitud o intensidad, la magnitud a medir modifica la
intensidad oOptica de la luz transmitida por la fibra.

b) Moduladores de fase o interferométricos, en estos sensores la variable a medir
ocasiona un cambio de fase en la onda transportada a través de la fibra.

c) Polarimétricos, la variable modifica el estado de polarizacion de luz.

d) Espectroscopicos, sensores en los cuales el contenido espectral de la sefial optica

contiene la informacion acerca de la variable de interés.

3.1.2 Ventajas de los sensores de fibra optica.

El éxito de los Sensores de Fibra Optica se debe a que combinan la alta sensibilidad y

resolucion de las técnicas dpticas y las caracteristicas intrinsecas de las fibras Opticas, entre

las cuales podemos mencionar las siguientes: [2]

a)

b)

Son inmunes a la interferencia electromagnética. La fibra Optica se fabrica con un
material dieléctrico; esta caracteristica permite utilizar los sensores en presencia de
campos electromagnéticos fuertes.

Son quimicamente inertes, lo cual los hace apropiados para aplicaciones en la
industria quimica debido a que no interfieren con los procesos quimicos.

Resisten altas temperaturas debido a la naturaleza del material de la fibra, el cual
tiene un punto de fusion muy elevado.

Pueden integrarse varios sensores con técnicas de multiplexion.

Cuando se utilizan fibras dpticas se pueden construir sistemas de monitoreo
pequerios y ligeros.

De acuerdo a las clasificaciones anteriores, el sistema de deteccion que hemos

desarrollado puede nombrarse: sensor extrinseco de hidrdgeno (la variable a medir)

puntual, basado en los cambios de intensidad de la luz transmitida fabricado a partir de

fibras monomodo y microestructuradas estrechadas recubiertas con paladio y oro.
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3.2 El campo evanescente.

Cuando una onda luminosa, que viaja en un medio de cierto indice de refraccion ny, incide
en una interfaz dieléctrica, donde el segundo medio tiene un indice de refraccion n, menor
que el primero, puede suceder bajo ciertas condiciones que la onda no sea transmita al
segundo medio. Este fendmeno se conoce como reflexion total interna (RTI) y ocurre solo a
angulos mayores al angulo critico. Pero la existencia de la RTI no implica que la onda
transmitida sea cero puesto que parte de la energia electromagnética penetra en el segundo
medio. Lo que significa es que la componente normal del vector de Pointing? desaparece y
la energia luminosa fluye en direccion paralela a la interfaz de la superficie de incidencia

como se indica en la Figura 3.3.

N> Ny

Campo 01> 0O¢
7% evanescente

N2

v

Luz incidente Luz reflejada

Figura 3.3 El campo evanescente formado en la interfaz de dos dieléctricos.

El campo eléctrico en el segundo medio se describe mediante la siguiente ecuacion

[2]:

E, =exp{j(at —k, sin8,)-qx}, (3.1)

2 El vector de Pointing es S= (¢’ ) E x B. La magnitud de S representa la energia luminosa por unidad de
area.
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1/2

sing, )’
=k S -} ) 3.2
=% (sin Hc] (32)

Donde k; y ko son los vectores de onda en el medio 1 y en el medio 2
respectivamente. La ecuacion anterior indica que la onda transmitida en el segundo medio
decrece exponencialmente a medida que x aumenta y que se propaga en direccién paralela a
la superficie de incidencia. Esta onda es llamada onda evanescente y su presencia es
aprovechada en el disefio de algunos sensores opticos.

En el caso de las fibras dpticas, la luz es guiada por el ndcleo en condiciones de
reflexidn total interna, no obstante el campo electromagnético asociado a la guia de onda no
queda estrictamente confinado al interior del nicleo de la guia mas bien un pequefio
porcentaje de este campo se extiende hacia el revestimiento. El decaimiento del campo
evanescente es exponencial en direccién perpendicular al eje de propagacion como se

ilustra en la Figura 3.4

Figura 3.4 Decaimiento exponencial del campo evanescente en una guia de
ondas cilindrica.

Un sensor de fibra dptica por campo evanescente esta constituido por un segmento de
fibra en el que hay una interaccion directa del campo evanescente con la variable de interés.
Las fibras Opticas fueron disefiadas para ser insensibles al ambiente externo. Aunque la
componente evanescente se propaga fuera del nucleo, su magnitud decae rapidamente a
cero debido al grueso revestimiento, y cualquier campo remanente que interactde con el
medio exterior fuera del revestimiento es tan pequefio que tiene un efecto despreciable en la

luz total transmitida. Para intensificar la debil interaccion del campo evanescente con el

-48 -



Capitulo 3. Sensores de fibras dpticas basados en la interaccion con el campo evanescente.

medio exterior se han desarrollado diversas técnicas que modifican la estructura de la fibra

oOptica [3], aqui las describimos agrupandolas en dos categorias.

Fibras dpticas con revestimiento especial. Se han desarrollado técnicas para recubrir
el nacleo de una fibra dptica con un material sensible que cambia sus propiedades
Opticas (como la absorcion o el indice de refraccion), en presencia de una
perturbacion externa, afectando directamente el campo evanescente y en
consecuencia la transmision de la luz en la fibra Optica. Sin embargo, este
procedimiento puede ser complicado y costoso dependiendo del tipo de material
utilizado. Las fibras Opticas micro-estructuradas, también conocidas como fibras
Opticas de cristal fotonico, proveen de un medio eficiente para explotar la
interaccion de la luz con un fluido dentro de los agujeros de las fibras Opticas. Con
la eleccion adecuada de los parametros de la fibra dptica, como el diametro y
espaciamiento entre los agujeros, se puede lograr que gran parte de la luz
transmitida se propague como campo evanescente, penetrando e interactuando con
la muestra colocada en los agujeros de la fibra dptica. Este procedimiento es
eficiente y robusto pues se mantiene la estructura original de la fibra dptica. [4, 5
,6].

Fibras Opticas con cambios en su geometria original. En la mayoria de los sensores
de fibra dptica, basados en la interaccidon con el campo evanescente, se modifica la
geometria de la fibra Optica para acceder al campo evanescente. EI primer método
consiste en remover parcial o totalmente el revestimiento, para esto se utilizan
técnicas como el pulido lateral con la que se generan las fibras en D [7], o el ataque
quimico del revestimiento con sustancias como &cido fluorhidrico HF [8]. Mas
recientemente se han propuesto técnicas de adelgazamiento de fibras dpticas que
consisten calentar una seccion de la fibra mientras se tira de los extremos [9, 10,
11]. Se han reportado distintos tipos de fuentes para calentar la fibra Optica, laseres
de CO, la flama de un micro-soplete, el arco eléctrico de una empalmadora de
fusion, un micro-horno eléctrico. En una fibra Optica con geometria en D,
adelgazada por ataque quimico o por calentamiento y estirado, el medio externo
adyacente a la region adelgazada interactia con el campo evanescente cambiando

los parametros de la luz guiada.
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De las diversas configuraciones que existen para que el campo evanescente de la
fibra se despliegue hacia el exterior, el méetodo de adelgazarla con procesos simultaneos de
calentamiento y estirado es de los mas sencillos, pues no es necesario remover el
revestimiento para construir la estructura. A diferencia de la técnica de ataque quimico, el
estrechado de las fibras permite controlar el diametro final de la fibra durante el proceso de
fabricacion. Ademas, la geometria circular de la fibra que se obtiene finalizado el proceso,
permite una mayor area de interaccion con la variable a detectar, contrario a lo que sucede
con las fibras de pulido lateral en donde solo una pequefia porcion de la fibra expone el

campo evanescente hacia el exterior.

3.3 PROPAGACION DE LA LUZ EN LAS FIBRAS OPTICAS
ESTRECHADAS.
3.3.1 Estructura de una fibra optica estrechada.
Podemos estrechar una fibra dptica calentandola y estirdndola al mismo tiempo en un
procedimiento experimental cuyos parametros de fabricacion, como longitud de la parte
estrechada y diametro final, deben controlarse cuidadosamente. Es en la zona adelgazada
donde la interaccion del campo evanescente con el medio exterior es méas fuerte, como se
indica en la Figura 3.5. Es importante resaltar que la intensidad del campo evanescente es
mayor conforme la fibra dptica se hace mas estrecha.

Si la estructura final de una fibra éptica monomodo estrechada tiene diametro 5 0 6
veces menor al original, la luz ya no es guiada por el nicleo (tiene un diametro
practicamente despreciable en la zona estrechada) y el campo es guiado por el

revestimiento.

Figura 3.5 Evolucion del campo evanescente a lo largo de una fibra 6ptica estrechada
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En principio, es posible conseguir fibras estrechadas de diversos perfiles, siendo las
magnitudes que las definen: el diametro inicial (po), el didmetro de su cintura (p la region
mas estrecha), la longitud total del estrechamiento (z), longitud de calentamiento (Lo) y el
perfil de la region de transicion. Si el estrechamiento se ha realizado adecuadamente la
cantidad de potencia que se pierde en el proceso es despreciable, de manera que la mayor
parte del campo guiado consiga atravesar la region estrechada. La figura 3.6 muestra una
representacion de la fibra estrechada que sirve como base para la configuracion de los
sensores de hidrogeno que discutiremos mas adelante. En esta estructura podemos apreciar
que la fibra consta de tres partes: una zona donde el didmetro de la guia disminuye con
respecto a la longitud, una zona de diametro uniforme y una zona de expansion del
diametro hasta su valor inicial. EI comportamiento de la luz cuando se propaga a través de

esta estructura, se describe en la siguiente seccion.

