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Contribucion

En este trabajo se implementé un método de sintesis para 6xido de grafeno a
partir de grafito en polvo. Se implement6 un método para elaborar electrodos inter-
digitados de plata utilizando la técnica de “spray coating”, y fabricar las peliculas
de TiO;, OG y la mezcla de ambos por la técnica de “drop casting”. Ademas, se
construyeron cdmaras de humedad controlada utilizando sales binarias. Para la ca-
racterizacion eléctrica se implement6 un sistema computarizado de adquisiciéon de
datos del espectréometro de impedancia. Se desarroll6 un programa en “Mathemati-

ca” para el estudio de una red formada por resistencias y condensadores.
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Resumen

La humedad relativa es el porcentaje de vapor de agua existente en un medio res-
pecto de su valor saturado. Su medicion se efecttia relacionando un parametro fisico
que cambie con la humedad, como por ejemplo la resistencia eléctrica, capacitancia,
indice de refraccion entre otros. Los sensores resistivos utilizan materiales higroscé-
picos con limitados rangos de deteccion y largos tiempos de respuesta. El presente
trabajo investiga la respuesta eléctrica de peliculas de diéxido de titanio recubierto
con 6xido de grafeno, y las compara con los materiales individuales. Los disposi-
tivos fueron construidos depositando los materiales higroscopicos sobre electrodos
interdigitados en un substrato de vidrio. Mediante microscopia de fuerza atémi-
ca, espectroscopia de infrarrojos y ultravioleta visible se caracterizaron las peliculas
y materiales utilizados. La respuesta eléctrica de los dispositivos fue evaluada en
un ambiente de humedad controlado utilizando espectroscopia de impedancia. Del
analisis de resultados se determiné que la conductancia del dispositivo con el ma-
terial hibrido tiene una relacién exponencial con la humedad relativa, un rango de
medida mayor que los otros sensores de humedad, el cual abarca valores entre el
20 % al 98 % de humedad relativa.

Palabras clave: sensor de humedad, diéxido de titanio, 6xido de grafeno, espec-

troscopia de impedancia.
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Abstract

Relative humidity is the percentage of water vapor in an environment with res-
pect to its saturated value. Its measurement is made by relating a physical parame-
ter that changes with humidity, such as electrical resistance, capacitance, refractive
index, among others. The resistive sensors use hygroscopic materials with limited
detection ranges and long response times. The present work investigates the elec-
trical response of titanium dioxide films coated with graphene oxide, and compares
them with individual materials. The devices were constructed by depositing the hy-
groscopic materials on interdigitated electrodes in a glass substrate. Atomic force
microscopy, infrared and visible ultraviolet spectroscopy were used to characteri-
zed the films and materials. The electrical response of the devices was evaluated in
a controlled humidity environment using impedance spectroscopy. The analysis of
results determined that the conductance of the device with the hybrid material has
an exponential relation with the relative humidity, a range of measure greater than
the other humidity sensors, which covers values between 20 % to 98 % of relative
humidity.

Key words: humidity sensor, titanium dioxide, graphene oxide, impedance spec-

troscopy.
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Presentacion

El presente trabajo de titulacion “ESTUDIO DEL RANGO DE MEDIDA DE SEN-
SORES DE HUMEDAD BASADOS EN PELICULAS DE DIOXIDO DE TITANIO Y
OXIDO DE GRAFENO” es parte del proyecto de investigacién “PREDU-2015-02:
Sintesis y caracterizacion de materiales optoelectrénicos para celdas solares eficien-
tes” realizado en el Laboratorio de Materia Condensada de la Facultad de Ciencias

de la Escuela Politécnica Nacional.

El trabajo consiste en el estudio de la respuesta eléctrica de las peliculas de di6-
xido de titanio (TiOy), 6xido de grafeno (OG) y el recubrimiento del TiO, con OG
(TiO2-OG) ante el cambio de la humedad relativa. El trabajo consta de los siguientes

capitulos.

En el capitulo 1 se definen los conceptos de humedad absoluta y humedad rela-
tiva, también se describen algunas formas de medir la humedad relativa y absoluta

a través de las propiedades fisicas de un material sensible a la humedad.

En el siguiente capitulo se encuentra el funcionamiento de los sensores de hu-
medad resistivos y sus caracteristicas técnicas, como por ejemplo: la frecuencia de
operacion, estabilidad a largo plazo, tiempo de respuesta, etc. En este capitulo tam-
bién se describen al TiO; y OG como materiales higroscopicos y su caracterizaciéon

eléctrica mediante la espectroscopia de impedancia.

En el capitulo 3 se detallan los materiales y equipos utilizados para realizar es-
te proyecto, la descripciéon del proceso de preparaciéon del OG, la fabricacién de
los distintos sensores de humedad, el esquema experimental empleado para la ad-
quisicion de los espectros de impedancia con los valores de humedad relativa, el
procedimiento para realizar el ajuste de minimos cuadrados no lineales complejos
(CNLS) de los espectros experimentales, y la preparacion de las diferentes peliculas

para la caracterizacion de la rugosidad por AFM.

El capitulo 4 contiene los resultados de la morfologia de las peliculas, los espec-

tros de impedancia a diferentes ambientes humedecidos de cada sensor de hume-

XVI



dad, el modelo fisico-eléctrico empleado para el CNLS de los espectros de impe-
dancia, la dependencia de la conductancia con la humedad relativa, los rango de
medida de los tres sensores de humedad, y el modelo de una red de resistencias y

condensadores para representar el transporte de carga.

Finalmente, en el capitulo 5, estdn las conclusiones de este estudio y posterior-

mente los anexos.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Humedad Absoluta y Relativa

La humedad es la cantidad de vapor de agua presente en una atmdsfera de aire
u otro gas [1,2]. De acuerdo con las técnicas de medicién, la humedad estéd dividida

en humedad relativa y absoluta [2].

Humedad Absoluta.-

La humedad absoluta es definida como la razén entre la masa del vapor de agua,
mp,0, y el volumen, V, ocupado por el gas [2] como se muestra en la siguiente

ecuacion:

mmy,0
HA = —% 1.1
v (L1)

Donde 0 estd en gramos, V enm® y HA en g/m?.

Humedad Relativa.-

Antes de definir la humedad relativa es necesario primero definir la masa de

vapor de agua de saturacién y la humedad de saturacion.

La masa de vapor de agua de saturacion, mg, p,0, €s la maxima cantidad de
vapor de agua que soporta el volumen ocupado por el gas antes que este comience
a condensarse [3]. Y la humedad de saturacion es la razén entre la masa de vapor de
agua de saturacion y el volumen, V, ocupado por el gas [2]:

mSat.HzO

HS =
v

(1.2)

Entonces, la humedad relativa es definida como la razén entre la humedad absoluta



y la humedad de saturaciéon HS [2]:

HA
HR = & 100 (1.3)

Donde la humedad relativa es un porcentaje ya que la humedad absoluta y de satu-

raci6n son medidos en g/m>.

1.2. Medicion de la Humedad Relativa

La medicién de la humedad se realiza a través del cambio en las propiedades
fisicas de un material sensible a la humedad, o mediante la condensacién del vapor
de agua cuando llega al punto de rocio. El punto de rocio es la temperatura aso-
ciada con la humedad de saturacién [1,4]. Los dos métodos mencionados permiten
medir directamente la humedad absoluta o relativa mediante una calibracién con
respecto a una fuente de humedad conocida o un sensor de humedad comercial [4].
Pero al estar la humedad absoluta relacionada con la humedad relativa mediante
la ecuacién 1.3, ambos métodos de medicién resultan ser ttiles para cuantificar la

humedad relativa de un gas.

Entre las principales formas de medir la humedad a través de la condensacién

del vapor de agua se tienen los siguientes sensores de humedad, o también llamados

higrémetros:
a halance b
apuen, Jfortodetectores
1T ey <1/ : Gas de Prueba
LED N SEEmre ivemm Controlador de| . /
controlador _I T | bomba de calor] L
ol 813 X | catae (S
vensor de 5 ' LED ‘ e —— - Cuarzo —[~
otz \ - | oS | montaje—is. . circuito de

Gas de

Enfriador de < control

prucha = = . | :
Bamba de calor espejol Feltie
de Peltier

‘disipador de calor
V. bt s/ o :

Termametro y

display

Figura 1.1: Higrometros de Espejo Enfriado (a) y Higrometro Piezoeléctrico (b) [4]

Higrémetros de Espejo Enfriado.-

El esquema de este sensor consiste en hacer incidir un rayo de luz sobre un espejo

de temperatura controlada y medir con un fotodetector la luz reflejada, figura 1.1 (a).



La temperatura del espejo es controlada con una bomba de calor de Peltier [4], para
encontrar el punto de rocio y generar la condensacion del vapor de agua sobre el
espejo. Entonces, la condensacion del vapor de agua cambiard las propiedades re-
flectivas del espejo provocando la disminucién de la fotocorriente en el fotodetector,

para luego relacionar la variacién de la fotocorriente con la humedad [1,4].

Higrémetro Piezoeléctrico.-

El esquema de este higrometro es similar al anterior con la diferencia en la de-
teccién del cambio de la humedad. Para este higrometro en lugar de tener un espejo
de temperatura controlada, se tiene un plato de temperatura controlada conectada
en un circuito oscilante, figura 1.1 (b). En este plato elaborado de un cristal delgado
de cuarzo con propiedades piezoeléctricas [5] se condensa el vapor de agua cam-
biando la masa del plato lo cual genera un cambio en la frecuencia de oscilacién. El
cambio en la frecuencia de oscilacion del plato permite encontrar la relaciéon entre la
humedad y el cambio de la frecuencia [4].

a b b aire de
.. _prueba .

I
R PEG —_ ) ==l /f _________ i}
= _~~_n=variable)

huecos con . N 2 74 n=1.52
w_mrr'fadm'e.s_' Imre need : polarizador / ' A polarizador

lente

detector

fuente de luz

Figura 1.2: Higréometro de Conductividad Térmica (a) y Sensor de Humedad Optico
(b) [4]

Si ahora se considera un material sensible a la humedad (material higroscépico)

entonces se tienen los siguientes higrometros:

Higrémetro de Conductividad Térmica.-

El nombre de este higrometro se debe a que el esquema es similar al de un detec-
tor de conductividad térmica de un gas. El higrémetro consta de dos cavidades, una
de ellas contiene el gas seco sellado herméticamente y la otra con orificios alrededor
contiene el gas humedecido del ambiente, figura 1.2 (a). En cada uno de estas cavi-
dades hay un termistor (sensor de temperatura) conectado en un circuito de puente

de Wheatstone, mediante el cual se encuentra la relacion entre la diferencia de los



termistores y la humedad del gas [4].

Sensor de Humedad Optico.-

Este sensor utiliza un material que al adsorber el agua provoca un cambio en el
indice de refraccién, polarizacién o absorcion de la luz como por ejemplo el polieti-
lenglicol (PEG). El montaje experimental estd formado de una fuente de luz LED,
un prisma con una pelicula de PEG sobre una de sus caras y un detector, figura 1.2
(b). El rayo de luz ingresa al prisma por una de las caras sin el PEG y es reflejada en
la cara del prisma con el PEG para finalmente salir por la otra cara hacia el detector.
Dependiendo de la humedad se registra un cambio en la intensidad de la luz detec-

tada permitiendo relacionar la humedad con la intensidad de la luz reflejada [4].

a b material
higroscopico
electrodo
poroso de
plating
polimero u substrato

oxido eléctrico

electrodos de
platine

electrodo de
platino /
substrato
Figura 1.3: Sensor de Humedad Capacitivo (a) y Sensor de Humedad Resistivo (b)

[4]

Sensor de Humedad Capacitivo.-

Este sensor de humedad estd formado por dos electrodos planos (placas), uno so-
bre otro, y en la mitad un pelicula de un material dieléctrico (ceramico, semiconduc-
tor o basado en polimeros) sensible a la humedad [1] ubicados sobre un substrato,
figura 1.3 (a). La sensibilidad de la pelicula ante la humedad se debe a la capaci-
dad de adsorcién de las moléculas del vapor de agua con lo que genera un cambio
en la constante dieléctrica del material. Por lo tanto, el cambio en las propiedades

dieléctricas de la peliculas es relacionada con la humedad relativa del gas [2,4].

