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43
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Caṕıtulo 1

Introducción

1.1. Introducción General

En las últimas décadas los sensores de fibra óptica también conocidos como FOS (del

inglés “fiber optic sensors”), han tomado importancia debido a las grandes ventajas

que ofrecen frente a los sensores convencionales. Desde principios de los años 70´s se

han publicado técnicas nuevas y perfeccionando las ya existentes para la fabricación

de sensores basados en fibra óptica. Hoy en d́ıa, es primordial el desarrollo de dis-

positivos que cuenten con diversas caracteŕısticas, tales como: bajo costo, tamaño

diminuto, confiabilidad, portabilidad, sean selectivos, estables y sobre todo, para

aplicaciones biológicas o qúımicas se requiere que la cantidad de muestra requerida

para diferentes análisis sea del orden de microlitros.

Con el paso de los años, la calidad del agua se ha ido deteriorando por diversas

causas, entre ellas el aumento exponencial de fábricas, la sobrepoblación humana,

entre otras. Un parámetro fundamental para determinar la potabilidad es el pH,
1
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el cual mide el grado de alcalinidad o acidez de un ĺıquido. Además la medición y

seguimiento del pH no solo puede ser aplicable para monitorear la calidad del agua,

ya que también es un parámetro fundamental para comprender procesos biológi-

cos, qúımicos, industriales y ambientales. En los últimos años se han desarrollado

diversos dispositivos para la medición de este indicador, llamados pH-metros con

caracteŕısticas especificas dependiendo de su aplicación. Aunque las tiras reactivas

de papel y los sensores convencionales de electrodos siguen siendo de los mas co-

nocidos y usados, aunque no siempre son los mejores para el monitoreo continuo y

remoto. Ante esta limitante, las fibras ópticas emergen como una alternativa para

la solución de estos inconvenientes, ya que gracias a sus numerosas cualidades, tales

como: tamaño diminuto, bajo costo, inmunidad a la interferencia electromagnética,

alta sensibilidad y la posibilidad de realizar detección en tiempo real y de manera

remota, son los candidatos ideales para la fabricación de pH-metros tanto para fines

industriales como de laboratorio.

1.2. Antecedentes

Las tecnoloǵıas convencionales para el monitoreo del agua basadas en la medición

del pH, dependen principalmente de dispositivos que utilizan electrodos de vidrio,

que fueron inventados por Arnold Beckman en 1934 y comercializados en 1936 [1].

El primer medidor de pH inclúıa un electrodo indicador de vidrio que fue desarro-

llado por F. Haber y Z. Klemensiewicz en 1909 e integrado con un amplificador

de tubo de vaćıo. En las próximas décadas, surgieron diferentes tipos de sensores

de pH, y podŕıan clasificarse principalmente en sensores electroqúımicos y sensores

ópticos. Incluso hoy, los sensores de pH más utilizados siguen siendo los electrodos

electroqúımicos basados en membranas de vidrio [2].
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El agua es un factor vital para el ser humano, pero en las últimas décadas su calidad

se ha ido deteriorando debido a diversos factores, es por ello que surge la necesidad

de establecer programas de control que faciliten la detección temprana de contami-

nantes, para de esta manera generar alertas y medidas correctivas.

La mala calidad del agua es un problema de salud pública, por lo que un monitoreo

continuo, eficiente, económico y en tiempo real del nivel de pH en el agua potable es

fundamental para la seguridad y salud del ser humano, pues desde las regiones más

industrializadas (zonas urbanas) hasta las regiones con recursos limitados (zonas

rurales) dependen de este vital ĺıquido.

Ante esta problemática surge la necesidad de establecer sistemas de monitoreo que

sean confiables, pero también de bajo costo, por lo cual la fibra óptica es el can-

didato ideal para la detección de parámetros f́ısico-qúımicos, debido a su tamaño

compacto y ligero, además de que permiten un monitoreo continuo sin contacto f́ısi-

co a grandes distancias. Cabe mencionar que su uso se ha extendido en el sensado

de diversos factores (humedad, temperatura, salinidad, pH, color, turbidez, etc.).