Qe e

Figura 3.6 Estructura de una fibra dptica estrechada

3.3.2 Propagacion de la luz en una fibra dptica monomodo estrechada.

Con las fibras opticas monomodo se tiene la ventaja de que solamente el modo fundamental
estd involucrado eliminando asi problemas de inestabilidad debido al acoplamiento de
modos de orden superior como sucede en las fibras pticas multimodo. El estrechamiento
de una fibra 6ptica monomodo provoca que una seccion de la fibra pierda la uniformidad,
cuando esto sucede la transmision de la luz en la seccion no uniforme no puede describirse
con la teoria de modos referida a la transmision en una guia de onda uniforme. Por lo tanto
a continuacion se exponen dos criterios para describir la propagacion de los modos a traves
de estas fibras Opticas con geometria modificada. Ambos criterios estan basados en una

condicion de adiabaticidad, el cual establece que un estrechamiento se considera adiabatico
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si las pérdidas de potencia ocasionadas por los cambios que ocurren en el perfil de la fibra

son despreciables.

3.3.2.1 Modos locales o criterio de variacion lenta.

Si la fibra presenta variaciones a través de su longitud podemos representar el indice de
refraccion dependiente de la longitud de la fibra n (x, y, z). Para analizar la transmision con
este criterio, aproximamos la fibra a una serie de secciones cilindricas, con radio uniforme
como se muestra en la Figura 3.7. Los modos que se propagan a lo largo de cada seccion

uniforme se llaman modos locales.

Figura 3.7 a) Variacion del indice de refraccion de una fibra no uniforme. b) EI modelo
se representa como una serie de secciones uniformes de longitud 6z

Entre cada seccion uniforme, la transmision es independiente de z y se define el
centro de esta seccion como z = z.. Aproximamos el campo entre cada seccion finita como
el campo modal en una fibra infinitamente larga con perfil n(x, y, zc). Esta aproximacion es
exacta si la longitud &z es grande comparada con la mayor longitud de campo. ElI campo

del j-ésimo modo puede representarse mediante la siguiente ecuacion [12]:
E, =¢,(x, Y, B(2.))explip; (2,)2}. (3:3)

Esto es aplicable a cada seccion uniforme donde x y y representan las coordenadas

en la seccién transversal de la fibra. Conforme el modo local se propaga, su fase se
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incrementa por el producto Bj(zc) en la seccion de longitud 8z. A consecuencia de esto, la
fase en una posicion arbitraria es la suma de dichos productos. Sin embargo, la lenta

variacion de la fibra implica que la constante de propagacion B(z) varia solo lentamente de

z
una seccion a otra. Entonces podemos aproximar la fase por la integral: J' B;(2)dz y
0

reemplazar Bj(zc) por Bj (z).

Ahora el campo en el modo local esta dado por [12]:
E, =¢€,(x,y,8(z ))exp ij B;(2)dz ;. (3.4)
0

Donde e; se reemplaza por &; lo cual denota que los campos son ortonormales, esto
asegura que en ausencia de acoplamiento la potencia es conservada conforme el modo se
propaga. Esta derivacién del campo en los modos locales se nombra aproximacién
adiabatica y supone que todos los cambios que puedan existir en el perfil de la fibra
ocasionan pérdidas de potencia despreciables en la transmision.

El criterio de los modos locales solo puede aplicarse si las variaciones de la fibra
ocurren lentamente sobre su longitud. Para esto es necesario establecer una condicion
apropiada de variacion lenta. La condicidn necesaria para la conservacion de la potencia,
establece que la longitud de la seccion estrechada de la fibra debe ser mucho mayor que la
longitud de acoplamiento entre el modo fundamental y el modo de acoplamiento dominante
(longitud de batido). Como solo nos concierne el modo fundamental, el acoplamiento sera
predominantemente con modos de orden mayor que tengan la misma simetria azimutal y
cuya constante de propagacion sea cercana al modo fundamental.

El campo total experimenta cambios significativos en una distancia igual a la
longitud de batido z, entre un par de modos. La longitud de batido mas grande esti dada
por:®

2r

Zb:|ﬁ_ﬂ|- (35)

® En este caso, el término longitud de batido difiere en significado del mismo término que a veces hace
referencia a la distancia que recorre un modo repitiendo su mismo estado de polarizacion.
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En el esquema de la fibra monomodo, B, se refiere al modo fundamental y 3, se
refiere a los modos radiados.

Las irregularidades de la fibra deben presentarse sobre una distancia muy grande
comparada con z, para asegurar la exactitud de la solucién de los modos locales. Por otro
lado, definimos la longitud de la zona estrechada z; como la altura de un cono circular cuya
base se encuentra en la seccion transversal de la fibra donde principia el adelgazamiento y
su vertice en la zona mas estrecha de la fibra, como se indica en la Figura 3.8, Q es el
angulo de estrechamiento que se forma entre la recta que se origina en el vértice del cono, y
la longitud de estrechamiento z;; p sigue siendo el diametro de estrechamiento (dependiente
de 2).

Z;

Figura 3.8 Estructura interna de la fibra estrechada, la longitud de
estrechamiento se define como la altura del cono que se forma en la zona de
compresion de la fibra.

Q(z) = tan ‘12—’) como Q<<1 (3.6a)
z

Q(z) = g, z, =2 (3.6b)

Si z; >> zp, entonces el modo fundamental se propaga a través de la fibra con
pérdidas de potencia despreciables puesto que solo ocurre un acoplamiento débil con el
modo fundamental y otro modo superior. Por el contrario si z;<< z,, el acoplamiento entre
el modo fundamental y un segundo modo (con constantes de propagacion Bl y B2

respectivamente) es mas significativo y la propagacion se realiza con pérdidas de potencia
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mayores. Por lo tanto la condicion para satisfacer el criterio de adiabaticidad es la siguiente
[12]:

Q(2)| << M (3.7)
2r

Cuando esta condicién se cumple, el modo fundamental puede propagarse con
pérdidas despreciables.

La teoria de los modos locales es una excelente aproximacion para la transmision de
los modos en una fibra cilindricamente simétrica que tiene variaciones lentas sobre su
longitud. Sin embargo no calcula las pérdidas de potencia debida al acoplamiento de
modos. El siguiente criterio toma en cuenta esas consideraciones al estimar la cantidad de

potencia que transmite y que radia cada modo en una fibra no uniforme.

3.3.2.2 Acoplamiento de modos o criterio de transferencia de potencia débil.

Si la guia de onda tiene variaciones sobre su longitud, el campo total puede expresarse
como la superposicion del campo de los modos locales y del campo de los modos radiados
y, si la fibra cambia su perfil lentamente, la potencia en cada modo puede permanecer casi
constante conforme el modo se propaga. Sin embargo, existe un pequefio intercambio de
potencia entre el campo de cada modo local y el campo de los modos radiados. Esto se
describe por un conjunto de ecuaciones de modos acoplados, las cuales determinan la
amplitud de cada modo local y radiado.

Al resolver el conjunto de ecuaciones de acoplamiento de modos, considerando el
campo total como una superposicion de éstos, podemos estimar las pérdidas del modo
fundamental. Si la potencia que pierde el modo fundamental es pequefia entonces estas
ecuaciones tienen una solucion analitica. Considerando ademas que el acoplamiento es
predominante entre el modo que tiene la constante de propagacion mas cercana al modo

fundamental, las amplitudes de los modos estan dados por [13]:

a,(z) =a,(0) exp{ijﬁl(z)dz} (3.8a)
3,(2) = a,(0) exp{i [ 5 (z)dz} [ c<z')exp{i [B(") —ﬂz(z"))dz'}dz (3.8b)
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Donde a;(0) es la amplitud del modo fundamental al inicio del la zona estrechada y
C es el coeficiente de acoplamiento entre los dos modos expresado de la siguiente manera:
[13]

on,
—=dA
1k dp1 Vi, op

Zﬂl_ﬂz dz Neo \/(jy/fdAJ-l/lzszJ

A

, (3.9)

p(z) es el radio local, y1 y v, se refieren al campo escalar del modo fundamental y el
segundo modo, respectivamente. La condicién de transferencia de potencia débil establece
que la potencia entregada al modo de orden superior debe ser minima es decir:

<<1 (3.10)

[ C(z'>exp{i [(B.(2) -5, (z"»dz'}dz'

La fase y los coeficientes de acoplamiento se mantienen casi constantes sobre la

zona estrechada. La fibra varia lentamente de manera que la méxima transferencia de
potencia ocurre después de media longitud de batido, es decir z/(f, — f,) de manera que

resolviendo la integral del lado izquierdo, la expresion anterior se reduce a [13]:

€ g (3.11)
T

La fraccién de potencia acoplada al segundo modo se obtiene con el cuadrado del
lado izquierdo de la ecuacion (3.11), si asumimos que [13]:
Cz, =1, (3.12)
entonces la fraccién de potencia perdida por acoplamiento al segundo modo corresponde a
1/m?, aproximadamente el 10% por cada media longitud de batido.
En la region donde empieza a adelgazarse la fibra, la luz que viajaba por el modo
LPo1 en el ndcleo, viaja ahora en el modo LPg; por el revestimiento, a medida que la
estructura se va adelgazando, parte de la luz del modo LPy; de revestimiento se acopla a
modos de orden superior con la misma simetria, LPoy,. Cuando la region estrechada se
termina, la luz que viajaba en el revestimiento a través del modo LPg; regresa al nlcleo y la
poca luz que se acopld a los modos superiores, permanece en el revestimiento y se pierde.