Sensor de Humedad Resistivo.-

Este sensor de humedad llamado sensor resistivo estd disefiado por electrodos
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interdigitados [6] sobre un substrato, y sobre los electrodos un material sensible al
cambio de la humedad [1], como se observa en la figura 1.3 (b). El material sensible
a la humedad, de igual forma que en el sensor de humedad capacitivo, adsorbe
las moléculas del vapor de agua y produce un cambio en la resistencia eléctrica
del material. Esta propiedad del material permite fabricar el sensor de humedad

mediante la relacion entre la resistencia eléctrica y la humedad relativa del gas [2,4].

Para este proyecto se consideran sensores de humedad resistivos elaborados con
peliculas de TiO;, OG y TiO; con OG. Estos sensores presentan una respuesta eléc-
trica ante el cambio de la humedad, el cual serd estudiado mediante los espectros
de impedancia y admitancia; y ademads se determinaran sus rangos de frecuencia de

operacién y rangos de medida.



Capitulo 2

Sensores Resistivos

2.1. Principio de Operacién

El funcionamiento de un sensor de humedad resistivo tiene como base la forma
interdigital de los electrodos [6], ya que estdn encargados de recolectar la carga, y
sostener el material higroscépico depositado entre los electrodos, el cual es un com-
ponente principal para el funcionamiento del sensor [1]. La deteccién de la hume-
dad comienza con la adsorcién de las moléculas del vapor de agua sobre el material
higroscopico. Luego, en la capa de agua formada se produce el transporte de carga
mediante una diferencia de potencial aplicado en los electrodos [1,2]. Los electro-
dos interdigitalizados recolectan eficientemente la carga gracias a su gran area de

contacto con el material higroscépico [4].

| 1

| I

\{]/

i 5 i
~0 5\\-1;/ OH OH ) O

— Me \.\h— 4+ H.0) —s ; H,0 | l

o _ s —Me he = Sige Mg
o S N
a b C d

Figura 2.1: Proceso de adsorcion de las moléculas de agua [1], donde Me es el atomo
metdlico y O el &tomo de oxigeno.

Formacién de la Capa de Agua.-

El proceso de formacién de la capa de agua parte principalmente de la adsorcién
quimica (quimiosorcién) de las moléculas de vapor de agua. Las moléculas de agua
son adsorbidas por las zonas activas del material higroscépico, figura 2.1 (a) y (b)

[1,2]. Las zonas activas son los cationes que poseen una alta densidad de carga y un



fuerte campo electrostético [2]. En estas zonas activas las moléculas son disociadas,
de acuerdo a la ecuacién 2.1 para formar dos grupos hidroxilo, figura 2.1(c) [1].
El primer grupo esta formado por el OH™ del agua y los cationes metdlicos, y el

segundo grupo por el H y el O>~ del material higroscépico, figura 2.1 (b) [2].

H,O < H™ +OH™ (2.1)

Después, una capa de agua es adsorbida fisicamente (fisisorcién) sobre la capa
de grupos hidroxilos. La adsorcién de estas moléculas de agua es a través del en-
lace puente hidrégeno entre el hidrégeno de los OH y los pares no compartidos de
electrones en el agua, figura 2.1 (d) [1]. Esta capa de agua estd enlazada por dos
enlaces puente hidrégeno lo que impide moverse, y también formar enlaces puente
hidrégeno entre las moléculas de agua adyacentes para el transporte de carga [1,2].
Finalmente, sobre la tiltima capa de agua adsorbida se enlazan fisicamente mas mo-
léculas de vapor de agua [2]. Estas capas de agua formadas son menos ordenadas
que la primera capa de agua adsorbida fisicamente, permitiendo una mayor movi-

lidad de las moléculas de agua para el transporte de carga, figura 2.2 [1].

H H H H
~_ .~ ~_~
C::) C:) +—— Segunda Capa Fisisorbida
H H H H
\O/ \O/ «+—— Primera Capa Fisisorbida
%—I) H «——Capa Quimiosorbida (Hidroxilos)

H H
T 77
Me

Me Me Me
/ \O/ \O/ \O/ AN

Figura 2.2: Estructura de multicapas de la adsorciéon de las moléculas de vapor de
agua [2]

Transporte de Carga.-

El transporte de carga sobre la capa de agua es a través de los nticleos de hidré-
geno H', difusion de iones H3O" y Mecanismo de Grotthuss [7]. Dependiendo de la
cantidad de moléculas de vapor de agua adsorbidas fisicamente, se manifiestan las
diferentes formas de transporte de carga. Entonces, en un ambiente con baja hume-

dad, donde las moléculas de agua solo forman grupos hidroxilos, el transporte de
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carga es por salto de protones entre los iones hidroxilos adyacentes [2]. En cambio,
si las moléculas de agua son abundantes (altas humedades), el trasporte de carga es
por medio del Mecanismo de Grotthuss [1]. El Mecanismo de Grotthuss consiste en
el tunelamiento de los protones de una molécula de agua hacia la siguiente en una
red de H,O enlazados mediante puentes hidrégeno [8]. A la izquierda de la figura
2.3 se observa como el ion H es capturado por la primera molécula de agua. Lue-
go, la segunda molécula de agua captura el hidrégeno mas cercano de la primera
molécula, de igual forma, la siguiente molécula de agua captura el hidrégeno més
cercano de la segunda molécula, y asi sucesivamente hasta que el HT salga de la

cadena.

T |
e
H, O -0 -
N\ AN A
Dl harilp  HH

H H

Figura 2.3: Transporte del protén a través de una red de puentes hidrégeno de mo-
léculas de agua [1]

En el caso de un recubrimiento parcial de moléculas de agua sobre la capa de
grupos hidroxilos el transporte de carga dominante es la difusiéon de H;O™ sobre
los iones hidroxilos, pero también estéd presente el transporte de protones por saltos

entre los iones hidroxilos [2,7].

2.2. Caracteristicas de los Sensores

La medicion de las caracteristicas de los sensores ayudan a evaluar el desem-
pefo y la calidad del material higroscopico. Entre las caracteristicas principales en
los sensores de humedad resistivos son la exactitud, histéresis, coeficiente de tem-
peratura, estabilidad a largo plazo, tiempo de respuesta, temperatura de operacion,

frecuencia de excitacion, voltaje de excitacién y el rango de medida [9].
Exactitud.-

La exactitud es una medida de la desviacion que tiene la medida experimental
del célculo tedrico [4]. En la mayoria de los sensores comerciales se tiene una exac-
titud de +1 % de humedad relativa [9].



Histéresis.-

La histéresis es un error en la sefial de salida del sensor para un valor de hume-

dad cuando se aproxima en una u otra direccién, figura 2.4 [4]. En los sensores de

humedad resistivos la histéresis es =1 % de humedad relativa a 25 °C [9].

SS’ sefial de

salida

H
0 h humedad

L IS
hisiéresis

Figura 2.4: Curva de histéresis [4]

Coeficiente de Temperatura.-

El coeficiente de temperatura es la variacion de la humedad relativa causada por
el cambio en la temperatura. En los sensores resistivos se registra un coeficiente de
temperatura de -0.3 % HR/°C [9].

Estabilidad a Largo Plazo.-

La estabilidad a largo plazo es el cambio que surge en la calibracién luego de
un determinado intervalo de tiempo. Los sensores humedad resistivos tienen un

cambio menor a 2 % en la humedad relativa cada 5 afios [1,9].

Tiempo de Respuesta.-

El tiempo de respuesta es el tiempo empleado por el sensor para registrar un
cambio en la humedad. En los sensores de humedad resistivos el tiempo de res-
puesta es menor a los 5s y, en los dltimos afios con el descubrimiento del grafeno
y 6xido de grafeno, se han elaborado sensores resistivos con tiempos de respuesta

menores a 0.1s[1,9,10].



Temperatura de Operacion.-

La temperatura de operacién es el intervalo de temperatura donde el sensor
funciona correctamente. La temperatura de operacion en los sensores resistivos de-
pende del material higroscépico, pero la mayoria funciona bien en el intervalo de
—30°Ca70°C[9].

Frecuencia de Excitacion.-

La frecuencia de excitacion es el rango de frecuencia del voltaje AC de entrada
en el cual el sensor tiene una mayor sensibilidad ante el cambio de la humedad. Este

rango de frecuencia en los sensores resistivos esta entre los hertz y los kilohertz [4,9].

Voltaje de Excitacion.-

El voltaje de excitacion es el voltaje umbral para el funcionamiento del sensor.

En los sensores resistivos este voltaje umbral estd entre 1Vy 6V [9].

Rango de Medida.-

El rango de medida es el intervalo en el cual el sensor registra la humedad del
ambiente o de un gas. Ademads, es uno de los parametros mds utilizado para evaluar
la calidad del sensor. El rango de medida en los sensores resistivos comerciales es

aproximadamente desde el 20 % hasta el 95 % a una temperatura de 25°C [1,9].

2.3. Materiales Higrosc6picos

El material higroscépico (MH) es la base para la fabricacion de los sensores de
humedad, porque el funcionamiento de los sensores depende de la capacidad de
adsorcion fisica y quimica de las moléculas de vapor de agua sobre el MH. Los MH
utilizados para la elaboracion de sensores de humedad resistivos pueden dividirse
en materiales orgdnicos (basados en polimeros), cerdmicos (6xido semiconductor)
y del tipo hibridos (cerdmico/organico). Las principales propiedades a considerar
en los MH son su estabilidad quimica, fisica, porosidad, drea superficial y las zonas
activas en el MH [1, 2]. Estas caracteristicas determinaran el tiempo de respuesta,

exactitud y rango de medida del sensor de humedad.

Materiales Orgéanicos.-

Los materiales basados en polimeros estdn compuestos de la repeticién de una
estructura llamada monémero formado por hidruros de carbono o sus derivados.
Estos mondmeros estdn unidos por enlaces sigmas o pi formando una larga cadena,

la cual es la columna vertebral del polimero. A esta cadena estdn adheridos gru-
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pos funcionales que determinan las propiedades fisica y quimicas del polimero [11].
Aprovechando estas propiedades se han realizado sensores de humedad con poli-
meros porosos como MH, ya que la porosidad ayuda a tener una mejor adsorcion de
las moléculas de vapor de agua [12]. Un ejemplo de este tipo de MH es el polielectro-

lito, el cual es un polimero compuesto por un grupo electrolito en el monémero [1,2].

Materiales Cerdmicos.-

Los materiales ceramicos son compuestos quimicos metédlicos y no metalicos
unidos por enlaces covalentes con 4tomos de oxigeno, con una estructura cristali-
na. Este MH muestran una mejor resistencia mecdnica, capacidad térmica, sensibi-
lidad, estabilidad fisica y quimica comparada con los materiales basados en poli-
meros [1,2]. Entonces, considerando las ventajas de este material, principalmente la
facilidad para la formacién de poros, se han fabricado sensores de humedad resis-
tivos con diferentes propiedades dependiendo de la necesidad de la industria o la

ciencia [13].