Los sensores de pH basados en fibra óptica han reportado gran sensibilidad del orden

0.53 dB/pH [3] en comparación con los sensores electroqúımicos. En la literatura se

han descrito diversos sensores de fibra óptica para la detección de pH; los cuales se

basan en fenómenos ópticos como la absorbancia [4] y fluorescencia [5], también en

donde el indicador de pH está inmovilizado en materiales de matriz [6], uno de los

mas actuales son aquellos que utilizan la tecnoloǵıa Sol-Gel [7].

Los sensores basados en absorbancia y fluorescencia poseen ciertas desventajas, una

de las mas importantes es que no son confiables, ya que presentan fluctuaciones

en sus datos ante parámetros que no son controlados (temperatura, la intensidad

de la luz, etc). Una alternativa para lograr respuestas confiables de pH son aque-



4

llos basados en rejillas de Bragg [8] e interferómetros modales [9, 10]. Más aún, los

interferómetros modales poseen alta repetibilidad, bajo costo y facilidad de fabrica-

ción. Por esta razón, se pretende desarrollar un sensor interferométrico para medir

variaciones de pH del agua.

1.3. Objetivos

Desarrollar un sensor de fibra óptica basado en el interferómetro de Michelson, para

mediciones de pH utilizando una peĺıcula de grafeno como elemento sensible.

Estudiar el marco teórico de sensores de fibras ópticas y propiedades del gra-

feno como elemento sensible.

Diseñar, fabricar y caracterizar un dispositivo de fibra óptica usando interfe-

rencia intermodal para la detección de pH.

Publicar los resultados en medios de divulgación como congresos o revistas

especializadas.

1.4. Hipótesis

Un campo óptico viajando dentro de una fibra óptica, es capaz de detectar variacio-

nes de pH del agua dependiendo de la reflectancia obtenida al interactuar con una

peĺıcula de grafeno en contacto con el ĺıquido bajo prueba. Mediante este principio,

se desarrollará un sensor de pH de fibra óptica altamente sensible y especializado

en el monitoreo de la calidad del agua.
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1.5. Justificación

La contaminación del agua para su consumo ha ido aumentando con el paso de

los años, una de las principales es el crecimiento poblacional e industrial, que ha

impactado gravemente a los cuerpos de agua vertiendo sobre éstos distintos tóxicos.

Ante la creciente contaminación de afluentes de agua surge la necesidad de obtener

información sobre los parámetros de campo (pH, temperatura, salinidad, etc.) que

modifican las propiedades del agua, es por ello que es indispensable obtener datos

en tiempo real que posibiliten la elaboración de planes y perfiles de calidad de agua.

Se plantea diseñar y desarrollar un dispositivo sensible a variaciones de pH, con una

estructura simple, a bajo costo y que posibilite un monitoreo remoto.



Caṕıtulo 2

Sensores

2.1. Definición de sensor

Un sensor es un dispositivo con capacidad de detectar y cuantificar, en tiempo real

e in situ un parámetro f́ısico (temperatura, presión, posición, movimiento, etc.) o

qúımico (pH, dióxido de nitrógeno (NO2), dióxido de azufre (SO2), dinitrógeno

(N2), amońıaco (NH3), ácido sulfh́ıdrico (H2S)) [11].

La estructura de estos dispositivos consisten en tres bloques fundamentales:

1. Terminal sensible: Origina una señal (eléctrica, óptica o térmica).

2. Transductor: Transforma la señal recibida en una señal eléctrica.

3. Sistema de procesamiento: Amplifica la señal detectada y proporciona los re-

sultados en las unidades de interés (salinidad, presión, pH, etc.).