Las ecuaciones (3.10) y (3.12) proporcionan un segundo criterio asegurando que cuando se
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cumplen dichas condiciones, la porcién de potencia transferida al modo superior es
despreciable, de modo que el estrechamiento puede considerarse adiabatico.

3.3.3 Propagacion de la luz en una fibra 6ptica multimodo estrechada.

La teoria de modos acoplados, describe debidamente la propagacion de la luz en una guia
de ondas uniforme y también es de utilidad en estructuras que no lo son como es el caso de
las fibras monomodo estrechadas. Sin embargo, cuando la regién de propagacion se
compone de indices de refraccion que varian lentamente en una regién comparable con la
longitud de onda, como es el caso de la fibra multimodo, la teoria de rayos resulta mas
adecuada para describir la propagacion del campo electromagnético.

La teoria de rayos establece que la propagacion de la luz en una fibra dptica se
puede describir por tipos de rayos: rayos meridionales que en su trayectoria atraviesan el
eje de la fibra, con un angulo 6; formado por el rayo incidente y la normal al eje de la fibra
y rayos oblicuos que se propagan por la fibra con trayectoria helicoidal sin atravesar el eje,
formando un angulo ¢ entre el rayo incidente y la proyeccion del rayo reflejado, como se

indica en la Figura 3.9.

Revestimiento n,

Figura 3.9 Tipos de rayos propagandose en una fibra. a) rayos meridionales. b) rayos
oblicuos c) vista frontal de los rayos oblicuos.

Cuando un haz se propaga a traves de la region estrechada, existen dos
invariantes: [14,15]

psind =Cl1 (3.133)

psingsiny =C2 0 p=C2 (3.13b)
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Donde p es el radio de estrechamiento, 6 es del &ngulo complementario al angulo
de incidencia, C1 es una constante, yes el angulo azimutal, el cual se forma con la
proyeccion del angulo de incidencia y la normal al eje z, y C2 es una constante. Las
ecuaciones (3.13a) y (3.13b) establecen que el seno del angulo 6 complementario al
angulo de incidencia permanece constante en relacion al radio de estrechamiento p lo
mismo para el angulo azimutal (y).

La luz que incide sobre la region estrechada, se divide en diferentes tipos de rayos
de acuerdo a la trayectoria que forman sobre esta region [16]:

a) Existen rayos meridionales que atraviesan la parte estrechada de la fibra
propagandose por la region central, los cuales pueden adoptar los siguientes valores.

0<0<6,0<¢<nl2 (3.14)

Con la ley de Snell y las invarianzas de las ecuaciones (3.13a) y (3.13b), se obtiene
que todos los rayos con angulos de incidencia menores al angulo critico de estrechamiento
(61) pertenecen a este tipo de rayos. Donde 61, se define:

sing, = Rsin 6, (3.15)

R es la razén entre los didmetros inicial (po) y final (p) R=F0 y 6f es el angulo
o

complementario al angulo critico en la interfaz nucleo/revestimiento definido como:

0, = cosl(h]. (3.16)

nCO
b) Los rayos que no pasan por el eje de la fibra y viajan con trayectoria helicoidal
dentro del nucleo, pertenecen a otro tipo y adoptan los siguientes valores [16]:
OL<O<&F,0<p<g(0), sing (0)sind=Rsing; . (3.17)

c) Existen también rayos meridionales con &ngulos de incidencia mayores al angulo
critico, estos rayos no pueden guiarse por el ndcleo y lo hacen por el revestimiento, donde
cumplen la condicion de reflexion total interna con el revestimiento y el medio externo.

0,<0<0,,¢0)<p<rl2 sind, =Rsing, (3.18)
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Donde 6. es el &ngulo complementario al &ngulo critico en la interfaz revestimiento-medio

externo:

r]cl

0, = cos‘l(nﬁ} (3.19)

d) Dentro del revestimiento existen también rayos oblicuos:
0,<0<60,,60)<d<p,(0), sing,(0)sind =Rsing,. (3.20)

e) Por ultimo, se hallan los rayos que no cumplen con la condicion de reflexion total

interna y se refractan, logrando escapar de la region estrechada hacia el exterior de la fibra.

De los cinco tipos de haces descritos, a 'y b llegan a la seccion final estrechada sin
pérdidas de potencia, ¢ y d contribuyen al campo evanescente y e se pierden. Por lo tanto si
la guia de onda es no absorbente, la luz que se transmite en la region estrechada es
equivalente a la luz que incide menos la luz que se refracta [16].

& rl2
I =1, [ [sin@cosgsin2gdedg . (3.21)

02 ¢2

La potencia obtenida al final de la fibra, depende en gran medida de la razon de
estrechamiento. Cuando R es grande, o sea el estrechamiento es pequefio, la region
estrechada transmite el total de la luz que inicialmente se acopla. Lo cual significa que los
rayos tipo a y b son mayoritarios. Por otro lado, si el indice del medio externo es mayor o
casi igual al indice del revestimiento, la luz se pierde por radiacion y la intensidad de la
fibra disminuye. En el caso contrario si el indice del medio exterior es menor al del
revestimiento, la luz serd guiada con pérdidas despreciables de potencia en la seccion

estrechada de la fibra.

3.3.4 Propagacion de la luz en una fibra optica microestructurada estrechada.

La fibra dptica microestructurada (FME) o fibra de cristal fotdnico tipicamente es una fibra
de silice que presenta una distribucion periddica de agujeros de aire en su seccion
transversal y que se extiende a lo largo de toda su longitud, contiene un nucleo sélido o de
aire que permite que la luz se guie por el nucleo de la fibra. La FME ha generado un gran
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interés en los Gltimos afios debido a que sus caracteristicas proporcionan un amplio rango
de aplicaciones, siendo el desarrollo de sensores una de las principales.

Aunque la estructura de las FME permite por si misma la interaccion con el campo
evanescente, también se pueden estrechar para incrementar la interaccion del campo con el
medio externo [11]. Si se estrecha para disminuir su diametro, pero la estructura interna se
mantiene, se crea un estrechamiento adiabatico es decir la propagacion seguird debiéndose
principalmente al modo fundamental de la fibra, con pérdidas de potencia despreciables.
Sin embargo si se sigue calentado la fibra hasta que los agujeros se colapsen se construye
un estrechamiento no adiabatico que continGa siendo de utilidad en las aplicaciones de
sensores.

La Figura 3.10 a representa el esquema de la FME estrechada. Se observan tres
zonas, al igual que en los dos modelos anteriores. La diferencia es que ahora la zona
estrechada se considera una regién multimodal, porque debido al procedimiento de
estrechado los agujeros se han colapsado y ahora tenemos una region solida, que hace la
funcién de ndcleo, rodeada de un medio externo que hace la funcién de revestimiento. En la
zona de contraccion el modo fundamental LPy; se recombina con los demas modos de
orden superior de la misma simetria LPoy,. Parte de estos modos originalmente se
propagaban por los huecos y en ausencia de ellos radian hacia la misma region sélida en la

que se propaga el modo fundamental [17].

su'dre'un holey remon

Figura 3.10 a) Fibra microestructurada estrechada, b) en la zona estrechada los huecos de aire
se colapsan produciendo una region solida. [Optics Express 14, No. 18 8413-8418]
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Para entender la transmision de la luz en este modelo, consideremos las tres zonas
que indica la Figura 3.10 a en la zona 1 el decremento del radio de la fibra que el campo
modal se extienda hacia las fronteras de la interfaz revestimiento-medio exterior. Conforme
el radio del nucleo decrece, la frecuencia normalizada del nicleo también decrece, hasta
alcanzar un valor aproximado a la unidad. Es decir [17]:

2
Vcore = ﬂfco \/ nczo - n02| (Z) ~1. (322)

Cuando esto sucede, la luz que se guiaba por el nacleo se guia por el revestimiento.

En la zona numero 2, el nucleo ha alcanzado dimensiones tan diminutas que no se
distinguen dos estructuras distintas. Por lo tanto se forma una nueva guia donde el
revestimiento anterior toma el papel de nucleo y el nuevo revestimiento va a ser el medio
externo. La luz guiada es ahora controlada por el valor local de la frecuencia normalizada

del revestimiento Ve (z) [17].

ext

Vi @) = 22D 0 @) -, (3.23)

Es importante notar que el valor de Vy(z) depende del radio local p(z). Debido a
que el diametro del nuevo ndcleo (que antes era revestimiento) es ahora mayor, la
propagacion de la luz se efectta en un régimen multimodal. En la zona 3 existird un punto
en el cual, la frecuencia normalizada vuelve aumentar, cuando esto sucede solo la luz
presente en el modo fundamental se recaptura en el nucleo. La luz en los modos de orden
superior no ingresa al ndcleo y radia, lo cual se manifiesta como pérdidas en la transmision
de la fibra estrechada.