Materiales Hibridos.-

Por ltimo, los materiales hibridos son la combinaciéon de un material ceramico
con un orgénico. Esta mezcla de dos materiales busca combinar las propiedades de
cada uno de ellos para para mejorar el rango de sensibilidad, precisién, tiempo de
respuesta, estabilidad, etc. Por ejemplo, al mezclar el 6xido de tungsteno (WO3) con
un polimero conductor de polianilina (50 % en peso del WO3 en la polianilina) la
linea de tendencia entre la resistividad y la humedad relativa es lineal, inclusive a

bajas humedades, lo cual indica un rango de deteccién mds amplio [2,14].

En las siguientes subsecciones se describe en detalle las caracteristicas del didxi-

do de titanio (TiO,) y el 6xido de grafeno (OG) como materiales higroscépicos.

2.3.1. Dié6xido de Titanio

El di6éxido de titanio es un material cerdmico que puede presentarse en tres fases:
rutilo (estructura tetragonal), anatasa (estructura octaédrica) y brookita (estructura
ortorrémbica). La fase rutilo es comun en el TiO; pero la fase anatasa es muy rara
de encontrarla en la naturaleza [15]. Aunque ambas fases son utilizadas para la de-
teccién de la humedad, ya que el cambio en la resistencia o capacitancia es similar,
la fase anatasa es la mejor para detectar la humedad porque el TiO, en esta fase tie-
ne una alta capacidad de adsorcién del agua [1]. Para la adsorciéon del agua en el

TiO, las moléculas de H>,O son disociadas en las zonas activas, en este caso zonas
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con vacantes de oxigeno, formando los grupos OH sobre la superficie del TiO; [16];
tigura 2.5, y sobre esta capa de OH se forma la otra capa de agua fisisorbida para el

transporte protonico.
00 o Ti OOHgroup QO H,0

0 600 0 O G690 O
.+.'-.HOH e ¢ o o o
OO0 OO0 — OomOOoO

® o o 9 o * ¢ o &
O 6600 O G600

Figura 2.5: Adsorcién del H,O sobre el TiO, a través de una reaccion exotérmica [16].

El TiO,, por ser un material cerdmico, tiene una mejor resistencia mecénica, ca-
pacidad térmica, sensibilidad, estabilidad fisica y quimica comparadas con los ma-
teriales higroscopicos organicos [1]. La principal propiedad que resalta del TiO; es
su porosidad, la cual es importante para la adsorcion de las moléculas de agua y
detectar los niveles de humedad [17]. Sin embargo, solo el TiO, como material hi-
groscopico no es suficiente para detectar niveles de humedad relativa menores al
30 % y mayores al 70 %, debido a su baja area superficial. Por lo tanto, si bien el TiO;
es un buen material para detectar la humedad, no es un material 6ptimo para te-
ner un amplio rango de deteccién, menor histéresis, tiempo de respuesta pequefio,
etc. Por esta razén el TiO; es dopado con diferentes materiales para cumplir con los

requerimientos de un buen sensor de humedad [1].

2.3.2. Oxido de Grafeno (OG)

El 6xido de grafeno es un material bidimensional que se obtiene al oxidar el gra-
teno [18]. El grafeno es una red de dos dimensiones formada por dtomos de carbono
enlazados con orbitales hibridos sp? (enlaces sigmas), figura 2.6 (b), en una estruc-
tura hexagonal similar a la estructura de un panal de abejas, figura 2.6 (a). Entonces,
a causa de la oxidacion, el 6xido de grafeno estaria formado por grupos funcionales
como por ejemplo, los grupos hidroxilos, carboxilos, epéxidos y C=C adheridos al
grafeno a través de orbitales hibridos sp? y sp?, figura 2.6 (c) [19]. Las excelentes
propiedades mecanicas, 6pticas y eléctricas [20] del grafeno también son heredadas
por el 6xido de grafeno excepto la conductividad eléctrica, debido a la presencia de
orbitales hibridos sp® que debilitan la conductividad pero mejoran las propiedades
hidrofilicas del OG [21].
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Figura 2.6: (a) Atomos de carbono en una estructura de panal de abeja, (b) orbita-
les hibridos sp? de dtomos de carbono formando tres enlaces sigmas, (c) estructura
molecular del 6xido de grafeno [20,22].

Estas propiedades hidrofilicas del OG se deben a los OH que adsorben fisica-
mente las moléculas de agua, y sobre esta capa también se puede fisisorber otra capa
de agua [23]. Otras propiedades importantes del OG son el drea superficial grande,
comparada con los materiales ceramicos, y la permeabilidad a las moléculas de agua
en el caso de no ser fisisorbidas [24]. Entonces, aprovechando estas propiedades se
han elaborado sensores de humedad a base de OG con una mayor sensibilidad y de
rapida respuesta [10]. Pero, la excesiva cantidad de OH es una desventaja para la
sensibilidad del sensor; por tal motivo, es necesario encontrar el grado de oxidacién
Optimo para mejorar la sensibilidad del sensor [25]. Aunque no se encuentre el gra-
do 6ptimo de oxidacién la combinacién del OG con otros materiales higroscépicos
seria de gran beneficio para mejorar las caracteristicas de los sensores fabricados con
un solo MH.
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2.4. Caracterizacion Eléctrica por Espectroscopia de Im-

pedancia

24.1. Impedancia

La espectroscopia de impedancia (EI) es una técnica empleada para el estudio
del transporte de carga o masa en la interfase o en el “bulk” del material solido
o liquido, que permite la caracterizacion eléctrica del material y de sus interfases
con los electrodos [26]. El estudio consiste en representar los procesos de difusion,
transporte de carga, reacciones quimicas o la geometria de la muestra con elementos
eléctricos como inductores, resistencias y condensadores ademads de otros elemen-
tos propios de esta técnica [26-28]. Esta técnica es aplicada para la investigacion
de fuentes de energia, corrosion, peliculas o pinturas, semiconductores, sensores y
otros [27].

Para realizar la EI es necesario que el material y/o electrolito estén en una celda
formada por dos electrodos y en la mitad la muestra con la forma de un cilindro o
paralelepipedo rectangular [26]. Después, un estimulo eléctrico (voltaje o corrien-
te) es aplicado a los electrodos de la celda para luego registrar la sefial de salida
(corriente o voltaje). Existen diferentes sefiales que se aplican, pero la mas utiliza-
da o comun es la sefal sinusoidal. Por ejemplo, si se aplica un voltaje sinusoidal
v(t) = Vpsin(wt) se registra la corriente sinusoidal i(t) = Iysin(wt + ¢) desfasada
y viceversa; donde w es la frecuencia angular, ¢ es el dangulo de fase, Vj y Iy son
la amplitud del voltaje y corriente respectivamente [26]. Entonces se realizan va-
rias mediciones de voltaje y corriente alterna con diferentes frecuencias f desde los
milihercios hasta los megahercios. Finalmente, a partir de estas sefiales de entrada
y salida se procede a encontrar el valor de la impedancia definida en el siguiente

parrafo.

Considerando como sefial de entrada un voltaje ac, v(t), y la sefial de salida
una corriente ac, i(t), se define la impedancia como una cantidad compleja, Z(jw)
0 Z(w) medida en ohmios, igual a la razon entre la transformada de Fourier del
voltaje y la transformada de Fourier de la corriente. Es decir, la impedancia es la
resistencia en el espacio de frecuencias ya que al dividir el voltaje para la corriente,

de acuerdo a la ley de Ohm, es igual a la resistencia, ecuacién 2.2 [26,27].

= FL0) _ Vw)
209 =iy~ Tw) =
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donde: j = y/—1 es la unidad imaginaria, F{} la transformada de Fourier, V (jw)
y I(jw) es el voltaje y la corriente en el espacio de frecuencias. Por ejemplo, su-
poniendo el voltaje de entrada v(t) = Vjsin(wt) y la corriente de salida i(t) =
Ip sin(wt + ¢) la impedancia en coordenadas polares es:

_ F{o(t)}  F{Vysin(wt)}  Vor Vo _4 »
- F{i(t)}  F{lpsin(wt+¢)}  Iyme?i I—Oe P = |Z|e ¥ 2.3)

Z(jw)

donde: |Z| = ? es el modulo de la impedancia medida en ohmios, y ¢ es el angulo

de fase medida en radianes dependiente de w, figura 2.7. La impedancia obtenida

EJEY
Im (Z)

Z{! __________

EJE X
0 Z’ Re (Z)

0
Figura 2.7: Grafica de la Impedancia Z como un vector en el plano xy [26].

también puede ser expresada en coordenadas rectangulares

Z(w) = ?e"”j = ? cos(¢) —j? sin(¢p) = Z'+jZ" (2.4)
0 0 0
donde el médulo es:
Z| = /(272 + (27)? (2.5)
con un angulo de fase:
Z//
¢ = tan~! (7> (2.6)

como se observa en la figura 2.7.

A partir de la definicién de Z(jw) se puede encontrar la impedancia para los dis-
tintos dispositivos electrénicos pasivos, como por ejemplo el condensador, inductor

y resistencia, como se muestra a continuacion.
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Condensador (C).-

El condensador consiste basicamente en dos placas paralelas separadas a una
determinada distancia, que almacena energia a través del campo eléctrico generado

por la acumulacién de cargas en las placas, y su impedancia es [27]:

Z(jw) = ~j

—c (2.7)

Inductor (L).-

El inductor es una bobina donde, debido al paso de la corriente, se genera una

fuerza electromotriz opuesta al cambio de la corriente, y su impedancia es [27]:
Z(jw) = jwL (2.8)

Resistencia (R).-

La resistencia es un dispositivo que impide el paso de la corriente, y su impe-
dancia es:
Z(jw) =R (2.9)

En la espectroscopia de impedancia, ademas de emplear condensadores, induc-
tores y resistencias para encontrar el circuito equivalente del sistema, se tienen otros
elementos que ayudan a describir de mejor manera la impedancia de un material y

sus interfases. Estos otros elementos son:

Elemento de Fase Constante (CPE).-

El elemento de fase constante es un elemento que representa la impedancia de

los condensadores no ideales [26-28], ecuacion 2.10.
1
Q(jw)"

Donde Q toma valores mayores que 0 y « toma valores entre 0 y 1.

Z(jw) = (2.10)

En el limite, cuando a tiende a 1 0 0, el CPE tiende a comportarse como un con-
densador o una resistencia respectivamente, como se observa en las ecuaciones 2.11

y 2.12.

N 1 B 1 __.L
20) = By = Q) ~ ) Qw

(2.11)

. - 1 - 1 B l
20) = Gy = QP ~ G 12

1
Donde: Q =Cy 0 = R para las ecuaciones 2.11 y 2.12 respectivamente.
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Warburg Semi-Infinito (W).-

El elemento de “Warburg” semi-infinito es un pseudo-condensador, es decir, que
ademads de un comportamiento capacitivo tiene un efecto resistivo [26,27]. La impe-
dancia de este elemento se encuentra a partir de la impedancia del CPE cuando

« = 0.5 y su expresion es la ecuacion 2.14.

. 1
Z(jw) = Qljw)os (2.13)
Z(jw) = \1;% (2.14)
Donde Ry = é

2.4.2. Espectros de Impedancia

Los espectros de impedancia son gréficas 2D donde se representan los valores
de la impedancia (componente real Z’, componente imaginaria Z”, médulo |Z] y
angulo de fase ¢) en funcién de la frecuencia f, o con la frecuencia como un para-
metro [27]. Dependiendo de cémo se considere la frecuencia existen dos tipos de
graficos:

1. Si la frecuencia es considerada como un pardmetro entonces se obtienen los
diagramas de Argand o también llamados diagramas de Nyquist. Estos dia-
gramas estdn en un plano complejo donde se ubican los valores de —Z" en

funcién Z’' como se observa en la figura 2.8 [27,28].