Se define un sensor ideal como aquel dispositivo compacto, sensible, altamente pre-

ciso, con larga durabilidad, respuesta rápida, escaso mantenimiento, bajo costo y

con monitoreo in situ.
6
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2.2. Tipos de sensores

Los sensores se pueden clasificar considerando una amplia gama de criterios, por

ejemplo; según el parámetro medible el sensor puede ser f́ısico, qúımico o bioqúımico,

según el tipo de transductor empleado, el sensor puede ser eléctrico, electroqúımico,

óptico, térmico, etc.

Cada uno de ellos cuenta con propiedades y caracteŕısticas únicas que hacen que

sean muy útiles en escenarios espećıficos. Hoy en d́ıa, existe una gran diversidad de

sensores para cubrir distintas necesidades, entre los cuales podemos enlistar:

Sensores de humedad

Sensores de luz

Sensores de sonido

Sensores de temperatura

Sensores magnéticos

Sensores de pH

Dentro de esta amplia gama podemos situar a los sensores de pH, los cuales se

han especializado en diversos procesos qúımicos, que van desde la elaboración de

alimentos hasta la calidad del agua.

2.3. Sensores convencionales de pH

El pH es una variable de gran interés en diversas disciplinas donde intervienen

procesos biológicos o qúımicos (medicina, bioloǵıa, qúımica, agronomı́a, ecoloǵıa,
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industria alimenticia, etc.). Es por ello que surge la necesidad de conocer el valor

exacto para ciertos analitos dependiendo de su aplicación.

Las tecnoloǵıas convencionales para la medición del pH (pH-metros) para el mo-

nitoreo de la calidad del agua dependen principalmente de medidores basados en

electrodos de vidrio. El primer medidor de pH inclúıa un electrodo indicador de vi-

drio que fue desarrollado por F. Haber y Z. Klemensiewicz en 1909 e integrado con

un amplificador de tubo de vaćıo. En las décadas subsecuentes, surgieron diferentes

tipos de sensores de pH, y podŕıan clasificarse principalmente en dos grandes grupos;

sensores electroqúımicos y sensores ópticos [2].

2.3.1. Electroqúımicos

Son aquellos que utilizan dispositivos que convierten la actividad qúımica del ión de

hidrógeno en una señal eléctrica. Dentro de esta categoŕıa podemos encontrar:

ISE: Electrodos de Ion Selectivo

Este tipo de sensores se pueden pensar como una “celda electroqúımica,” el cual

posee un par de electrodos, uno de ellos es la referencia mientras que el otro es el

sensor, el cual se introduce en la muestra a medir. El electrodo sensor cuenta con

una membrana sensible al ión hidrógeno, que al entrar en contacto con la muestra

genera una diferencia de potencial entre los dos electrodos. Una desventaja de este

tipo de sensores de pH es que requieren de una calibración y limpieza periódica, por

lo regular de una semana para que puedan mantener una precisión de 0.1 unidades

de pH. Los mas comunes pueden ser;

De vidrio: Uno de los más populares a nivel industrial y de laboratorio. Este

tipo de sensores cuentan con una membrana de vidrio sensible al ión hidrógeno,
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dicha membrana aporta sensibilidad y a su vez una alta resistencia de salida

(decenas o centenas de MΩ), por lo cual es necesario mantenerlo húmedo.

Dada su configuración logran una precisión muy buena y estable, sin embargo

poseen tiempos de vidas relativamente cortos de aproximadamente 1 año. Los

costos vaŕıan entre 30 y 300 dólares [12].

De electrodos de membrana ĺıquida: Son similares al electrodo de vidrio excep-

to que la membrana es un poĺımero orgánico saturado con un intercambiador

iónico ĺıquido. El componente principal de la membrana electroactiva es un

compuesto neutro o cargado, que es capaz de limitar los iones de forma re-

versible y transferirlos a través de una membrana orgánica por translocación

de portadores. Las membranas poliméricas t́ıpicas se basan en poli (cloru-

ro de vinilo) (PVC) plastificado y contienen aproximadamente el 66 % de un

plastificante y el 33 % de PVC [13].