Los diferentes modos excitados en la region estrechada acumulan diferentes
cambios de fase entre ellos y llegan a interferir [18]. El espectro de transmision presenta
oscilaciones ocasionadas por esta interferencia de modos y es dependiente de la longitud de
onda.

Para describir el comportamiento oscilatorio de la fibra estrechada, se le considera
como un interferometro modal, donde la intensidad se relaciona mediante la siguiente

ecuacion [19]:

=1 +1,+2/1,1,cos¢, (3.24)
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I1 e I, corresponden a la intensidad inicial del modo fundamental y del modo de orden
superior que interfieren, ¢ se refiere a la diferencia de fase que existe entre estos dos modos

y esta dado por la siguiente expresion [19]:

¢ = opL Para una region uniforme o (3.25a)

L

¢ = I&,de Para una region no uniforme. (3.25Db)
0

La profundidad de modulacion es funcion del radio final de la fibra y aumenta
cuando el radio disminuye.

3.4 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL PARA ESTRECHAR FIBRAS
OPTICAS.

El primer paso para estrechar una fibra Optica de vidrio consiste en retirar parte del
recubrimiento pléstico que la cubre, una seccién ligeramente mayor al éarea de
calentamiento, posteriormente se limpia cuidadosamente con acetona para retirar cualquier
residuo o impureza que hubiera quedado al retirar el plastico. Cada extremo de la fibra se
coloca y asegura sobre una montura que tiene movimiento sobre el eje horizontal
controlados por motores de paso. La secciéon de la fibra sin cubierta de plastico sera
colocada bajo el calor de una flama.

La flama empleada para calentar la fibra es producto de la combustion de butano y
oxigeno, mezclados en wuna proporcion 2:1, la temperatura alcanzada es de
aproximadamente 900 °C. La flama generada tiene 4 mm de ancho, por lo que para calentar
una seccion de fibra 6ptica mayor a 4 mm, es necesario desplazar la flama transversalmente
a lo largo de la fibra Optica. Para esto, la base de la flama se coloca sobre un soporte de tres
ejes, dos de los cuales permiten situar la flama en contacto directo con la seccién de la fibra
que se desea calentar y con el tercero se controla el movimiento de vaivén para lograr un
calentamiento uniforme en toda la seccion de la fibra. La maquina estrechadota que se ha
utilizado en la fabricacion de las muestras permite ajustar la longitud de oscilacion de la

flama en un rango de 4 — 10 mm (por limitaciones de las dimensiones de la maquina).
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El estrechamiento de una fibra Optica se logra gracias a un controlado proceso de
calentamiento de la fibra Optica mientras se tira de los extremos con una velocidad

constante. EI diametro final de la fibra estrechada esta determinado por la siguiente relacion

[9]:

-7
= p, eXp| ——
P = Py eXp oL | (3.26)

Donde p es el diametro final de la fibra, p, es el diametro inicial, z es la distancia de
elongacion de la fibray L, es la longitud de oscilacion de la flama.

Para asegurar que el proceso de estrechamiento de una fibra Optica sea adiabatico, es
necesario realizar un monitoreo continuo de la potencia transmitida por la fibra dptica. Para

esto se ha implementado el arreglo experimental representado en la Figura 3.11.

Adquisicion de
datos.

Fuente de Sujetadqres
para la fibra

luz

—_—
- @ALL o W

Fibra
Optica

Control de
motores

Figura 3.11 Arreglo utilizado para estrechar las fibras 6pticas.

La fibra Optica se coloca sobre dos monturas de desplazamiento lateral. Antes de
comenzar el procedimiento de estrechado se inyecta la luz proveniente de un LED o0 un
diodo laser dentro de la fibra dptica y se mide la potencia de salida en el otro extremo.

Después se calienta una seccion de la fibra oOptica (Lo) con la flama del soplete y
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simultaneamente las monturas comienzan a desplazarse en sentido contrario a una
velocidad constante. El desplazamiento total (z) de las monturas se mide utilizando un
vernier digital ajustado al movimiento de las mimas. Utilizando la ecuacion (3.26) se puede
calcular el desplazamiento total (z) requerido para tener un didmetro final p a partir de un
diametro inicial po y una longitud de calentamiento L,. La potencia de salida se monitorea

durante todo el proceso, para estimar las perdidas inducidas por el estrechamiento.

3.4.1 Estrechamiento de las fibras pticas monomodo.

Se estrecharon dos tipos de fibras Opticas: monomodo y micro-estructuradas. La
caracteristicas de las fibra son las siguientes: fibra convencional para comunicaciones
Single Mode Optical Fiber (SMF 28 Corning) de 125 um de didmetro exterior y 9 um de
didmetro del nudcleo. Con una apertura numérica de 0.12, longitud de onda de corte de
1260.nm. En el caso de la fibra dptica micro-estructurada, fabricada en el Centro de
Investigaciones en Optica, tiene un diametro exterior de 125 pm, 11 pm de diametro del
ndcleo y un arreglo hexagonal de huecos de aire con 2.73 um de didmetro espaciados por
5.45 um de distancia.

En la Figura 3.12 se muestran las imagenes de las fibras Optica obtenidas con el
microscopio Optico a una magnificacién de 100x a) original y después de estrechadas a b)
40y c) 20 um.

Figura 3.12 Iméagenes obtenidas con el microscopio a) fibra sin estrechar, b) fibra
con el didmetro estrechado a 40 um e c¢) diametro final de 20 um
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Durante el proceso completo de estrechamiento de las fibras se monitorea la
potencia éptica de la sefial transmitida con el propoésito de estimar las pérdidas obtenidas.
Esto se realiza con un diodo laser con longitud de onda de emision centrada en 1550 nmy 1
mW de potencia cuando se suministra una corriente de 120 mA y un detector de la marca
OZ Optics modelo SDH-IR controlado por una computadora personal a través de una
interfaz RS 232.

Los didmetros finales de las fibras monomodo estimados de acuerdo a la
ecuacion (3.26) fueron de 15, 20 y 25 micras, y en general no se obtuvieron pérdidas
mayores a 0.09 dB. La Figura 3.13 ilustra el comportamiento de la potencia transmitida
durante el proceso de estrechamiento de dos fibras oOpticas, el diametro final en ambos
casos fue de 20 um. Como se puede observar las perdidas de potencia son despreciables,

asegurando un estrechamiento adiabatico.

1.10 ——

T T T T T
1.08—- Lo=10 mm _
4 p:20um 4
1.06 + Z=36.65 mm -
1 loss, =.07 dB
Ioss2 =0.09 dB

1.04

1.02

A= 1550 nm

Potencia (u.a.)

: —
0 100 200 300 400 500 600
Tiempo (s)

Figura 3.13 Potencia éptica vs. tiempo de estrechamiento de dos fibras
Opticas monomodo reducidas hasta 20 um de diametro final.

El procedimiento de adelgazamiento de las fibras puede originar cambios en
el indice de refraccién efectivo, que debe ser medido para poder hacer un analisis teérico
con el cual calcular las constantes de propagacion del modo fundamental y del modo

superior para aplicar la relacion (3.7). Este estudio permitiria verificar si teéricamente se
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cumple el criterio de adiabaticidad. No obstante, podemos sugerir que el proceso de
estrechado fue adiabatico debido a que las pérdidas en la potencia fueron minimas.

3.4.2 Estrechamiento de las fibras opticas microestructuradas.

Para las FME se utiliza como fuente un diodo LED de 40 nm de ancho espectral y 1280 nm
de emision central. Las FME se estrecharon con el mismo procedimiento utilizado para las
fibras monomodo, hasta obtener didmetros de 40, 35, 30 y 25 um. El espectro de
transmision de las fibras se obtiene antes y después del proceso de estrechamiento con un
analizador de espectros y se observa que antes del proceso de estrechado, el espectro de
transmision corresponde a la forma del espectro del LED. Después del estrechamiento el
espectro cambia completamente exhibiendo una serie de maximos y minimos en longitud

de onda como puede verse en la figura 3.14.

Lo=3mm, ALED=1310 nm

a) LED ] b) p=28um | C) p=15um

Transmision Normalizada

1200 1250 1300 1350 1200 1250 1300 1350 1200 1250 1300 1350
Longitud de Onda (nm)

Figura 3.14 Espectro de la fibra 6ptica microestructurada. A) antes de estrechar, b)
estrechada a un diametro de 28 um, c) estrechada a un didmetro final de 15 pm.

Los cambios que ocurrieron en el espectro de transmision de la fibra
microestructurada, indican que existio un acoplamiento entre el modo fundamental de la
fibra dptica con los modos, de orden superior. Por lo tanto, puesto que el acoplamiento
entre modos no es despreciables, en este caso el proceso de estrechado se considera no

adiabatico.
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Después del proceso de estrechamiento las fibras se guardan a temperatura ambiente
en un recipiente cerrado que las proteja del polvo y las mantenga en condiciones apropiadas
para el proceso de deposicion de peliculas delgadas. Este proceso se detallara en el

siguiente capitulo.