2. En cambio, si la frecuencia es considerada como una variable independiente se

tiene los diagramas Bode. Estos diagramas de Bode se dividen en dos gréficas
[27]:

a) Grafica del modulo de la impedancia |Z| versus la frecuencia f, figura
2.9a
b) Gréfica del dngulo de fase ¢ versus la frecuencia f, figura 2.9b.
Mediante estos gréficos se pueden realizar los andlisis de impedancia, pero en al-

gunos casos es mejor utilizar otros diagramas como por ejemplo los diagramas de

la admitancia compleja Y (inverso de la impedancia Y = Z -1, diagramas de la ca-

pacitancia compleja C = — y los diagramas de la impedancia en tres dimensiones
jw
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donde se grafican Z”, Z' y f, figura 2.10 [27].

En la tabla 2.1 se presentan las expresiones de la impedancia utilizados para gra-
ficar los diagramas de Nyquist, figura 2.8, y diagramas de Bode, figura 2.9, de los
dispositivos electrénicos pasivos bdsicos en un circuito. Para encontrar las expresio-

nes de la tabla 2.1 se usaron las ecuaciones de la impedancia obtenidos previamente.

Tabla 2.1: Valores de la impedancia para la resistencia, condensador e inductor.

Impedancias
Elemento
ZI Z// |Z| ¢
Resistencia R 0 R 0
Condensador | 0 ! ! i
ondensador 27CF | 27CF >
T
Inductor 0 | 2nLf | 2mLf 5
[T ' ! ' I / T T T T T ]
140 | .
120 :_ f—0 _:
100 N y
80 ]
e ]
— 40r ]
C% 20 - ‘/f —> ]
of o
NI fs0-" 7
-40 N y
-60 N y
-80 N y
-100 N .
-120 + -
140 F —> ®© ]
[ 1 A ] A ] A /f ] A ] A 1]
-150 -100 -50 0 50 100 150
Z' (Ohm)

Figura 2.8: Diagrama de Nyquist de una resistencia (punto rojo con R=150(}), con-
densador (linea verde con C=1 mF) e inductor (linea azul con L=25mH)
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(b) Grafica —¢ vs f

1k

Figura 2.9: Diagramas de Bode de una resistencia (linea roja con R=150 (), conden-

sador (linea verde con C=1 mF) e inductor (linea azul con L=25mH)
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Figura 2.10: Ejemplo de una gréfica de la impedancia en tres dimensiones generada

por el programa ZView [27]

Finalmente, los tltimos espectros de impedancia bdsicos son los diagramas de

Niquist y de Bode del elemento de fase constante y el elemento de “Warburg” semi-

infinito.

Los espectros de impedancia de un CPE, partiendo de la ecuacién 2.10, para

el diagrama de Nyquist es una funcién lineal, y una funciéon homogréfica y otra

100
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constante para el diagrama de Bode.

Z{jw) = Q(]‘lw)”‘ - Q(zif)a cos () —jsin (30| = 7/ +j2"

= Z' = mcos (%a) , 7' = _Q(Z;nf)“ sin (%a)

— 7" = 7'tan <gzx> (2.15)

A partir de la ecuacion 2.15 se puede ver que el diagrama de Nyquist es una funcién
lineal que pasa por el origen si w — oo, figura 2.11 (linea de color naranja). En cam-
bio, utilizando la ecuacién 2.16, el primer diagrama de Bode |Z| vs f muestra una
funcién homogréfica, figura 2.12a (linea de color naranja); y en el segundo diagrama

—¢ vs f la gréfica es una funcién constante, figura 2.12b (linea de color naranja).

1

7T
1Z| = T P =—a (2.16)

El altimo espectro de impedancia es el espectro del elemento de “Warburg” semi-
infinito. Este elemento, aunque tiene un concepto diferente al CPE, tiene un espectro
de impedancia que es un caso particular de los espectros del CPE, es decir, son las
mismas graficas evaluadas en @ = 0.5.

7" = 7'tan (%) (2.17)

Entonces, mediante la expresion 2.17 se tiene que el diagrama de Nyquist es una
funcién lineal, figura 2.11 (Iinea de color violeta). En cambio, para graficar el diagra-
ma de Bode se utiliza la expresion 2.18. De acuerdo a esta expresion, la gréfica de
|Z| vs f es un funcién homografica, figura 2.12a (linea de color violeta); y la grafica

de —¢ vs f es una funcién constante, figura 2.12b (linea de color violeta).

|Z] :Q—an' $p=—= (2.18)
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Figura 2.11: Diagrama de Nyquist de un CPE con & = 0.9 (linea naranja) y un ele-
mento de “Warburg” semi-infinito (linea violeta)
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Figura 2.12: Diagramas de Bode de un CPE con « = 0.9 (linea naranja) y un elemento
de “Warburg” semi-infinito (linea violeta)

2.4.3. Andlisis de Espectros

El andlisis de los espectros de impedancia consiste en determinar un circuito
equivalente, de forma tedrica o empirica, donde su impedancia se ajuste a las cur-
vas de los espectros experimentales, a través del ajuste de minimos cuadrados no

lineales complejos (CNLS), tanto en el diagrama de Bode como en el diagrama de
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Nyquist [26]. El proceso de andlisis se resume en el diagrama de flujo de la figura
2.13. Donde los dos primeros cuadros son los pasos previos a realizar el andlisis y
el altimo cuadro es el resultado del anélisis. En el andlisis hay dos opciones para

realizar el ajuste de las curvas de impedancia experimentales Z, (jw).

Sistema
Material-Electrodo
vy

[

\

Espectros de
Impedancia

Experimental
/ = \
S e —
Circuito
Teoria Equivalente

Zce(jm)

[
y
Modelo
Fisico
Plausible
\

=
L% !

\

Modelo
Matemadtico
Zf(ju)

Ajuste
de las Curvas
Experimentales
(es decir CNLS)

Y
Caracterizacion
del Sistema

Figura 2.13: Diagrama de flujo para la medicién y caracterizacién de un sistema
material-electrodo [26].

La primera opcién estd basada en la teoria de la EI, donde se busca un mode-
lo fisico plausible para plantear un modelo matematico Z¢(jw) que permita ajustar
directamente las curvas de impedancia, 6 encontrar un circuito equivalente Z,(jw)
para realizar el ajuste de los espectros. En cambio, la segunda opcién es determi-
nar el circuito equivalente Z.(jw) de forma empirica (prueba y error), tomando en
cuenta las formas de las curvas y sus intersecciones con los ejes en los diagramas de
Bode y Nyquist [26,27].

En la mayoria de veces para ajustar los espectros de impedancia es necesario re-

petir o combinar los diferentes procedimientos de la opcién tedrica y empirica. Por
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ejemplo, en la primera opcidn, si el modelo matemaético no se ajusta a los espectros
entonces es necesario plantear otro modelo matematico, cambiar de modelo fisico
o revisar de manera més detallada la teoria de la EI hasta encontrar el modelo que
mejor se ajuste. De similar forma, en la segunda opcién, si el circuito equivalente
empirico no se ajusta a los espectros experimentales entonces la distribucién o los
distintos elementos eléctricos (R, C, L, CPE, W, etc) son cambiados hasta encontrar
el circuito correcto. Finalmente, con el circuito obtenido se determinan la conducti-
vidad eléctrica, tasas de reacciones faradaicas, tiempos de relajacién y capacitancia

interfacial, es decir, la caracterizacion eléctrica del sistema [26,27].

De acuerdo con la teoria de la EI, las peliculas delgadas u otras muestras tienen
una resistencia al paso de los portadores de carga, las que pueden agruparse en los
extremos de la pelicula provocando un efecto capacitivo. También los portadores de
carga cruzan desde la pelicula hacia los electrodos, de modo similar a un proceso de
difusion, donde este proceso es la combinacién de los efectos capacitivo y resistivo.
Entonces, en el circuito equivalente deben constar una resistencia R, condensador C
y un elemento de fase constante CPE que represente a los tres efectos mencionados
anteriormente. Como por ejemplo, el circuito de la figura 2.14a y su modelo mate-
matico seria la ecuacion 2.19, que permite obtener los espectros de las figuras 2.14b,
2.14cy 2.14d [26,27].

Z(jw) = - = - - (2.19)

—+_
ZRr+ Zcpe  Zc 1

T T T T T T T T T T
1.4k - €
L ®
1.2k | o A
®
C 1.0k | ® i
£
o 800.0 -
N 6000 g
——R——CPE —— 4000 i
200.0 B
0.0 . . . . 1 ]
. . . 0.0 500.0 1.0k 1.5k 2.0k
(@ Circuito Equivalente con R=1k(), 7' (Ohm)

— _ —4 _
C=0.12nF, Q=1.96078 x 10 4y a = 0.5 (b) Grafica —7" vs 7/
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Figura 2.14: Circuito Equivalente (a), Diagramas de Nyquist (b) y Bode (c), (d). Es-

pectros experimentales (o 0 00) y espectros tedricos (3 3 )
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Capitulo 3

Materiales y Métodos

3.1. Materiales y Equipos

Los materiales y equipos que fueron utilizados para la elaboracién y estudio de

los sensores de humedad son los siguientes:

e Pintura conductora de Plata, DYAGS50, Dyesol, Reino Unido.

e Pasta de di6xido de titanio nanoparticulado con estructura anatasa, Solaronix,

Suiza.
e Grafito en polvo,Sigma-Aldrich Chemistry, Estados Unidos.
e Epoxy Steel, ABRO Industries, Estados Unidos.
e Solucién de limpieza concentrada, Micro-90, Estados Unidos.
e Vidrio transparente de 3mm de espesor.
e Estafio comercial.
e 2-Propanol, Sigma-Aldrich Chemistry, Estados Unidos.
e Acido Fosfoérico, Sigma-Aldrich Chemistry, Estados Unidos.
e Acido Sulftrico, Sigma-Aldrich Chemistry, Estados Unidos.
e Acido Clorhidrico, Sigma-Aldrich Chemistry, Estados Unidos.
e Permanganato de Potasio, Sigma-Aldrich Chemistry, Estados Unidos.
e Perdxido de Hidrégeno, Sigma-Aldrich Chemistry, Estados Unidos.
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e Agua Ultra pura

e Sales Quimicas: Hidréxido de Potasio, Cloruro de Magnesio, Yoduro de Sodio,
Bromuro de Sodio, Cloruro de Sodio, Cloruro de Potasio, Nitrato de Potasio y
Sulfato de Potasio.

e Analizador de Impedancia, 4294A, Agilent, Japon.
e Microscopio de Fuerza Atémica, NaioAFM, Nanosurf, Suiza.
e Espectrometro Ultravioleta-Visible, UV-1601, Shimadzu, Alemania.

e Espectrometro Infrarrojo por Transformada de Fourier, Spectrum One, Perkin

Elmer, Estados Unidos.
e Centrifuga, Z 32 HK, HERMLE Labortechnik GmbH, Alemania.
e Bano Ultrasénico, FS-28, Fisher Scientific, Estados Unidos.
e Plancha térmica, SP-131325, Thermo Scientific, Estados Unidos.
e Horno, FB 1315M, Thermolyne Thermo Scientific, Estados Unidos.
e Balanza Analitica, XA 82/220.4Y, RADWAG, Polonia.
e Agitador, vx-200, Labnet, Estados Unidos.
e Aerografo, BD-130, Gioto, Estados Unidos.
e Sensor de humedad y temperatura DHT11
e Arduino Uno

e Sofware: EIS Spectrum Analyser, Agilent /O Libraries Suite 15, Origino 2016,
MATLAB R2015a, Wolfram Mathematica 11.0, Microsoft Visual Basic, Adobe
Photoshop CC 2017, Tinkercad de Autodesk, WSxM 5.0 Develop 9.0, Arduino
1.8.0, SO Windows 7 Professional.