De electrodos de estado sólido: Este tipo de sensores consisten en metales

recubiertos por una peĺıcula de óxido del mismo metal en cuestión. Uno de

los mas utilizados es el electrodo de antimonio (Sb), el cual reportó ser muy

resistente y apropiado para el registro continuo de control en un intervalo de

2 a 8 unidades de pH. También se ha reportado el empleo de otros metales

como lo son de telurio (Te), wolframio (W ), y molibdeno (Mo) [14].

ISFET: Transistor de efecto de campo selectivo de iones

Este tipo de sensores utilizan como base la modulación del canal del transistor

mediante la diferencia de tensión que se establece entre el analito y la puerta del

dispositivo. La tensión de salida del transistor es función del pH de la disolución.

El sensor de ISFET en contraposición con el de vidrio es mucho más chico, por
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algunos mm2. Algunas de sus principales caracteŕısticas es que son sensibles a la

luz, presentan una inestabilidad térmica, requieren de una temperatura constante,

además de su tard́ıa señal de respuesta. Cabe mencionar que el rango de medición

es mayor, pero la fluctuación de los datos es alta, otro punto a considerar es el costo

de adquisición, mayor de 500 dólares, el cual es más elevado que los de vidrio.

2.3.2. Ópticos

Estos sensores se basan en “indicadores ópticos” de pH que cambian sus propiedades

ópticas en función del analito. Dependiendo de la propiedad que cambia, los sensores

pueden clasificarse en: sensores de absorbancia o luminiscencia. En los sensores de

absorbancia la relación entre intensidad de la luz incidente y la luz reflejada están

en directa relación con el valor del pH de la muestra, mientras que en los sensores

de luminiscencia la dependencia con el pH viene dada por el cambio en la longitud

de onda entre la luz incidente y la reflejada [13].

Estos sensores poseen numerosas ventajas frente a los electroqúımicos ya que no re-

quieren de una señal de referencia, pueden ser dispositivos muy sensibles, permiten

un monitoreo sin contacto f́ısico, además del empleo de terminales sensibles inter-

cambiables [15].

Sin embargo, este tipo de sensores presentan algunos inconvenientes, entre los que

destacan: la posible interferencia de la luz ambiental, la degradación de los indica-

dores, elevados tiempos de respuesta y recuperación, aśı como una alta fragilidad,

por mencionar algunos. Sin embargo, los sensores de fibra óptica se han mostrado

prometedores ya que por su tamaño diminuto y alta velocidad en el transporte de

información, han ganado popularidad en el mundo de las telecomunicaciones.



11

2.4. Sensores de Fibra Óptica

La tecnoloǵıa de sensores de fibra óptica se ha desarrollado e impactado en diversos

campos de aplicación, muestra de ellos es el sinnúmero de art́ıculos de investigación

y libros de texto especializados que tratan en detalle todas estas aplicaciones y

desarrollos tecnológicos. [16,17].

Los sensores de fibra óptica se pueden clasificar dependiendo del papel que juega la

fibra óptica como; extŕınsecos e intŕınsecos.

Extŕınsecos: La fibra es el medio que gúıa el haz de luz hacia el elemento sensor,

el cual es externo a la fibra y donde se modula dependiendo de la variación

del entorno. T́ıpicamente las configuraciones de los sensores extŕınsecos se

muestran en la figura 2.1.

Indicador

Indicador

Membrana

a)

b)

c)

Figura 2.1: Configuraciones convencionales de sensores extŕınsecos. a) Fibra con
membrana b) Fibra con membrana/indicador c) Fibra con indicador/membrana.

En el extremo de la fibra puede ser montada una membrana, la cual la envuelve

total o parcialmente, como se muestra en la figura 2.1a. Alternativamente, se

puede añadir algún indicador, puede ser un polvo el cual de alguna manera
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se sujeta a una membrana montada en el extremo de la fibra como se observa

en la figura 2.1b. También, el indicador se puede montar en el extremo de la

fibra, rodeado por una membrana como se muestra en la figura 2.1c. Además

de mantener el indicador en el lugar, la membrana puede servir para otros

propósitos.