3.5 CONCLUSIONES.

Entre los sensores de campo evanescente, las fibras dpticas estrechadas han resultado ser
dispositivos muy ventajosos. EI método de estrechamiento que en esta ocasién se ha
empleado es sencillo, repetible y facil de operar, las pérdidas de potencia registradas fueron
menores a 0.1 dB. Las aplicaciones de las fibras Opticas estrechadas, con el método de
calentar y estirar, son muy variadas en el campo de sensores Opticos, pueden utilizarse en
medidores de de tension, temperatura, desplazamiento, etc. En el siguiente capitulo se

expondra especificamente la aplicacion de estas fibras para la deteccion de hidrogeno.
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Capitulo 4

Fabricacion y caracterizacion de las fibras
opticas estrechadas metalizadas

4.1 INTRODUCCION.
En la construccién de un dispositivo de fibra dptica para la deteccién de hidrégeno se
requiere de un elemento que reaccione ante la presencia del gas y que al hacerlo, modifique
las propiedades de la luz. Como se describio en el capitulo 2 el paladio es un elemento
altamente sensitivo y selectivo a la presencia de hidrégeno, estas propiedades lo convierte
en el transductor ideal, por lo tanto sera utilizado para recubrir la parte mas delgada de las
fibras Opticas estrechadas. Los cambios en las propiedades del paladio ante la presencia de
hidrégeno se traducen en cambios en la absorcién del campo evanescente y en
consecuencia producen variaciones en la intensidad de la luz transmitida por la fibra optica.
A diferencia del paladio puro; las aleaciones de paladio originan sistemas mas
estables para la deteccidn del hidrogeno, responden a concentraciones mas bajas del gas
ademas de evitar una saturacion temprana [1]. El paladio puro o en aleaciones menores al

17% aproximadamente [2], experimentan transiciones de fase a concentraciones muy bajas



Deteccion de hidrégeno con fibras opticas estrechadas recubiertas con PdAu

de hidrogeno (0.1-2%). Esto incrementa el tiempo de respuesta de los sensores cuando la
concentracion es cercana al limite inferior explosivo (4%). Una aleacién con un porcentaje
mayor al umbral, experimenta la transicién a una mayor concentracion de hidrogeno. Es
decir, modificando la composicion de las aleaciones es posible cambiar las transiciones
entre fases.

En algunos sistemas con paladio puro o con pequefias cantidades de otro metal, se
presenta un fendmeno de retraso critico en la region de transicion de fases [3], o que
implica que los tiempos de difusion de los atomos de hidrégeno en la red de paladio
aumentan considerablemente. Como consecuencia el tiempo de respuesta del sensor a la
presencia de hidrogeno también aumenta.

Los metales que mas comunmente se han utilizado en las aleaciones del paladio son
plata, oro, niquel y platino. La plata combinada con el paladio contribuye a retardar las
transiciones de fases sin embargo es un elemento que se oxida mas rapidamente en
comparacion con el oro y esto afecta el tiempo de vida del sensor [4]. Este es uno de los
principales argumentos por los que se ha decidido recubrir las fibras Opticas estrechadas
con una pelicula de paladio-oro. A continuacion se describe el procedimiento de
evaporacion de la pelicula delgada.

4.2 EVAPORACION DE LA PELICULA DELGADA
Existe una gran variedad de técnicas utilizadas para hacer recubrimientos de peliculas
delgadas, entre las mas comunes tenemos: sputtering, evaporacion térmica, evaporacion
con cafién de electrones, ablacién laser, centrifugado, inmersion, etc. La técnica adecuada
para realizar el recubrimiento de pelicula delgada, depende de la precisién del espesor,
aplicacion o area de recubrimiento. Para la realizacion de este trabajo de tesis se utilizo la
técnica de evaporacion térmica para el oro y evaporacion con cafion de electrones para el
paladio.

En la evaporacion térmica el vapor se produce simplemente calentando el material
conocido como evaporante. Debido a que el material se encuentra en una cadmara de vacio a
baja presion (2 x 10° mb), éste viaja libremente hacia el sustrato, que en este caso lo

constituyen las fibras Opticas estrechadas. Las particulas evaporadas se van depositando
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sobre una regién de la zona estrechada de las fibras Opticas en forma de pequefios islotes
que van aumentando de tamafio conforme sigue adhiriéndose méas material.

La evaporacién con cafion de electrones consiste en un haz de electrones que se
hace incidir hacia el evaporando por medio de un campo magnetico. El hecho de tener estas
dos técnicas dentro de la cAmara de vacio nos permite hacer depdsitos de peliculas delgadas
en forma de aleaciones de Pd/Au simultdneamente y de forma alternada. Siendo ésta Gltima
la que se eligid en este trabajo.

Antes de poner las fibras dpticas estrechadas dentro de la maquina evaporadora
donde se depositara la pelicula delgada, estas se colocan y fijan en monturas metélicas
rigidas perfectamente limpias. Estas monturas fueron maquinadas expresamente para esta
aplicacion en el taller mecanico del C10. En cada montura pueden colocarse hasta 8 fibras
Opticas espaciadas por medio centimetro. Las monturas deben tener el tamafio adecuado
para colocarse dentro de la camara de evaporacion, las que se han utilizado tienen una
longitud de 12 cm, aproximadamente, como se indica en la figura 4.1. Sobre las monturas
las fibras dpticas se mantienen seguras, pues se pueden manipular mas facilmente y con
menos riesgo de romperlas, y se mantienen estiradas, con lo que se logra una deposicion
mas uniforme de la pelicula delgada. Después de eso se realiza el proceso de evaporacion
como se detalla en los siguientes parrafos.

La camara de vacio cuenta con dos fuentes de tungsteno en las que se colocan los
materiales a evaporar. En el centro de la cdmara de vacio se coloca la pastilla de oro con
alto grado de pureza (99.99%) sobre una de las fuente, se cierra la cAmara y se hace vacio.
Una vez que dentro de la camara se tiene alto vacio se comienza el proceso de evaporacion
de los metales. En la evaporacion térmica del oro la corriente aplicada a la fuente se
encuentra en el rango de 8-11 amperes. La tasa de evaporacion fue de 0.1 Als y aunque
durante el proceso se trata de mantener constante, en algunas ocasiones presenta
variaciones minimas. El proceso se detiene cuando se obtiene un espesor de 6 A y se sigue
manteniendo el vacio (una presién de 2 x 10™ mbars) para proceder a la deposicion del
paladio.

Sobre la otra fuente de la camara de vacio se colocé una pastilla de paladio de alta
pureza (99.99%) en la que se hace incidir un haz de electrones. Los electrones emitidos, en

forma de corriente eléctrica son acelerados hacia la fuente de tungsteno mediante una carga
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muy elevada. Debido a la posibilidad de focalizar los electrones se puede obtener un
calentamiento muy puntualizado sobre el material a evaporar. Es una técnica mas apropiada
para el paladio porque tiene un punto de fusion mayor que el oro (1,828.05 K). Ademas se
disminuye el riesgo de calentar la fuente con lo que se podria contaminar la muestra
evaporada [5]. La tasa de evaporacion para el paladio es la misma que la utilizada en la
deposicién del oro. El proceso se detiene cuando se alcanza un espesor de pelicula de 14 A,
Al final de las dos evaporaciones se obtiene una pelicula de 2 nm de espesor, si se desean
mayores espesores se realizan repetidamente los procesos anteriores.

El espesor de la pelicula se mide con una microbalanza de cuarzo. EI monitoreo por
medio de los cristales de cuarzo consiste en exponer el cristal al material evaporado y medir
el cambio en la frecuencia de vibracion cuando se deposita la pelicula. ElI cambio de
frecuencia se convierte a medidas de espesor. La deposicion de la pelicula delgada de
paladio y oro se realizd con una camara de evaporacion marca Baltzers modelo 510. En la
Figura 4.1 se muestra una fotografia de la cdmara de vacio con los elementos utilizados

para la deposicion.

Monitores de
cuarzo.

Fuente de para
evaporacion térmica. ~_| Fuente de para evaporacion

por haz de electrones.

Figura 4.1 Fotografia de la cAmara de evaporacion
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Al final, las fibras dpticas estrechadas se han cubierto con una pelicula delgada de
Pd/Au en la zona con diametro adelgazado. Sin embargo, debido a que las monturas estan
fijas en la cdmara de vacio, la pelicula no se deposita en toda la seccidn circular de la fibra,

sino Unicamente en una seccion como se indica en la Figura 4.2 (b).

Fibra dptica
estrechada

Pelicula delgada de
b) Pd/Au

a)

Figura 4.2 a) Fotografia de la montura metalica con las fibras Opticas. b) la pelicula delgada sélo se
deposita en una seccidn circular de la fibra éptica estrechada.