3.2. Sintesis del OG

La preparacién del 6xido de grafeno se realiz6 por el método de sintesis mejora-
da de 6xido de grafeno [29].
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Brevemente, para el proceso de oxidacion del grafito se mezclé 14 ml de acido
fosférico (H3PO3) en 120 ml de 4cido sulftrico (HSO,), relacion de 1 : 9, en esta so-
lucién se afiadi6é 1 g de grafito en polvo y 6 g de permanganato de potasio (KMnOy).

Esta mezcla de color verde oscuro se mantuvo a 50 °C en agitacion durante 13 h, y

adquiri6 un color morado claro, figura 3.1a.

(a) Solucién reaccionada después de las 13 (b) Luego de afadir 3ml de H,O,, 130 ml de
horas agua ultra puray 1ml de H,O,

Figura 3.1: Soluciones de 1g de grafito en polvo y 6 g de KMnO, en una mezcla
14ml de H3PO3 y 120 ml de H>SO4

Posteriormente el proceso de oxidacion se detuvo enfriando la solucién a 4 °C
en un bafio con hielo y agua, y se afadi6 3ml de Peréxido de hidrégeno (H,O,),
130 ml de agua ultra pura y 30 min después 1 ml de H,O,, figura 3.1b. La solucién
tue centrifugada a 5000 rpm por 4 h y se recogié el precipitado; ademads, fue filtrado

el sobrenadante para obtener el material s6lido no precipitado.

El 6xido el grafito fue lavado con:
1. 50 ml de agua ultra pura
2. 15ml de HCl en 35ml de H,O,

3. 50 ml de 2-propanol.

En cada proceso de lavado la solucién fue centrifugada a 3500 rpm por 2h y se
retuvo el precipitado. Luego de realizar este proceso de lavado dos veces y una vez

mas con 50 ml de 2-propanol se obtuvo el 6xido de grafito, figura 3.2.
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Figura 3.2: Oxido de grafito en polvo  Figura 3.3: Oxido de grafeno en 2-
lavado propanol.

Por ultimo, el 6xido de grafito fue mezclado con 200 ml de 2-propanol y soni-
cado por 1h para exfoliar el grafeno. La mezcla fue centrifugada a 5000 rpm por
2h y se recogi6 el sobrenadante (~250ml), el cual debe tener el 6xido de grafeno

suspendido, figura 3.3.

3.3. Fabricacién de los Dispositivos

El proceso de fabricacién de los dispositivos estd descrito en el siguiente mapa

conceptual, figura 3.4.

[Fabricaci(m de Sensores de Humedad]

I
Corte y limpieza
de sustratos

v

a) Cortar una pieza de vidrio de 2.5 cm x 3.0 cm, fig. 3.4a.

b) Lavar con agua y jabon liquido.

c¢) Sonicar en agua destilada por 5 min.

d) Sonicar por 10 min en una solucion de 300 ul de
Micro-90 con 30 ml de agua destilada.

¢) Sonicar en agua destilada por 5 min tres veces. .

f) Sonicar por 5 min con 2-Propanol. (b) Vidrio con

(a) Vidrio de
25em X 3.0 cm . J la mascara de plastico
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(e) Sensor basado en (f) Sensor basado en (g) Sensor basado en
Diéxido de Titanio Oxido de Grafeno Diéxido de Titanio y
Oxido de grafeno

Figura 3.4: Mapa conceptual para el proceso de fabricacién de sensores de humedad
resistivo

3.4. Arreglo Experimental y Caracterizacion Eléctrica

El disefio experimental para la medicién de la impedancia consta de un sensor
de referencia y el sensor de humedad conectado al analizador de impedancia, todo

esto dentro de una cdmara de humedad controlada, figura 3.5.

Sensor

— g -Im(Z)
E ‘ /\/Re{ 2)
Espectrometro
Sensor de de impedancia
referencia :
Camara de
humedad
(a) Esquema experimental [10] (b) Montaje experimental realizado.

Figura 3.5: Arreglo experimental para la medicién de la impedancia

La cdmara de humedad es un recipiente de vidrio de 260 cm® con una sal hume-
decida cerca del punto de saturacién, figura 3.5b [30]. Fueron humedecidas 8 sales
diferentes, figura 3.6, para simular los distintos niveles de humedades relativas de-
tallados en la tabla 3.1.
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Figura 3.6: Sales quimicas: Hidréxido de Potasio, Cloruro de Magnesio, Yoduro de
Sodio, Bromuro de Sodio, Cloruro de Sodio, Cloruro de Potasio, Nitrato de Potasio
y Sulfato de Potasio (De izquierda a derecha).

Tabla 3.1: Sales quimicas humedecidas.

Sales Masa [g] | Vig,0 [ml] | HR [%] | T [°C]
Hidréxido de Potasio 20 — 21.3 22.7
Cloruro de Magnesio 20 — 45.5 22.8

Yoduro de Sodio 20 1 50.20 23.3
Bromuro de Sodio 20 2 62.2 23
Cloruro de Sodio 20 7 81.5 22.5
Cloruro de Potasio 20 6 88.5 22.5
Nitrato de Potasio 20 4 94.0 22.9
Sulfato de Potasio 20 4 96.4 21.9

El sensor de referencia para este proyecto es el sensor de humedad y tempera-
tura DHT22. Este sensor fue utilizado para medir la humedad dentro de la cdmara
y relacionarlo con la impedancia del sensor. El esquema para la medicién y adqui-
sicion de datos es a través del circuito de la figura 3.7 y de un c6digo en Arduino
1.8.0.
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Figura 3.8: Espectrémetro de Impedancia
conectada a la “laptop” a través del cable
LAN “crossover”.

Figura 3.7: Arduinio y sensor DHT22
(—Vce, —Output, —Gnd, R=10k(2)

Para la caracterizacion eléctrica de las peliculas de TiO,, OG y TiO,-OG, utili-
zados en los sensores de humedad, se conect6 el espectrometro de impedancia al
sensor de humedad y se adquirieron 10 espectros para cada ambiente himedo ge-
nerado por las sales a temperatura ambiente. El rango de frecuencias para la adqui-
sicién de los espectros fue de 40 Hz a 110 MHz, con un incremento lineal dividido en
varios intervalos para conseguir una mejor resolucién del espectro. La adquisicién
de datos y el control del espectrémetro se realizé por computadora, figura 3.8, me-
diante el software Agilent I/O Libraries Suite 15 y un c6digo en Visual Basic. Con
los 10 espectros en cada punto de humedad relativa se encuentran el valor promedio

y las barras de error de la impedancia en funcién de la frecuencia.

Entonces, el proceso de medicién se resume en introducir el sensor en la cdmara
de humedad, esperar 30 min hasta que se estabilice el sistema y medir los espectros

de impedancia conjuntamente con los valores de humedad y temperatura.

Para el ajuste complejo, CNLS, los espectros de impedancia fueron sometidos a
un primer ajuste con el EIS “Spectrum Analyser” para obtener los valores iniciales
de los componentes eléctricos, y con un programa de MATLAB se realiz6 el ajuste

tinal de los espectros de impedancia.

Para la caracterizacion del 6xido de grafeno mediante la espectroscopia ultravioleta-
visible (UV /VIS) se diluyeron 0.5ml del OG obtenido en 5ml de 2-propanol, figura
3.9a. Para realizar la espectroscopia infrarroja se evaporaron 30ml de OG suspen-
didos en 2-propanol en una cdmara de vacio, el cual dio como resultado lo que se

observa en la figura 3.9b.
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(a) Izq: 2-propanol, Der: OG diluido 10 veces  (b) Oxido de grafeno seco (OG en polvo)

Figura 3.9: Muestras para la espectroscopia ultravioleta-visible (a) y espectroscopia
infrarroja (b)

Finalmente, para el estudio cualitativo de la morfologia de las peliculas por AFM
se utilizaron 3 muestras: TiO,, OG y TiO,-OG. Estas muestras fueron preparadas de
forma similar a los sensores de humedad excepto en la fabricacién de los electrodos
de plata. En su lugar, se formé un canal de 2 mm de espesor con cinta adhesiva, don-
de se deposit6 el material higroscépico, figura 3.10. En cambio, para determinar el
espesor y tamafo de las laminas de OG, se diluy6 10 veces la solucién y se depositd

una gota sobre una mica.

(a) Pelicula de TiO, (b) Pelicula de OG (c) Pelicula de TiO,-OG

Figura 3.10: Muestras para el andlisis de la morfologia de las peliculas
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Capitulo 4

Resultados y Discusiones

4.1. Caracterizacion Fisica

La solucién de OG fue caracterizada primeramente por espectroscopia UV-VIS,
y luego mediante espectroscopia IR para determinar los grupos funcionales del OG.
En cambio, con el microscopio de fuerza atomica (AFM), se estudi6 la morfologia de
las peliculas de TiO,, OG y TiO,-OG utilizados para la elaboracién de los sensores
de humedad.

4.1.1. Espectroscopia UV/VIS e IR
Espectroscopia UV/VIS

En el espectro UV-VIS del OG en 2-propanol desde 200 nm hasta 700 nm, figura
4.1, se observa un pico en ~235nm, un hombro alrededor de 260 nm y otro hombro
de menor intensidad en 310 nm. Estos valores, a excepciéon del hombro alrededor
de 260 nm, son reportados para el espectro del OG [31] y, considerando la intensi-
dad del pico en 235nm, el OG obtenido es de pocas-capas (de 1 a 3 capas) [32]. En
cambio, el hombro alrededor de 260 nm muestra la existencia de grafeno no oxida-
do [31]. Entonces, la solucién preparada esta compuesta de OG y grafeno en menor
cantidad. De las mediciones de absorbancia, la ley de Beer-Lambert, ecuacién 4.1,
y el coeficiente de absortividad del OG, obtenido de la extrapolacién de datos de
un previo estudio de la dispersiéon del OG [33], se obtiene una concentracién de

1.25mg/mL.
- Ab5235

¢ €-L

(4.1)
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Donde: Absyss es la absorbancia a 235nm (Absyss = 0.602), L es la longitud de ca-
mino (L =0.01 m) y € es el coeficiente de absortividad del OG a 235nm (¢ =0.48 mL/(mgcm)).

1.25 . . . . . . . :

1.00
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Figura 4.1: Espectro UV-VIS del OG en 2-propanol

Espectroscopia IR

A partir del espectro IR del OG en polvo, figura 4.2, en el rango de 450cm™ a
4000 cm™! se identifica que el OG elaborado tiene los grupos funcionales hidroxi-
lo (O-H) a 3432cm™!, C-H a 2920 cm™! y 2851 cm™!, carbonilo (C=0) a 1715cm™,
aromético (C=C) a 1631 cm™!, epoxi (C-O) a 1384cm™! y alcoxi (C-O) a 1045cm™,
mientras que los otros picos a 794 cm™! y 603 cm™! son propios del KBr usado para

formar una pastilla con el OG para obtener el espectro IR.