Intŕınsecos: La fibra actúa como gúıa de luz y al mismo tiempo es el elemento

sensor, en donde internamente se modula el haz de luz ante cambios en su

entorno. Son sensores basados en parámetros ópticos (Fase, amplitud, color y

polarización) [18].

Estos sensores poseen numerosas ventajas sobre los sensores convencionales, algu-

nas de ellas son: no portan señales eléctricas, solo luz, por lo cual no hay peligro

de algún corto circuito y se pueden instalar en zonas de riesgo, como en ambientes

explosivos, también presentan una baja atenuación por lo cual puede ser empleado

a grandes distancias sin necesidad de intermediarios, incluso poseen la posibilidad

de combinar dos o más sensores en una misma fibra óptica, también su bajo costo,

tamaño compacto y fácil instalación en cualquier entorno.

Cabe mencionar que también presentan algunos inconvenientes, que aunque mı́ni-

mos, influyen en su uso como sensor, dentro de estos inconvenientes se encuentran

su fragilidad debido a su tamaño y por ende su dif́ıcil manipulación, además de que

requieren una conversión electroóptica para la lectura de datos, lo cual podŕıa elevar

el costo. Hay que considerar todas estas ventajas y desventajas para determinar si

una fibra óptica es el elemento ideal para la aplicación de un sensor.

Con lo antes mencionado, hay que abordar mas a fondo las caracteŕısticas propias

de la fibra, para esto, es importante conocer su funcionamiento y los parámetros que

rigen el guiado de la luz.
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2.4.1. Conceptos básicos de fibra óptica

El concepto de conducir la luz dentro de un dieléctrico largo y estrecho se conoce

desde el siglo XIX cuando John Tyndall (1870) demostró que una fina corriente de

agua pod́ıa contener y guiar la luz [19]. Después de la invención del láser en 1960, se

puntualizó el desarrollo de transmitir información de un lugar a otro recurriendo a

la luz. En 1970, los investigadores de Corning Glass Works produjeron una fibra de

silicio con un poder de transmisión de las señales del 1 % en una distancia de 1 km

(20 dB/km de atenuación), que era comparable con los sistemas electricos de cobre

de esa época. En las próximas dos décadas la transmisión alcanzo aproximadamente

96 % en 1 km, es decir, una atenuación de aproximadamente 0.16 dB/km [19].

La fibra óptica es un filamento de material transparente ya sea de vidrio o plástico

que es utilizado como medio de transmisión de luz. En su forma más simple, consta de

un núcleo central de vidrio (región interior) rodeado por una capa de revestimiento

(región exterior) cuyo ı́ndice de refracción n2 es ligeramente inferior al ı́ndice del

núcleo n1 (n2 < n1) [20].

n1

n2

Revestimiento

Núcleo

Figura 2.2: Estructura de fibra óptica, vista desde sección frontal y longitudinal.

En la Figura 2.2 se muestra esquemáticamente la sección frontal y longitudinal de

una fibra óptica universal. Las dimensiones vaŕıan dependiendo el tipo de fibra,

usualmente el diámetro del revestimiento es alrededor de 125 µm, mientras que el

diámetro del núcleo puede variar desde 8-50 µm.

Dos parámetros que caracterizan una fibra óptica son la diferencia relativa de ı́ndices
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de refracción del núcleo y revestimiento

∆ =
n1 − n2

n1

(2.1)

Y el parámetro V definido como

V = k0a(n2
1 − n2

2)
1/2 (2.2)

Donde k0 = 2π/λ, a es el radio del núcleo y λ es la longitud de onda de la luz. El

parámetro V determina el número de modos admitidos por la fibra [20].

Existe una amplia gama de fibras ópticas las cuales se pueden etiquetar dependiendo

de las siguientes caracteŕısticas:

1. Perfil de ı́ndice de refracción: variable, constante.

2. Transmisión de modos: monomodo, multimodo.

3. Material de que están fabricadas: vidrio, dopadas con tierras raras (Erbio,

Iterbio, etc.)