4.3 CARACTERIZACION DE LA PELICULA DELGADA

Para conocer algunas de las propiedades estructurales importantes de la pelicula delgada
depositada (como el espesor o las proporciones reales de oro y paladio en la pelicula) es
necesario realizar varias pruebas. Sin embargo, debido a la carencia de equipo mayor en el
CIO para la caracterizacion de la pelicula, no se realizaron estas pruebas. En colaboracion
con el departamento de fisica aplicada de la universidad de Valencia, Espafia, se pudo
analizar mediante el microscopio electronico de barrido (SEM, Scanning Electronic
Microscope) algunas muestras sobre las que se depositd una pelicula de 20 nm de espesor.
En la Figura 4.3 se muestra la imagen de la superficie de la pelicula. Aunque es dificil
hacer una apreciacion definitiva sobre la morfologia de la superficie de la pelicula, se

observa una estructura uniforme en la que destacan zonas mas claras que se presume es el
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oro. Esta imagen fue tomada de un porta objetos que se coloc6 dentro de la cdmara junto
con algunas muestras de fibra dptica y en el que se depositaron varias capas sucesivas de
oro y paladio. El porta objetos de vidrio sobre el que se deposito la pelicula dificulta el
andlisis estructural con microscopia electronica para peliculas muy delgadas, por eso se
optd por analizar una pelicula de 20 nm. Aunque el espesor de las peliculas analizadas no
coincide con el de la pelicula en las fibras oOpticas, el analisis cumple con el objetivo porque
nos muestra la estructura superficial que es independiente del espesor. La muestra no fue

sometida a ningln tratamiento posterior a la evaporacion.

Figura 4.3 Imagen de una pelicula con 20 nm de espesor obtenida con el
microscopio electrdnico.

Los efectos superficiales y cambios morfol6gicos que se originan con la formacion
del PdHy tienen mayores consecuencias en una estructura nanométrica que en el paladio en
bulto [6]. La durabilidad y respuesta del sensor se ven afectados por estos fenébmenos, por
ejemplo, después de exposiciones sucesivas al hidrogeno, el sensor presenta un tiempo de
respuesta mayor y menor sensibilidad. Para evitar este comportamiento indeseable y
obtener mayor estabilidad en los sensores, antes de exponerlas a hidrogeno, las fibras
Opticas recubiertas con peliculas metalicas se someten a un proceso de calentamiento a 200
°C en un horno durante una hora. En la Figura 4.4 se observa la misma pelicula que en la
figura anterior, después de someterla al calentamiento. A diferencia de la figura anterior, en
esta imagen se observan que el oro se aglutina para formar islas. Esto puede promover la

facil difusion del hidrégeno en la pelicula y reducir los tiempos de respuesta.
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Figura 4.4 Imagen de una pelicula con 20 nm de espesor obtenida con el microscopio de
barrido electrénico después de experimentar calentamiento a 200 °C.

Algunos grupos de trabajo argumentan que la inestabilidad de los sensores se debe a
un lento desprendimiento (delaminacion) de pequefias cantidades de la pelicula metélica
después de exposiciones sucesivas al hidrégeno, y que el procedimiento de calentado ayuda
a las muestras a alcanzar un equilibrio morfoldgico [3]. Sin embargo, los verdaderos
efectos morfologicos que suceden con las peliculas delgadas son cuestiones aun bajo
investigacion y estan fuera del alcance de esta tesis. Después del calentamiento se colocan
las muestras en una camara donde se exponen a tres ciclos continuos de 10 minutos en
nitrégeno puro (0% hidrégeno) y 20 minutos en una mezcla de 4% de hidrégeno en

nitrégeno.

4.4 ESQUEMA EXPERIMENTAL PARA LA CARACTERIZACION DE LAS
FIBRAS OPTICAS.

4.4.1 Descripcion del sistema.

En el capitulo 3 describimos el proceso de fabricacion de la fibra estrechada para obtener
una estructura que nos permitiera la interaccion del campo evanescente con el medio
externo. Para utilizar esta estructura en la deteccion del hidrogeno depositamos una pelicula

delgada de paladio y oro en la parte estrechada de la fibra. El sistema de deteccion se
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describe a continuacion de acuerdo a la Figura 4.5. Como fuentes de alimentacién se
utilizaron LEDs con emision central en 850, 1300 y 1550 nm y ancho espectral de 40 nm
aproximadamente. En el sistema de deteccion se emplearon dos foto detectores similares
(OZ optics modelo SDH-IR) los cuales se controlaban independientemente por una
computadora mediante una interfaz RS-232. Estos detectores incluyen un software de
control que nos permite registrar los tiempos de exposicion y nivel de transmision de las
fibras. Para exponer las fibras opticas estrechadas, se introducen en una cadmara de aluminio
fabricada especialmente para permitir la entrada y salida de los gases. Para ajustar el flujo
de los gases se cuenta con controladores individuales de flujo. El flujo de nitrogeno se
ajusta a 750 centimetros cubicos por minuto (ccm) y se mantiene invariable durante todo el
proceso de caracterizacion. El flujo del hidrdgeno por el contrario se ajusta de acuerdo a la

concentracion requerida en un rango desde 0.0% hasta 6 %.

Obtencion de \E

Fuente de

Acoplador
Q

Sensor 1

Camara de

Acoplador gases Detectores

Figura 4.5 Arreglo utilizado para la caracterizacion de los sensores de hidrdgeno. Se utiliza
el acoplador para analizar dos sensores al mismo tiempo o para una sefial de referencia

4.4.2 Principio de operacion del sistema.

La fibra dptica estrechada y recubierta con pelicula delgada de Pd/Au se coloca en la
camara de aluminio junto con la fibra dptica que funciona como referencia. La luz
proveniente del LED se inyecta a las dos fibras mediante un acoplador 2x1 de 3dB, esto nos
permite caracterizar una fibra y tomar la otra salida como sefial de referencia con el
proposito de eliminar las variaciones producidas por la fuente de radiacion. A diferencia de

los diodos laser, la radiacion que emite un LED es insensible a reflexiones opticas, por lo

-76 -



Capitulo 4. Fabricacién y caracterizacion de las fibras dpticas metalizadas.

tanto en este caso no es necesario utilizar un aislador en la salida de la fuente [8].
Inicialmente la fibra se expone durante 200 segundos a 750 ccm de nitrégeno y 0% de
hidrogeno y el detector registra la potencia transmitida. La luz guiada en la fibra exhibe una
atenuacion ypgau cuando el campo evanescente del modo fundamental de la fibra llega a la
zona estrechada recubierta con paladio/oro. De manera que la sefial de salida esta afectada
por dicha atenuacion. La transmisién obtenida en ausencia de hidrégeno se considera como
el punto de referencia. Después, el flujo de hidrégeno se incrementa hasta la concentracion
requerida y se mantiene asi durante el mismo intervalo de tiempo.

Como se describio en el capitulo 2, cuando el paladio se expone al hidrégeno, las
constantes opticas se modifican. La permitividad del paladio hidrogenado se expresa ahora
[6]:

Epgn = NXEpga
Donde epgay €5 la permitividad compleja del paladio/oro sin hidrégeno y h es una funcién
no lineal relacionada con la concentracion del hidrégeno. Cuando la pelicula de Pd/Au
absorbe hidrégeno, cambia la absorcién de la onda evanescente. El coeficiente de
atenuacion ahora corresponde a Ypgaun, COMO resultado, la sefial transmitida aumenta de
acuerdo a la siguiente relacion [7]:
I'=1,exp(2An,)

Donde Iy es la transmisidn inicial cuando el sistema esta libre de hidrogeno, L, es la
longitud de interaccién de la fibra estrechada con el medio externo y Ay = (Ypdau - YrdauH)-
Un incremento en Ay representa una mayor concentracion de hidrégeno y por lo tanto

niveles de transmisién mayores en la salida del sistema.

4.5. RESULTADOS EXPERIMENTALES.

4.5.1 Caracterizacion de las FME recubiertas con Pd/Au.
De las muestras fabricadas, algunas de ellas se hicieron con fibra microestructurada
estrechada (FME), en este tipo de fibras se depositaron peliculas delgadas de paladio y oro

con 2 espesores diferentes, de manera que tenemos 2 tipos de muestras:
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v Serie A: FME a 40, 35, 30 y 25 um de diametros finales y recubiertas con peliculas
delgadas multicapas de PdAu de 8 nm de espesor.
v’ Serie B: FME a 40, 35, 30 y 25 um de didmetros finales y recubiertas con peliculas

delgadas multicapas de PdAu de 4 nm de espesor.

Todas las fibras, tanto de la serie A como de la B, se caracterizaron individualmente
utilizando el esquema de la Figura 4.5. Es importante mencionar que todas estas muestras
no han sido sometidas a ningun tipo de tratamiento, después de la evaporacién fueron
almacenadas, sin ningun cuidado especial, hasta el dia en que fueron probadas. Una de las
primeras pruebas a las que se sometié cada muestra, consistio en medir los cambios en la
transmision cuando se exponen a dos ciclos consecutivos de 0 y 2% de hidrogeno seguidos
de dos ciclos de 0 y 4% de hidrégeno, durante 200 segundos cada exposicién. Esto con el
fin de medir el cambio en la transmisién y el tiempo que le toma a la pelicula transductora
responder, tanto en la absorcién como en la liberacién del hidrégeno. En Figura 4.6a) y
4.6b), se observan cuatro graficas que corresponden a la respuesta de una FME a 25 um de
la serie A, las dos graficas de la izquierda, y la serie B, las dos de la derecha. Lo primero
que podemos observar es la poca estabilidad en la respuesta de las muestras, porque
después de retirar el hidrogeno la transmision de la luz no llega a su nivel de referencia. La
inestabilidad de la respuesta hace un poco dificil hacer una cuantificacion exacta de los
cambios en intensidad, sin embargo, si podemos hacer una estimacion de algunas de las
caracteristicas importantes de este estudio.