T
=)
(4]
"o 50 -
—
<
=
wn
—
E L
'_
O™ —
&S O-H
e
Al 1 i 1 i 1
3000 2000 1000

Numero de onda (cm ™)

Figura 4.2: Espectro IR del OG en polvo
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Estos grupos funcionales estdn de acuerdo con reportes anteriores de FTIR del
OG [34]. Ademads, se observa que el OG tiene més grupos O-H comparado con el
resto de grupos funcionales, ya que, el area del pico del O-H es mds grande que las

areas del resto de picos.

4.1.2. Morfologia por AFM
Peliculas de TiO;, OG y TiO; — OG

A partir de las imdgenes del AFM de las peliculas de TiO,, OG y TiO,-OG (fi-
guras 4.3, 4.4 y 4.5) se obtiene que el valor de rugosidad cuadratica media es de
102.0nm, 46.4nm y 41.2nm, respectivamente. Estos resultados muestran una ma-
yor rugosidad para el TiO; en comparacién con la rugosidad de las otras peliculas.
En cambio, para las otras dos peliculas se observa que su rugosidad es similar debi-
do a que las dos peliculas tienen el OG en la parte superior. Sin embargo, a causa de
la técnica de deposicion (“drop casting”), existen zonas donde la rugosidad de las
peliculas tienen valores altos o bajos con respecto a los valores encontrados previa-
mente, es decir, la rugosidad no es la misma sobre toda la superficie de la pelicula

debido a la técnica utilizada.

Las diferencias de la rugosidad entre cada pelicula son apreciadas de mejor for-

ma en imagenes de 1 um x 1pm. Estas imagenes son las figuras 4.3a, 4.4a y 4.5a.

La figura 4.3a muestra la morfologia de la pelicula del TiO,, en el cual se observa

aglomerados de nanoparticulas con un didmetro del orden de decenas de nanéme-

tros, figura 4.3b.
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(a) Imagen de la pelicula de TiO, (b) Perfil de la pelicula de TiO,

Figura 4.3: Imagen de 1 um x 1um de la pelicula de TiO; a través del AFM
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En la figura 4.4a se observa la morfologia del OG, donde se aprecian zonas pla-

nas correspondientes a ldminas de OG con una altura del orden de los nanémetros,

tigura 4.4b.

12 F T T T T T T

118.23 nm

10

Altura (nm)
[}
T

6.3 nm

0 50 100 150 200 250
Distancia (nm)

(b) Perfil de la pelicula de OG

(a) Imagen de la pelicula de OG

Figura 4.4: Imagen de 1 um x 1pm de la pelicula de OG a través del AFM

Finamente, en la figura 4.5a se observa que al depositar el OG sobre el TiO,, las
laminas de OG cubren los aglomerados de TiO,, provocando que la morfologia de

esta pelicula este formada por varias elevaciones, figura 4.5b.

98.06 nm

Altura (nm)

200nm ol . . . . . .
0.00 nm TR 0 50 100 150 200 250 300 350
Distancia (nm)

(b) Perfil de la pelicula de TiO,-OG

(a) Imagen de la pelicula de TiO,-OG
Figura 4.5: Imagen de 1 um x 1pum de la pelicula de TiO,-OG a través del AFM

Todas estas caracteristicas pueden observarse con maés claridad en las siguientes

imagenes 3D de las tres peliculas, figura 4.6.
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(a) Imagen 3D de la pelicula de TiO, (b) Imagen 3D de la pelicula de OG

(c) Imagen 3D de la pelicula de TiO,-OG

Figura 4.6: Imdgenes 3D de 1 pm x 1pum de las peliculas de TiO;, OG y TiO,-OG a
través del AFM

4.2. Caracterizacion Eléctrica

Sensor basado en TiO,

En los diagramas de Nyquist del sensor basado en TiO; se observa un semicircu-
lo con una linea oblicua en uno de sus extremos cuando la humedad relativa es de
97.3% y 94.8 %, figura 4.7. Conforme desciende la humedad relativa, el semicirculo
crece en didmetro y la linea oblicua decrece de longitud hasta desaparecer, figura 4.8.
A 51.2% y 45.5 % de humedad relativa el semicirculo tiene barras de error grandes
a bajas frecuencias, causado por la escasez de moléculas de agua para transportar la
carga. Y para el 20.5 % de humedad relativa el espectro de impedancia no adquiere

una forma definida como lo muestran sus barras de error, figura 4.9.

En los diagramas de Bode a una humedad relativa de 97.3 % y 94.8 % se observa
que |Z| decrece lentamente hasta 1 MHz, y luego rdpidamente hasta 110 MHz. Para

—¢, una meseta decrece lentamente hasta ~200kHz, después crece rapidamente
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hasta ~70 MHz. Mientras la humedad relativa disminuye el valor de |Z| crece y la
gréfica de —¢ es desplazada hacia la izquierda con la aparicién de una meseta a altas
frecuencias. En el caso de HR=20.5% las dos graficas tienen barras de error muy
grandes a bajas frecuencias, perdiendo la forma adquirida a humedades relativas
altas. Por ultimo, un pequefio segmento debido a la induccién magnética de los
alambres esta desplazado hacia —¢=1.57rad; sin embargo, estos defectos y otros

mas son corregidos al momento de realizar el ajuste de los espectros de impedancia.
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Figura 4.7: Espectros de impedancia del sensor de humedad basado en TiO, desde
el 97.3 % al 94.8 % de humedad relativa.
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Figura 4.8: Espectros de impedancia del sensor de humedad basado en TiO, desde
el 88.2 % al 68.3 % de humedad relativa.
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Figura 4.9: Espectros de impedancia del sensor de humedad basado en TiO, desde
el 51.2 % al 20.5 % de humedad relativa.

Sensor basado en OG

Para este sensor los diagramas de Nyquist y Bode tienen la misma forma y el
mismo comportamiento que los sensores basados en TiO», a altas y bajas humeda-
des relativas, pero con mayor rango de trabajo ya que las barras de error a bajas
frecuencias en los diagramas de Nyquist y Bode son pequefios, hasta ~ 67 % de

humedad relativa.
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Figura 4.10: Espectros de impedancia del sensor de humedad basado en OG desde
el 96.9 % al 87.7 % de humedad relativa.
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Figura 4.11: Espectros de impedancia del sensor de humedad basado en OG desde
el 80.5 % al 67.9 % de humedad relativa.
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Figura 4.12: Espectros de impedancia del sensor de humedad basado en OG desde
el 51.0 % al 45.7 % de humedad relativa.
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Figura 4.13: Espectros de impedancia del sensor de humedad basado en OG a 20.6 %
de humedad relativa.

Sensor basado en TiO,-OG

En este tltimo sensor, el comportamiento y forma de los diagramas de Nyquist y

Bode son similares a los anteriores sensores. Pero en el sensor de TiO,-OG las barras

de error en los diagramas de Bode a bajas frecuencias son pequefias hasta ~ 60 %

de humedad relativa. Ademds, en el ultimo diagrama de Nyquist a HR=20.5% se

observa una tendencia a formarse un semicirculo con barras de error grandes.
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Figura 4.14: Espectros de impedancia del sensor de humedad basado en TiO,-OG

desde el 97.1 % al 81.4 % de humedad relativa.
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Figura 4.15: Espectros de impedancia del sensor de humedad basado en TiO,-OG
desde el 60.8 % al 45.3 % de humedad relativa.
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Figura 4.16: Espectros de impedancia del sensor de humedad basado en TiO,-OG a
20.5 % de humedad relativa.

4.3. Modelizacion Fisica-Eléctrica

Para la modelizacién fisica-eléctrica de los diferentes sensores de humedad se
utilizan un conjunto de resistencias, condensadores, elementos de “Warburg” semi-
infinito y elementos de fase constante, distribuidos en serie y paralelo, que repre-
sentan el transporte de los protones a través de la pelicula y su interfase con los
electrodos. Mediante este modelo eléctrico asociado a los procesos fisicos se realiza
el CNLS de las curvas de impedancia en los diagramas de Nyquist y Bode, para en-
contrar los valores de resistencia, capacitancia y otros pardmetros eléctricos en cada

punto de humedad relativa.
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4.3.1. Modelo Fisico-Eléctrico

El modelo fisico-eléctrico para los sensores de humedad resistivos esta formado
por un circuito que representa a los procesos de transporte de carga en la pelicula
formada por el material higroscépico y la capa de agua (sistema MH-H,0), y otro
circuito relacionado con la interfase electrodo/MH-H,O, considerando que no hay
transporte de carga en el Ti;O, OG o Ti,O-OG.

Para encontrar el circuito eléctrico asociado al sensor de humedad se asume lo

siguiente:

1. La pelicula del sistema MH-H,O es homogénea.
2. El transporte de los protones se da en la capa de agua.
3. Existen efectos capacitivos en la capa de agua y el MH.

4. Existen efectos de transferencia de carga entre el electrodo y el sistema MH-
H,O.

Con estas consideraciones el circuito eléctrico asociado al sistema MH-H,O consiste
de una resistencia, R, y un elemento de fase constante, Zcpr, en paralelo. El elemen-
to de fase constante esta relacionado con el efecto capacitivo-resistivo generado por
el sistema MH-H;O. En cambio, la resistencia cuantifica la dificultad que tienen los
portadores de carga para trasportarse a través de la capa de agua mediante el meca-
nismo de Grotthuss para los protones, y a través de la conduccioén electrolitica para

los cationes H3O™.

En la interfase electrodo/MH-H;0O se utiliza una impedancia Zp,r para repre-
sentar dos procesos. El primero es la oposiciéon que tienen los protones para ir desde
el sistema MH-H,O hacia los electrodos. El segundo es el efecto capacitivo produ-
cido por la acumulacién de los portadores de carga sobre los electrodos antes de

cruzar la interfase.

Entonces, el circuito del sensor de humedad resistivo es el circuito eléctrico aso-
ciado al sistema MH-H,O en serie con el circuito asociado a la interfase electrodo/MH-

H,O tal como esté en la figura 4.17.
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Figura 4.17: Circuito eléctrico equivalente al sensor de humedad resistivo

Para estudiar los espectros de impedancia de los sensores de humedad basados
en TiO,, OG y TiO,-OG se consideran tnicamente el circuito asociado al sistema

MH-H,O0, figura 4.18, ya que de este sistema depende las caracteristicas del sensor.

R

AMA

ANN
/7

Z

CPE

Figura 4.18: Circuito eléctrico asociado al sistema MH-H,O

4.3.2. Andlisis de los Espectros

El analisis de los espectros comienza con la eliminacién de anomalias en las cur-
vas de impedancia. Estas anomalias son aquellos datos que tienen un cambio re-
pentino en la fase —¢ producido por la induccién magnética de los alambres a fre-
cuencias muy altas, falta de calibracién o algtn defecto en el equipo, figura 4.19.
Para evitar estas anomalias se eliminaron los datos con frecuencias superiores a los
10 MHz.
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Figura 4.19: Anomalias a altas frecuen- Figura 4.20: Diagrama de Nyquist de la
cias y barras de error grandes a bajas interfase electrodo/MH-H,0 y del siste-
frecuencias ma MH-H,O

A bajas frecuencias, cuando la humedad relativa es baja, las barras de error son
grandes como se mencioné en la seccién 4.2. Por lo tanto, se eliminaron los datos
con frecuencias menores que 10kHz incluido aquellos espectros con humedades

relativas altas, figura 4.20.

Con los espectros corregidos y el circuito de la figura 4.18 se realiz6 el CNLS
de las curvas de impedancia experimentales de los sensores basados en TiO;, OG y
TiO,-OG, desde el 97 % de HR hasta el 45 % de HR, ya que al 20 % de HR los datos

tienen barras error muy grandes para realizar el ajuste.