Dada la geometŕıa ciĺındrica de la fibra, el principio de funcionamiento consiste en un

haz de luz viajando en el interior y reflejandose internamente, debido a la reflexión

total interna, en el ĺımite entre el núcleo y el revestimiento.

2.4.2. Reflexión total interna

El fenómeno f́ısico responsable de guiar la luz en las fibras ópticas y gúıas de onda es

la reflexión total interna. Cuando un haz de luz es guiado, ocurren dos fenómenos; la

reflexión y la refracción. La reflexión es simplemente el cambio de dirección del haz
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de luz al incidir en una interfaz, mientras que la refracción es el desv́ıo del camino

del haz, cambiando su dirección y velocidad al incidir en una interfaz. En la figura

2.3 se pueden apreciar dichos fenómenos

Haz incidente
Haz re!ejado

Haz refractado

θi

θt

θr

n1

n2

Figura 2.3: Fenómeno de refracción y reflexión de la luz.

El ı́ndice de refracción de un material es el cociente de la velocidad de la onda en

el vaćıo y la velocidad de la onda propagada en el medio, es decir, es la medida

para conocer cuanto se reduce la velocidad de la luz al pasar por un medio, además

determina el ángulo de refracción y reflexión de la luz, el cual está determinado

por [21]:

n =
c

v
(2.3)

Donde n es el ı́ndice de refracción del material, c es la velocidad de la luz en el

vaćıo y v es la velocidad de la luz en el material. Como se muestra en la figura 2.3

el ángulo de incidencia (θi) esta relacionado con el ángulo de refracción y reflexión

de la luz. Se conoce como ángulo cŕıtico (θc) al ángulo mı́nimo de incidencia para

el cual se produce la reflexión total interna. A partir de este, podemos tener los

siguientes casos

θi = θc: El haz viajará sobre ĺımite de la interfaz de los dos medios (Figura

2.4a).
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θi < θc: El haz se dividirá en dos partes, donde una se reflejará y otra se

refractará (Figura 2.4b).

θi > θc: Se produce la Reflexión Total Interna. La refracción se origina a partir

de la Ley de Snell, cuando n1 > n2. [19]

n1 sin θ1 = n2 sin θ2 (2.4)

a)

θc

n1

n2

θi

θi

b) c)

Figura 2.4: Fenómenos de reflexión y refracción dependiendo del ángulo cŕıtico:
a) θi = θc b) θi < θc c) θi > θc

2.4.3. Apertura numérica

Cuando un haz de luz incide en la fibra óptica, este será propagado gracias a la

reflexión total interna, siempre y cuando incida con un ángulo menor al ángulo

cŕıtico. Al parámetro que delimita el paso de los modos capaces de ser propagados

por el núcleo es conocido como apertura numérica o NA (del inglés “numerical

aperture”) que representa en pocas palabras, la capacidad de una fibra óptica de

captar la luz [22]. De acuerdo a la estructura de la fibra, donde n1 > n2, el ángulo
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cŕıtico está determinado por

sin θc =
n1

n2

(2.5)

Supongamos que un haz incide desde un medio con ı́ndice de refracción na y un

ángulo θa desde un extremo de la fibra, por la Ley de Snell tenemos que

na sin θa = n1 sinαc (2.6)

Donde θc es el ángulo formado por el haz al incidir en ĺımite de la interfaz núcleo-

revestimiento. Si consideremos que el medio es el aire, entonces na = 1, tal que

sin θa = n1 sinαc (2.7)

θa

θc

na

n1

n2

αc

Figura 2.5: Haz incidente en una fibra óptica y geometŕıa de la Reflexión Total
Interna.