Las fibras se caracterizaron en dos longitudes de onda utilizando LEDs. Como se
puede observar en las graficas de la Figura 4.6, los cambios en la transmision de la luz
cuando se inyecta hidrégeno son mas acentuados con el LED centrado en 1550 nm. El
campo evanescente es mayor a longitudes de onda mayores [8]. Existe una diferencia en la
transmision y el tiempo de respuesta de las muestras para las dos concentraciones que se
estan analizando, independientemente de la longitud de onda utilizada. Se estima que las
muestras analizadas tienen un tiempo de respuesta de 42 y 17 segundos para la de la serie A
y de 14 y 16 segundos para la de la serie B, para una concentracion de hidrdgeno de 2 y

4%, respectivamente.
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Para las fibras recubiertas con la pelicula mas gruesa (8 nm), el aumento de la luz
transmitida es mayor pero el tiempo de respuesta aumenta en comparacién con la pelicula
més delgada. Esto se debe a que la red de paladio tiene mayor volumen, por lo tanto
también sera mayor la cantidad de hidrogeno absorbido y le tomard mas tiempo al sistema
absorber y liberar el hidrogeno.
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Figura 4.6 a) Respuesta de una FME de 25 um recubierta con una pelicula de PdAu de a) 8 nm y
b) 4 nm. Se utilizaron LED’s a 1550 nm (rojo) y a 1300 nm (azul).

En la Figura 4.7 se ilustra la respuesta de un conjunto de FME de distintos
diametros de la serie B. Es de esperarse que a didmetros de estrechamientos menores la
intensidad de campo evanescente interactuando con la pelicula sea mayor, comportamiento
que se observa en las tres muestras caracterizadas.

Como ocurrié con las muestras analizadas anteriormente, se observa también que
existe inestabilidad en el sistema. Porque después de liberar el hidrogeno, el sistema no
regresa al mismo nivel de transmision que tenian como referencia. Las muestras responden
de manera diferente para diferentes concentraciones. Se vuelve a constatar que el didmetro
exterior de la fibra oOptica y el espesor de la pelicula delgada juegan un papel muy
importante en los cambios en la transmitancia y en los tiempos de respuesta del sistema.

El anélisis de microscopia electronica mostrado en las imagenes de la seccion 4.3
indica que la muestra calentada difiere superficialmente de la muestra sin calentar. Aun
cuando en este momento no se puede establecer que ocurre con la estructura de la pelicula 'y

por lo mismo no se podia predecir que efecto tendria en el comportamiento de las fibras
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bajo prueba, todas las muestras fueron sometidas, al mismo tiempo, al proceso de calentado
y curado que se describié anteriormente.
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Figura 4.7 Respuesta de una FME de 25 (rojo), 30 (verde) y 35 um (azul) recubiertas con una
pelicula de Pd/Au de 4 nm expuestas a dos concentraciones de H,. Se utiliz6 un LED a 1550 nm.

Las fibras microestructuradas estrechadas y evaporadas se caracterizaron después
del proceso de curado y calentado. En la Figura 4.8 se muestra la respuesta de la FME de
25 um recubierta con una pelicula multicapa de 8 nm de espesor, antes (azul) y después
(rojo) del proceso de calentamiento y curado.

Para analizar si los cambios en la superficie de la estructura metélica que se originan
después de calentar las muestras afectan la respuesta del sistema, fue necesario hacer las
mismas pruebas que se hicieron con las muestras antes de ser calentadas. Las muestras
responden de manera similar a las dos longitudes de onda, sin embargo la caracterizacion
en las muestras calentadas solo se realiz6 con el LED centrado en 1550 nm porque como se
observa en la Figura 4.6, esta longitud de onda provoca cambios en la transmision de la luz
mayores que los que origina el LED con longitud de onda central de 1300 nm.

Para propdsito de comparacion, en la Figura 4.8 se ilustran dos gréficas en el mismo
espacio. La primera observacion deducible de la figura es referente al nivel de transmision

de la luz guiada cuando se exponen a ciclos de 2 y 4 % de hidrégeno. A diferencia de la
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muestra sin calentar, el aumento en el nivel de transmision es mayor para las muestras
calentadas. Como se menciond en la seccion 4.3, el tratamiento de calentado promueve la
absorcion de mayor cantidad de hidrogeno al modificar la estructura en la superficie de la
pelicula delgada de paladio y oro.

Otra observacion interesante en la muestra calentada es que a diferencia de la
muestra sin calentar, el tiempo de respuesta mejora considerablemente. La fibra responde
en 4 segundos para el 2 y el 4% de hidrégeno, aproximadamente. Es decir el tiempo de
respuesta es 3.5 veces mas rapida en comparacion con la fibra sin calentar. El tiempo que le
toma a la fibra liberar el hidrégeno absorbido también es menor en la muestra calentada.
Esta situacion se observa en la figura, cuando se detiene el flujo de hidrégeno en la
muestra, la grafica presenta una recta horizontal en comparaciéon con la linea curva de la

gréafica para la muestra sin calentar.
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Figura 4.8 Respuesta de una FME a 25 micras recubierta con 8 nm de paladio y oro
antes (azul) y después (rojo) del calentamiento a 200°C.

Ademas se observd un comportamiento mas estable en el sistema, es decir el valor
de la luz transmitida en la muestra calentada regresd, aun despues de varias exposiciones
sucesivas, al nivel que tenia antes de la primera exposiciéon al hidrogeno. Dado este

comportamiento, ahora es mas facil hacer una estimacion de cuanto aumenta el nivel de
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transmision de la luz en la fibra ante la presencia del hidrogeno. Se calcula que la fibra
experimenta un aumento en la transmision del 5.5 y 6.5 % aproximadamente, para
concentraciones del 2 y 4% respectivamente.

Después de este andlisis, podemos hacer una conclusion parcial de que el proceso de
calentado aplicado a las fibras estrechadas y evaporadas con peliculas metélicas, favorece
la respuesta del sistema para la deteccion del hidrégeno: disminuye el tiempo de respuesta,
provoca mayores cambios en la sefial transmitida y estabiliza el sistema. La caracterizacion
se realiz6 con todas las muestras (serie A y serie B) calentadas.

En la Figura 4.9 se ilustra la respuesta de todas las muestras correspondientes a la
serie A cuando se expusieron a diferentes concentraciones de hidrégeno. La transmision de
todas las muestras presenta una respuesta lineal con el logaritmo de la concentracion de
hidrégeno. Los puntos corresponden a los valores experimentales y las lineas continuas
corresponden a las gréaficas obtenidas con un ajuste lineal. Como puede verse en esta
Figura, la gréafica correspondiente a la fibra estrechada a 25 um, es la que alcanza niveles

mayores de transmision a medida que aumenta la concentracion de hidrégeno.
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Figura 4.9 Respuesta de tres FME recubiertas con 8 nm de PdAu, después de ser
calentadas, en funcion de la concentracion de hidrogeno: m corresponden 25 um, e 30
um, azul: A 35 umy V¥ a 40 um de didmetro final.
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Nuevamente se corrobora a partir de esta figura que, a menor didmetro de
estrechamiento, existira mayor interaccion del campo evanescente con el medio externo.
Esto se cumple para las fibras con didmetros finales de 25, 30 y 40 um, pero no para la
fibra con diametro final de 35um. EI comportamiento de esta fibra, puede atribuirse a algin
tipo de error durante el proceso de fabricacion; por ejemplo, que la zona estrechada de la
fibra no estuviera situada en la parte adecuada de la montura y por lo tanto, la deposicion de
la pelicula delgada no hubiera cubierto totalmente la zona adelgazada.

Un sistema PdHy con paladio puro, o con bajo contenido de algun otro metal para
formar una aleacion, presenta una transicién de fases a-f3, a concentraciones menores al 2%
de hidrogeno [1]. Cuando esto sucede la respuesta del sistema se satura, es decir los
cambios que presenta el sistema a medida que aumenta la concentracién de gas, son
minimos. Aunque la Figura 4.9 no corresponde a un diagrama de fase del sistema
hidrogenado, la caracteristica lineal de las graficas nos permite suponer que en el hidruro
formado en la pelicula de Pd/Au existe solo la fase inicial (fase ). Y que como se observa,
el sistema no se satura antes del 4% de hidrégeno.

Una caracteristica de la fibra Optica microestructurada, como se mencioné en el
capitulo anterior, es que su espectro de transmision presenta una modulacion durante el
proceso de estrechado. La absorcién de campo evanescente en la pelicula metalica
depositada en la parte adelgazada de la FME modifica el espectro de transmision obtenido.
La Figura 4.10 muestra los cambios que experimenta el sistema durante la exposicion al
hidrégeno. La muestra corresponde a una FME a 25 um y evaporada con una pelicula de
Pd/Au de 4 nm de espesor antes de someterla al proceso de calentado. Cuando se expone la
muestra a concentraciones del 2 y 4% de hidrégeno, el espectro de transmision mantiene la
misma forma de maximos y minimos, pero el nivel de transmision aumenta

Los aumentos mas significativos suceden en las zonas correspondientes a los
maximos. Por el contrario, los valles presentan variaciones minimas en el espectro de
transmision con la concentracion de hidrégeno. Una respuesta similar se obtuvo con todas

la demas FME estrechadas cuando exponen a la atmosfera hidrogenada. Los cambios
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observados en el espectro Gnicamente corresponden a intensidad de la luz transmitida, en
ningln momento se observd desplazamiento en la longitud de onda.
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Figura 4.10 Espectro de transmision de la FOM estrechada a 25 myu evaporada con 4
nm de Pd/Au. La linea cortada (azul) indica el espectro antes de la exposicion al gas, la
linea punteada corresponde a una exposicion del 2% H, y la linea continua al 4%.