Sensor basado en TiO,

En los siguientes diagramas de Nyquist y Bode del sensor de humedad basado
en TiO; se observa la superposicion entre las curvas de impedancia experimentales
y tedricas para el 97.3 %, 68.3 % y 45.5 % de HR. Para el resto de humedades relati-
vas las gréficas se encuentran en el apéndice A.1. Esta superposicién de las graficas
demuestran un buen ajuste de los espectros experimentales con el circuito de la fi-
gura 4.18 para la mayoria de frecuencias. Excepto a humedades relativas menores
al 68.3 %, donde las curvas experimentales y tedricas, para —¢ en el diagrama de

Bode, a altas frecuencias no se superponen.
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A partir de los valores de a del Zcpg, tabla 4.1, se verifica que su valor es aproxi-
madamente uno, es decir, el Zcpg tiende a comportarse como un condensador en los
diferentes ambientes himedos donde la capacitancia C es igual a Q y su valor, me-
dida en faradios, disminuye con la humedad relativa. En el caso de la resistencia R
se observa el aumento de esta magnitud conforme disminuye la humedad relativa,

desde el orden de los k() para altas humedades hasta los M) para bajas humedades.

Tabla 4.1: Valores de los componentes eléctricos relacionados al sistema TiO,-H,O.

HR Z.CPE
(%] [Qro2| « | N

97.3 48.528 0.9103 | 5.1465k
94.8 34.207 0.9259 | 10.817k
88.2 19.848 0.9522 | 130.94k
81.0 17.204 0.9573 | 600.11k
68.3 15.538 0.9627 | 2.2708 M
51.2 13.415 0.9699 | 10.099M
45.5 12.836 0.9726 | 19.017M

Sensor basado en OG

En los diagramas de Nyquist y Bode, figura 4.22, del sensor de humedad basado
en OG se observa la superposicion de las curvas de impedancia experimentales y
tedricas para el 96.9 %, 67.9 % y 45.7 % de HR. Para el resto de humedades relativas
las gréficas se encuentran en el apéndice A.2. A partir de esta superposicion se en-
cuentra que las curvas experimentales coinciden en buen porcentaje con las curvas

tedricas del circuito de la figura 4.18.
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T=20.4°C T=20.4°C
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Pero a humedades relativas menores que el 87.7 % las curvas experimentales y

tedricas, para —¢ en el diagrama de Bode, a altas frecuencias no se superponen.
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Figura 4.22: Espectros de impedancia experimentales (o 0 00) y tedricos ( 3 )
del sensor de humedad basado en OG

Considerando los valores de a, tabla 4.2, se determina que el Zcpg tiende a com-
portarse como un condensador de capacitancia C=Q medido en faradios que dismi-
nuye con la humedad relativa desde el 67.9 % hasta el 45.7 % de HR, ya que en este
rango de humedad « tiende a 1. Para valores superiores al 69.7 % de HR, el Zcpg
tiene una componente resistiva que desvia al Zcpg del comportamiento capacitivo.
En la columna de R se observa el aumento de la resistencia desde el orden de los k()

hasta los M() cuando disminuye la humedad relativa.
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Tabla 4.2: Valores de los componentes eléctricos relacionados al sistema OG-H;O.

Sensor basado en TiO,-OG

En los diagramas de Niquist y Bode para el sensor de humedad basado en TiO,-
OQG, figura 4.23, se observa la superposicion de las curvas de impedancia experimen-
tales y tedricas para el 97.1 %, 60.8 % y 45.3 % de HR. Para el resto de humedades
relativas las graficas se encuentran en el apéndice A.3. Esta superposicién muestra
un buen ajuste de los espectros con el circuito de la figura 4.18. Pero a humedades
relativas menores al 87.8 % las curvas experimentales y tedricas, para —¢ en el dia-
grama de Bode, a altas frecuencias no se superponen. Sin embargo en el diagrama

de Nyquist al 45.3 % de HR el sensor de TiO,-OG tiene un arco de circunferencia

HR ZcrE

(%] [Qrmo2| « | N
96.9 10047 0.8765 | 2.0434k
93.9 143.50 0.8556 | 3.5082k
87.7 114.25 0.8609 | 10.647k
80.5 79.665 0.8765 | 26.553k
67.9 34.769 0.9196 | 124.47k
51.0 18.080 0.9551 | 932.85k
45.7 16.207 0.9636 | 1.9765M

mejor definido que los anteriores sensores de humedad.
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Figura 4.23: Espectros de impedancia experimentales (o 0 00) y tedricos (% % %)
del sensor de humedad basado en TiO,-OG

Tabla 4.3: Valores de los componentes eléctricos relacionados al sistema TiO,-OG-

H,O.

HR Zcpg R[]
[%] | Q[1012] it

97.1 39.783 0.9193 | 5.9507k
94.0 36.563 0.9219 | 9.6790k
87.8 32.252 0.9232 | 25.172k
81.4 29.465 0.9263 | 46.465k
60.8 21.694 | 0.9400 | 251.83k
50.8 18.846 0.9478 | 492.76k
45.3 17.758 0.9520 | 771.86k

54



Los valores de « del Z¢pg en la tabla 4.3 tienden a uno, por lo tanto, este elemen-
to eléctrico puede aproximarse a un condensador de capacitancia C=Q medido en

faradios que disminuye con la humedad relativa. Por tltimo, los valores de R estdn
en el orden de los k() desde 5.95k() a 97.1 % de HR hasta 771.86 k() a 45.3 % de HR.

Considerando el comportamiento y los valores del Z¢cpr y R de las tablas 4.1, 4.2

y 4.3 se observa que:

1. Las peliculas de TiO, y TiO,-OG exhibe un efecto capacitivo dominante en
todo el rango de humedades, a diferencia de la pelicula de OG que muestra

un efecto capacitivo y resistivo a altas humedades.

2. La pelicula de OG tiene la mayor capacitancia promedio seguida de las peli-

culas de TiO,-OG y TiO;, a bajas y altas humedades.

3. Laresistencia promedio mds pequefia corresponde a la pelicula de OG seguido
de las peliculas de TiO,-OG y TiOy, a altas humedades. Pero, a bajas humeda-
des, la resistencia promedio méds pequefia pertenece a la pelicula de TiO,-OG

seguido de las peliculas de OG y TiO;.

4.4. Discusion de Resultados

En esta seccién se utilizaron los espectros de impedancia de los diferentes senso-
res de humedad para relacionar la humedad relativa HR con la admitancia real Y’
(conductancia) a una determinada frecuencia, y evaluar su desempefio a través del
rango de medida. Luego, se planteara un modelo de transporte de carga para en-
contrar la conductividad en funcién de la frecuencia y compararlo cualitativamente

con la conductividad de los distintos sensores de humedad.

4.4.1. Evaluacion del Desempeiio de los Sensores

Ademas de los resultados anteriores también se puede encontrar la conductivi-
dad en funcién de la frecuencia a diferentes humedades relativas, a partir de los
espectros de impedancia y las dimensiones de cada pelicula. A causa de la técnica
de deposicién, “drop casting”, no fue posible encontrar las dimensiones de las di-
ferentes peliculas y los valores de conductividad eléctrica. Pero, de acuerdo con la

ecuacion 4.2, la conductividad es la conductancia multiplicado por una constante,
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T entonces es posible obtener las gréficas del comportamiento de ¢ a través de la

conductancia, Y'=Re[Z1].

o= % Y (4.2)

Donde [ es la longitud de la pelicula y A su area transversal.

El comportamiento de la conductancia en las peliculas de TiO,, OG y TiO2-OG
consiste de una regioén plana y otra con una pendiente muy pronunciada, es decir,
la conductancia de las peliculas tiende a ser una constante en un intervalo de fre-
cuencias y luego crecer con la frecuencia. En las tres peliculas cuando la humedad
relativa decrece el intervalo de frecuencia, donde Y’ es constante, disminuye hasta
desaparecer como se observa en las figuras 4.24a, 4.24b y 4.24c al 20 % de HR. Los

picos son defectos provocados por el equipo a altas frecuencias y bajas humedades.
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Figura 4.24: Comportamiento de la conductancia en funcién de la frecuencia a dife-
rentes ambientes himedos

Para las regiones planas de la conductancia, es decir, cuando Y’ es semejante a
una constante, se calcul6 el valor de la pendiente. Estos valores son de 0.02, 0.03 y
0.02 para los sensores de TiOp, OG y TiO,-OG. Al ser las pendientes cercanas a cero

se encontré evidencia de una conductancia quasi-dc en la regién de los kHz.

Las regiones planas de Y’ indican el rango de frecuencias de operacién del sensor
de humedad. Entonces, para analizar la dependencia de la conductancia en funcién
de la humedad relativa se fija una frecuencia comtin dentro de las regiones planas
de Y’ y se realiza la gréfica de Y’ vs HR a esa frecuencia comin en escala semi-

logaritmica.

En este caso se considera la frecuencia en comun igual a 10kHz para los tres
tipos de sensores. Al graficar Y’ vs HR en escala semi-logaritmica, figura 4.25, se
observa que la conductancia aumenta con la humedad relativa para los tres tipos
de sensores. De acuerdo con las gréficas de Y’ vs HR la conductancia cambia en 4
6rdenes de magnitud, desde el 20 % hasta el 97 % de HR.

Para el sensor de humedad basado en TiO, se observa que Y’ tiene una tendencia
creciente con la humedad relativa, figura 4.25 (linea de color negro). En el sensor
de humedad basado en OG existe una tendencia lineal con la humedad relativa,
caracteristica muy ttil en un sensor, figura 4.25 (linea de color verde). Por altimo,
para el sensor de humedad basado en TiO,-OG hay una dependencia lineal de Y’
con HR desde el 20.50 % hasta el 60.80 % de HR, figura 4.25 (linea de color azul), y

sobre el 60.80 % de HR se observa una ligera desviacién de la pendiente.
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Figura 4.25: Respuesta de la conductancia Y’ del sensor de humedad de TiO; ante la
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Al comparar las gréficas de Y’ vs HR de los tres sensores de humedad, se observa
que el sensor basado en OG tiene una mejor respuesta ante el cambio de la hume-
dad comparado con el sensor basado en TiO,-OG, ya que la pendiente de Y” vs HR
del sensor de OG, es 8.91uS/ %, mayor que la pendiente del sensor de TiO,-OG,
3.06 1S/ %

Para determinar el rango de medida de los sensores de humedad, se busca el
rango de humedades dénde Z’ crezca cuando la humedad relativa decrece, conside-

rando barras de error pequefias.

Entonces, en la figura 4.26 se observan barras de error pequefias en todo el rango
de humedades pero la tendencia que se espera de Z’ se cumple tinicamente en deter-
minados intervalos. Estos intervalos representan el rango de medida de los sensores
de humedad a 10kHz y sus valores van del 68.3 % al 97.3 %, del 45.7 % al 96.9 % y
del 45.3 % al 97.1 % de HR para los sensores basados en TiO,, OG y TiO,-OG respec-

tivamente.

Estos rangos de medida se pueden aumentar cuando se disminuye la frecuencia
de operacion, pero las barras de error tienden a crecer. Buscando la frecuencia 6p-
tima de operacion, donde se tenga un amplio rango de medida con barras de error
pequenias, se obtiene la figura 4.27a. Para apreciar de mejor manera la tendencia de

Z'vs HR se grafica la figura anterior en escala semi-logaritmica, figura 4.27b.
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Figura 4.27: Respuesta de la resistencia Z’ de los tres sensores de humedad ante la
variacién de HR, a una frecuencia 6ptima de operacién. Datos experimentales () y
barras de error (I)

Para el sensor de humedad basado en TiO,, a una frecuencia de 189 Hz, se ob-
serva que Z’ tiene una tendencia creciente cuando la humedad relativa disminuye,
tigura 4.27b (linea de color negro). Considerando la figura 4.27a (linea de color ne-
gro) al 20.5 % de HR, el punto de Z’(20.5 %) esta fuera de la grafica y no cumple con
la tendencia de Z’. Entonces, eliminando el punto Z’(20.5 %) y aquellos con barras
de error grandes, se obtiene que el rango de medida del sensor de TiO; estd entre el
97.1%y 51.2% de HR.