Dada la geometŕıa del haz incidente (Figura 2.5) se escribe

sin θa = n1 cos θc (2.8)

Es decir

sin θa = n1(1 − sin2 θc)
1
2 (2.9)
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Sustituyendo la relación de la ecuación 2.5, en la ecuación anterior tenemos que

sin θa = n1

(
1 − n2

2

n2
1

)1/2

(2.10)

sin θa =
(
n2
1 − n2

2

)1/2
(2.11)

Concluimos que

NA = sin θa =
(
η21 − η22

)1/2
(2.12)

Esta cantidad se define como Apertura Numérica, el término al cuadrado es una

medida de la capacidad colectora de la luz del sistema, es decir, es la capacidad de

la fibra para recolectar luz de una fuente y guiarla [19].

El lado izquierdo de la ecuación 2.12 no puede ser mayor de 1, esto significa que el

valor mas grande de NA es igual a 1. En este caso se llevará a cabo la reflexión total

interna dentro de la fibra.

2.4.4. Tipos de fibra óptica

Debido a la gran popularidad de las fibras ópticas para diversas aplicaciones, surge le

inquietud de clasificarlas dependiendo de sus caracteŕısticas, esta clasificación puede

ser de acuerdo al perfil de ı́ndice de refracción, por los materiales en que se fabrican

o por el número de modos que transmiten.

Una de las clasificaciones fundamentales son precisamente estas últimas, por modos

de propagación. El análisis geométrico de luz en forma de rayos genera resultados

válidos, ya que una descripción precisa de propagación de luz requiere su tratamiento

como fenómeno ondulatorio, para esto, se examina la distribución transversal del

campo eléctrico y su intensidad al viajar por el núcleo. El concepto de “modo”

describe esta distribución de campo, el número de modos y la distribución de campo
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eléctrico en los que puede transmitirse una señal por fibra dependen en gran parte a

su frecuencia óptica. En general, las fibras ópticas se pueden clasificar por la cantidad

de modos que se pueden propagar en ella.

Monomodo

Conocida como SMF (Single Mode Fiber) por sus siglas en inglés, fabricada con

un núcleo pequeño de aproximadamente 10 µm, al poseer un núcleo tan reducido

(Figura 2.6) los modos solo pueden viajar de manera paralela al eje de la fibra, más

aún, cuenta con un único modo guiado.

10μm

Figura 2.6: Tipo de fibra monomodo.

Multimodo

Conocida como MMF (Multimode Fiber) por sus siglas en inglés, fabricada con un

núcleo de aproximadamente 50 µm. Al poseer un núcleo mas grande, se pueden

propagar miles de modos diferentes. En la Figura 2.7 se observa la propagación de

diversos modos, cuando los modos viajan a lo largo del núcleo éstos se desplazan en

caminos cortos o más largos dependiendo de su ángulo de incidencia [19].

50μm

Figura 2.7: Tipo de fibra multimodo.
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2.5. Interferometŕıa

La interferometŕıa es el fenómeno que resulta de la interferencia que tienen dos

o más ondas de luz, la cual da como resultado una perturbación que es la suma

de las contribuciones de las ondas superpuestas [19]. Cuando dos ondas de luz se

encuentran en un mismo espacio, éstas se suman o se restan punto a punto de la zona

de superposición, dando lugar a la interferencia constructiva (suma) o interferencia

destructiva (resta).

La luz es, por supuesto, un fenómeno vectorial y los campos eléctricos y magnéticos

son campos vectoriales. Supongamos una onda de luz incidente plana, por lo tanto

tiene la forma

Ei = E0i e
[i(ki·r−ωit)] (2.13)

Ó también

Ei = E0i cos(ki · r− ωit) (2.14)

Donde E es el vector espacial del campo eléctrico, k es la constante de propagación,

r es el vector posición y ω es la frecuencia angular.

Sin hacer suposiciones acerca de sus direcciones, frecuencia, longitudes de onda,

fases o amplitudes, se puede denotar las ondas reflejadas y transmitidas como

Er = E0r cos(kr · r− ωrt + εr) (2.15)

y

Et = E0t cos(kt · r− ωtt + εt) (2.16)

Donde εr y εt son constantes de fase relativas a Ei. Las leyes de teoŕıa electro-

magnética exigen ciertos requerimientos que se deben de cumplir, conocidos como
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condiciones de frontera.