4.5.2 Caracterizacion de las fibras monomodo recubiertas con Pd/Au.

Las fibras monomodo estrechadas (SMF-28) se caracterizaron con el mismo esquema de la
Figura 4.4. Después de caracterizar las FME y comprobar que el método de calentarlas
favorece la respuesta de las fibras ante el hidrogeno, se opto por caracterizar las muestras
de fibra monomodo Unicamente después del proceso de calentamiento. Considerando
ademas la estabilidad que el método de calentado le confiere al sistema, se hizo una
pequefia diferencia con el esquema de la figura 4.5, las dos salidas del acoplador se utilizan
para caracterizar dos fibras al mismo tiempo, eliminando la sefial de referencia. La Figura
4.11 ilustra la respuesta del sistema de deteccidn a diferentes concentraciones de hidrégeno.
Esta grafica corresponde a una fibra de 15 um de diametro final, recubierta con una
pelicula de Pd/Au multicapas de 2 nm de espesor. En la grafica se observa que aln a
concentraciones mucho menores al limite inferior explosivo, por ejemplo a una

concentracion del 0.2% se detectan cambios apreciables en la intensidad de la transmision.
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Los cambios son proporcionales a la concentracion de hidrogeno, es decir la transmision
aumenta a medida que aumenta la concentracién del gas.
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Figura 4.11 Respuesta de un sensor de fibra dptica estrechada a 15 pm de didmetro
final. Cuando la concentracion del hidrogeno aumenta, la transmision de la luz
guiada dentro de la fibra también aumenta.

Las graficas de la Figura 4.12 representan la respuesta en el tiempo de tres fibras
con diametros finales de 15, 20 y 25 um expuestas a dos ciclos consecutivos de 2y 4 % de
concentracion de hidrégeno. Las tres fibras opticas de la grafica tienen la misma longitud
de interaccion Lo= 8 mm y el mismo espesor de pelicula 2 nm de Pd/Au. Las fibras opticas
con diametros de 20 y 25 um se caracterizaron de manera simultanea con el mismo arreglo
de la Figura 4.5 En este caso, no se utilizd ninguna sefial de referencia, por lo tanto el
resultado final pueden incluir variaciones ocasionadas por inestabilidad de la fuente.

La transmisién en el eje y en la Figuras 4.12 se normalizé de acuerdo al minimo
valor para obtener una respuesta generalizada de los cambios ocurridos en las diferentes
muestras. Los valores maximos de las tres graficas corresponden a las exposiciones del 2 y
4 % de hidrogeno, los valores minimos corresponden a tiempos sin exposicion de
hidrégeno. Independientemente del diametro final, la respuesta del sensor es anéloga, ante
la presencia de hidrogeno incrementa su nivel de transmision y en ausencia del gas regresa
a su estado inicial. La razon de este comportamiento, como se expuso en el capitulo 2, se

debe a que la presencia del hidrégeno transforma la pelicula metalica en un compuesto
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hidrogenado con indice de refraccion menor y por lo tanto con menores niveles de

absorcion.
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Figura 4.12 Respuesta de tres diferentes muestras para concentraciones de 2 y 4 % de
hidrégeno. La gréafica en negro corresponde a la fibra estrechada a 25 um de diametro, la
rojaa 20 umy laverde a 15 um.

La luz transmitida aumentdé un 0.1, 0.2 y 0.8% aproximadamente durante la
exposicion al 4% de hidrégeno en las fibras con diametros de 25, 20 y 15um
respectivamente. En esta Ultima grafica presentada, acentuamos nuevamente que el
diametro de la fibra, afecta de manera determinante la respuesta del sistema. Si
comparamos los cambios en la luz transmitida en la Figura 4.7 con los de la Figura 4.12,
observamos que los primeros son mayores. Como se menciond en la seccién anterior, una
red de paladio con menor volumen absorbera cantidades menores de hidrogeno, por esta
razén la respuesta con la pelicula de 2 nm tienen un cambio menor. El tiempo de respuesta
promedio de los sensores fue de 4 segundos. Este tiempo se calcula estimando el tiempo
que le toma al sensor alcanzar un 90 % de cambios en la intensidad de la sefial transmitida
y esta relacionado con el tiempo de difusion de los atomos de hidrdgeno dentro de la red de

paladio, y con el espesor de la pelicula.
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4.6 CONCLUSIONES.

Mediante un esquema experimental muy sencillo y facil de implementar se llevo a
cabo la caracterizacion de las fibras Opticas estrechadas recubiertas con paladio y oro para
la deteccién del hidrégeno. La presencia de la pelicula metalica ocasiona cambios en la
absorcion del campo evanescente cuando el gas esta presente, lo cual se interpreta como
cambios en la intensidad de la luz transmitida. Con el esquema utilizado se detectaron
concentraciones minimas de hidrégeno, (0.1%) que se encuentran por debajo del valor
establecido como limite inferior explosivo, con tiempos de respuesta menores a 6 segundos.
Todas las muestras caracterizadas (aproximadamente 55)  presentaron el mismo
comportamiento ante la presencia del hidrogeno, pero por simplificacion s6lo presentamos
los resultados de 10 de ellas. Ademas de cambios en la intensidad de la luz transmitida, el
espectro de transmision de las FME se modifica en una atmosfera hidrogenada, por lo tanto
aparte de aplicaciones como sensores de intensidad las FME estrechadas pueden analizarse
como sensores interferométricos. Las fibras se probaron nuevamente después de
transcurridos 6 meses y de fabricacion y presentaron la misma respuesta, por lo que ya no

consideramos necesario reproducir las mismas graficas.
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Capitulo 5

Conclusiones

En éste trabajo de tesis caracterizamos dos tipos de fibras dpticas estrechadas (monomodo y
microestructuradas) recubiertas con paladio y oro para su aplicaciéon en la deteccion del
hidrégeno. En la primera parte del desarrollo experimental, realizamos la fabricacion de las
fibras estrechadas. EI método de estrechar las fibras Opticas estirando por los extremos
mientras se calienta en una region con una flama oscilante, nos permiti6 crear fibras dpticas
con didmetros menores a 45 micras y con pérdidas de potencia despreciables (menores a
0.1dB). En la estructura adelgazada de las fibras Opticas se obtuvo una fuerte interaccion
del campo evanescente con el medio externo de manera que se pueden aplicar las fibras
Opticas estrechadas al disefio sistemas de deteccion para diversas variables fisicas.

Para la segunda parte del desarrollo experimental, depositamos peliculas delgadas
de paladio y oro con una estructura multicapa sobre la parte estrechada de la fibra. Es la
primera vez que se utiliza este tipo de estructuras para recubrir fibras dpticas, los trabajos
anteriores generalmente se manejan el material en forma de aleacién. La técnica de
evaporacion, la estructura multicapa seleccionada, y las proporciones de los metales (70%
paladio, 30% oro) de la pelicula delgada constituyeron elementos claves en el desarrollo del
disefio de deteccion, debido a que se lograron detectar concentraciones mucho menores al

limite inferior explosivo.
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El analisis con microscopia electronica nos permitié observar que las muestras
calentadas modifican la estructura superficial de la pelicula metalica de manera favorable
para la deteccion del hidrégeno, al promover la absorcién del gas. Gracias a esta técnica de
calentamiento pudimos obtener sistemas mas estables, y con mejores tiempos de respuesta,
aproximadamente 4 segundos, 3.5 veces mas rapidas que las respuestas obtenidas con las
fibras sin calentar. Los tiempos de respuesta que obtuvimos con este sistema de deteccion
son hasta ahora los mas rapidos que se han obtenido en la deteccion de hidrégeno con
procesos opticos.

Hemos comprobado, durante la caracterizacion de muestras que en las fibras
recubiertas con una pelicula mas gruesa el cambio en la luz transmitida es mayor, pero el
tiempo de respuesta aumenta en comparacion con la pelicula mas delgada. También
probamos experimentalmente, al caracterizar fibras con diferentes diametros de
estrechamiento, que la interaccion del campo evanescente con el medio exterior es mas
intensa cuando la fibra se hace mas delgada; es decir las fibras mas delgadas presentan
mayor sensibilidad como se puede observar en las graficas de las Figuras 4.7, 4.9y 4.12. Si
bien hasta ahora no se cuenta con un modelo que describa la relacion directa entre el
espesor de la pelicula y el didmetro de la fibra con la intensidad de la sefial transmitida,
confirmamos de manera experimental que estos parametros juegan un papel determinante
en la respuesta del sistema para la deteccion del gas.

Todo esto se obtuvo, con las fibras dpticas estrechadas recubiertas con peliculas
delgadas de paladio y oro, dispuestas en un arreglo muy sencillo y facil de implementar
para la deteccion de hidrogeno a concentraciones menores al limite inferior explosivo (4%).
La sensibilidad, el tiempo de respuesta y la estabilidad obtenidos, hacen de este disefio un

dispositivo factible y conveniente para detectar hidrdgeno.
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