En el sensor de humedad basado en OG, a una frecuencia de 339.7 Hz, existe
una tendencia lineal decreciente desde el 45.7 % hasta el 87.7 % de HR, tigura 4.27b
(linea de color verde). A partir de la figura 4.27a (linea de color verde) se observa que
el punto Z’(20 %) tiene una barra de error grande y se aleja de tendencia creciente
exponencial; por lo tanto, el rango de medida del sensor de OG esté entre 96.9 % y
45.7 % de HR.

Para el sensor de humedad basado en TiO,-OG, a una frecuencia de 1.024 kHz,
hay una dependencia lineal decreciente desde el 45.3 % hasta el 87.8 % de HR, figura

4.27b (linea de color azul). Todos los puntos de Z’ cumplen con la tendencia espe-
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rada y sus barras de error son pequeias, 4.27a (linea de color azul). Es decir, este
sensor de humedad tiene una rango de medida desde el 20.50 % hasta el 97.1 % de
HR.

Al comparar el rango de medida de los tres tipos de sensores de humedad, se en-
cuentra que el sensor basado en TiO,-OG tiene un rango de medida més amplio con
pequenas barras de error, es decir, este sensor tiene un mejor desempefio respecto a

los sensores basados en TiO, u OG.

4.4.2. Interpretacién de los Resultados Versus un Modelo de Trans-

porte de Carga

Sobre el material higroscépico de los sensores de humedad se tiene una capa de
OH y sobre esta una capa de agua. En esta tiltima capa se produce la acumulacién
de carga en ciertas regiones, y el transporte de los protones a través del Mecanismo
de Grotthuss o difusién de iones H30™ en la capa de agua. La acumulacion y trans-
porte de carga en una pequefia regioén de esta tltima capa son representados por un

condensador y una resistencia en paralelo.

P
%JTHH%HP—%HH%HH% H

wilada it

IR

o] Tl

%

?
%}M%M%Mgﬂﬁg

S

Figura 4.28: Red cuadrada de 6 por 6 formada por resistencias y condensadores en
paralelo que representan la capa de agua

Entonces, la capa de agua es modelada como una red cuadrada con resistencias

y condensadores en paralelo en cada lado del cuadrado, figura 4.28. En este modelo
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los valores de las resistencias y capacitancias de los elementos de la red no deben

ser iguales para evitar que las corrientes verticales sean cero.

Los espectros de impedancia de esta red fueron adquiridos mediante la elabora-
cién de un programa en “Mathematica”, apéndice B, donde se aplic6 la reducciéon
de esquemas de Frank y Lobb [35] para encontrar la impedancia equivalente de la
red. Considerando una red de 20 por 20, es decir, 1600 elementos eléctricos, donde
los valores de las resistencias y capacitancias son de 10() y 2.5nF respectivamen-
te con una variacién del 1%, se obtiene el diagrama de Nyquist, figura 4.29a, y el

comportamiento de la conductancia, figura 4.29b.

80.0 - .
11.3978m

5 D 11.3976m | / N
=400 s /
N /
s//

20.0
11.3974m / B
0.0 R R R R AT T BRI BT BT R R
0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100 1k 10k 100k ™ 10M
Z' (Ohm) Frecuencia (Hz)
(a) Diagrama de Nyquist de la red (b) Conductancia en funcién de la frecuencia

Figura 4.29: Espectros de impedancia de una red de 20 por 20

En el diagrama de Nyquist de la red, figura 4.29a, se observa que la curva de
impedancia corresponde a un solo arco de circunferencia de similar forma que en los
arcos de impedancia experimentales de las tres peliculas. En cambio, en la gréfica de
la conductancia, figura 4.29b, su comportamiento es constante hasta una frecuencia
umbral de igual forma que en la conductancia experimental, figura 4.24. Entonces la
impedancia del modelo planteado tiene un comportamiento similar a la impedancia

experimental de las tres peliculas.
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Capitulo 5
Conclusiones y Recomendaciones

Se elaboraron peliculas de TiO;, OG y TiO,-OG mediante la técnica de “drop

casting”, siendo la rugosidad del TiO; significativamente mayor.

Utilizando estas peliculas se fabricaron dispositivos que permiten medir la hu-
medad relativa, de los cuales el dispositivo con TiO,-OG presenta un mayor rango
de medida desde, el 20 % hasta el 97 % de HR. Mientras que el rango de medida de

los otros sensores estd desde el 45 % hasta el 97 % de HR.

El logaritmo de la conductancia eléctrica de las pelicula de TiO,-OG y OG mues-
tran un tendencia lineal creciente con la humedad relativa con una ligera variacién

para altas humedades. Para el caso del TiO; la relaciéon es no lineal creciente con la
humedad.

El modelo fisico-eléctrico para los tres sensores de humedad estd formado por
una resistencia y un CPE, donde la resistencia representa al transporte de carga en
la capa de agua y el elemento de fase constante los efectos capacitivos-resistivos del
sistema formado por el material higroscépico y la capa de agua. Para los tres senso-
res de humedad, la resistencia disminuye conforme aumenta la humedad relativa.
Para los sensores de TiO; y TiO,-OG el CPE aumenta con la humedad relativa; mien-

tras que para el OG no existe una tendencia marcada.

La cobertura del TiO; con OG incrementa el rango de detecciéon del dispositivo,
y presenta una relacién exponencial entre la conductancia y la humedad relativa a
frecuencias de trabajo de los kHz, lo cual hace factible su uso en la fabricacién de

sensores de humedad relativa.
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Recomendaciones

Es necesario implementar un método de deposicién que permita tener un mejor
control del espesor de la pelicula activa, para lograr medir y controlar su conducti-
vidad.

Es importante determinar el tiempo de respuesta, estabilidad a largo plazo, re-
petibilidad, reproducibilidad, variacién con la temperatura, exactitud de medida, e

histéresis de los dispositivos, con el objeto de llegar a construir un sensor prototipo.
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Apéndice A

Espectros de impedancia
experimentales y tedricos de los

sensores de humedad

En las siguientes figuras se encuentran los espectros de impedancia experimen-

tales (o 0 00) y tedricos (3¢ s %) de los tres sensores de humedad.

A.1. Sensor de humedad basado en TiO,
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(a) Diagrama de Nyquist a HR=973% y  (b) Diagrama de Bode a HR=973% vy
T=21.4°C T=21.4°C
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Apéndice B

Codigo implementado en
Mathematica para el estudio de la
impedancia de una red cuadrada de

resistencias y condensadores

Removela,b,d,n, R, c,desv, 1, ],k z, zin, fil, col, Rtemp, f, frec, zequi, Imp]
n = 20; Tamano de la red

R = 10; Resistencia

¢ = 2.5 x 10; Capacitancia

pts = 400; Ntmero de puntos

desv = 0.01;

logspace(a_,b_,d_) := 10Range [2,3745]

frec = logspacell, 8, pts];

Asignacién de los valores de la resistencia y capacitancia

For [i = 1,i <2n+1,i++,1f [OddQli],For [j = 1,j < n, j++,zin;; =

1
(c+RandomReal[{ —desvc,desvic}])# 27T fxi+

;Zint1 =0,

1
R+RandomReal[{ —desv+R,desv#R}]
For [] =1,7<n-— 1,j++,zini,]' =

1
2fint(c+RandomReal[{ —desvc,desvc}])

7Zin = 2io = 0;

1
+ R+RandomReal[{—desvR,desvR}]

For [k = 1,k < pts, k++, f = frec[[k]|;For [i = 1,i < 2n + 1,i++,If [OddQ[i],

For[j=1,j < n,j++, 2 = zin,-,]-} iZing1 =0,For[j=1,7 <n—1,j++,
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zij = Zinj; Zip = Zi0 = 0;

Reduccidn de la red a suimpedancia equivalente.

For [col = 1, col < n, col++,If [col =1,

For [fil = 2, fil < 2n,fil = fil + 2, Rtemp = zg1_1 ol + Zfil col—1, ] = cOL;

. . . . . Z; Z+1
For [z = fil,i < 2n,i++,1If [EvenQ[z],zi] Rteml:)l—Jl—zl'l+1]]+zl] Zit1j =

Rtempz; ;1 Rtempz; ;
Rtemp+z;41,j+z;,;” Rtemp Rtemp+z;41,j+z;,;” ]++ Zij =
Rtempz; 1,142,211,/ 1+Rtempz7] _ Rtempz;iq,; 1422111+ Rtempz; ;
Rtemp 7 Zitlj-1 = zij ’

Rtempzl-H,j,l +Zi,jzi+l,j71 —|—Rtempzi,j
Zit+1,j-1

Rtemp = s Zfil-1,c0l = 0520041, =
Rtemp + 23,41, fin = 2(—col + n + 1); For [fil = 2, fil < 2col —

fil = fil + 2, Rtemp = zg) 1 c0l + Zfil,col-1; ] = cOL;

. g - .. . ZiiZit i
For |i = fil,i < fin, i++, If [EvenQ[z],zi,j = Rtemli:i;:.i]j-l-zij’
Rtempz; 1, Rtempz; ;
Zit1) = Rtemp+z;.1 ]+21] temp Rtemp+z;1,j+z; ’] *
- Rtempz; 1,/ 1+2;Zi11,j— 1+Rtemp21] _ Rtempz;q,; 142211, 1+Rtemp21]
Ly Rtemp 7 Zi+1,j—-1 = Zi;

Rtempzl_H] 1712 jZi41,j— 1+Rtemp21]
Zz+1,] 1

Zon-1,; = Rtemp + 25,11 j; fin = fin + 2; For [fil = 2col, fil < 2n, fil = fil + 2,

Rtemp =  Zfil—1,c0l = Zfil,col-1 = 0

Rtemp = zg1-1 col + Zfilcol—1; ] = col; For [i = fil,i < 2n,i++,
Rtempz; 11 ;

. o Zi,jZi+1,] ) )
If |:EVenQ [l]/ Zl,] Rtemp+zi+1]+zl] 1+1,] Rtemp+zl+1]+zl Rtemp =
Rtempz; ; _ Rtempz;q; 1+%2;2;41;1+Rtempz; ;
Rt ,]++ Z; ;
emp+z;y1,+zi, J = Rtemp

Rtempz; 1;-1+2;2i+1,j—1+Rtempz; ;
Zi+1,j71 = z; Rtemp =

Rtempz,H] 171Z jZi41,j— 1+Rtemp21]
Zi41,j-1

Zfil—1,c0l = Zfil,col-1 = 0;

Zon1,) = Rtemp + 29,11 j;zequi = 0; For [i = 1,7 < n,i++,zequi =
zequi + 2p,,41 ;; Imp (k) = zequi; |;

Elaboracién de los espectro de impedancia de la red.
ListPlot[Table[{ Re(Imp(i)), —Im(Imp(i))}, {i, 1, pts}]]
ListLogLogPlot [Table [{frec[[i]], Im(ImpI({le)()Irfll—F;i(;z%mp } {i,1, pts}}
PlotRange — {{40,4 107} , Automatic}
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