Una condición es que la componente del campo eléctrico E, que es tangente a la

interfaz, debe ser continua a través de él, y dado que la onda incidente y reflejada

están en el mismo medio, tenemos que

ki sin θi = kr sin θr (2.17)

Dado que las componentes tangenciales de ki y kt deben ser iguales, por lo tanto

ki sin θi = kt sin θt (2.18)

Pero como ωi = ωt, podemos multiplicar ambos lados por c/ωi, para obtener

ni sin θi = nt sin θt (2.19)

Que es la llamada “Ley de Snell”.

Al aplicar dichas condiciones se encuentra la relación que existe entre las fases de

Ei(r, t), Er(r, t) y Et(r, t) en la frontera.

Ahora, supongamos que una onda monocromática incide sobre una superficie plana

que separa dos medios isótropos, entonces resolvemos sus campos E⃗ y B⃗ en compo-

nentes paralelas y perpendiculares al plano de incidencia.

Por simetŕıa y por condiciones de frontera llegamos a las siguientes ecuaciones, lla-

madas Ecuaciones de Fresnel

r ∼=
nt cos θi − ni cos θt
ni cos θt + nt cos θi

(2.20)
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t ∼=
2ni cos θt

ni cos θt + nt cos θi
(2.21)

Donde r denota el coeficiente de reflexión para la amplitud, mientras que t representa

el coeficiente de transmisión para la amplitud.

En el ĺımite, cuando θi se aproxima a 0, cos θi y cos θt se aproximan ambos a la

unidad y, por lo tanto

[r]θi=0 =
nt − ni

nt + ni

(2.22)

[t]θi=0 =
2ni

ni + nt

(2.23)

Hemos simplificado ambos coeficientes de reflexión y transmisión, respectivamente.

Ahora consideremos un haz que incide en una superficie, tal y como se muestra en

la Figura 2.8, de esta manera producirá una zona iluminada cuya área será A.

θi θi

A cos θi A cos θr

A cos θt

ni

nt

A

Figura 2.8: Fenómeno de reflexión y transmisión de un haz incidente en una super-
ficie.

La potencia que entra a la superficie se puede considerar como la enerǵıa por unidad

de tiempo que fluye en el rayo incidente, por ende, IrA cos θr será la potencia en el

rayo reflejado e ItA cos θt es la potencia que se transmite a través de A.
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De este modo, definimos la Reflectancia (R) como el cociente entre la potencia

reflejada e incidente

R =
IrA cos θr
IiA cos θi

(2.24)

Mientras que la Transmitancia (T ) se define como el cociente entre el flujo trans-

mitido y el flujo incidente

T =
ItA cos θt
IiA cos θi

(2.25)

Tomando en cuenta que la onda reflejada y la onda incidente se encuentran en el

mismo medio

R = r2 T =

(
nt cos θt
ni cos θi

)
t2 (2.26)

Sustituyendo las ecuaciones 2.22 y 2.23, además que, a incidencia normal θt = θi = 0,

obtenemos

R =

(
nt − ni

nt + ni

)2

(2.27)

T =
4ntni

(nt + ni)2
(2.28)

De este modo, para una fibra óptica (vidrio) la interfaz aire-vidrio, con ı́ndices de

refracción de na = 1 y nv = 1.5, respectivamente, únicamente el 4 % de la luz que

incide normalmente será reflejada tanto interna como externamente.

2.6. Sistemas interferométricos

Los sistemas interferométricos de división de amplitud son aquellos donde la onda

que proviene de una fuente se divide en al menos dos fracciones que viajan por

caminos diferentes antes de volverse a combinar e interferir [19]. Existen una gran

cantidad de interferómetros de división de amplitud los cuales utilizan espejos y
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divisores de haz, entre los mas populares y estudiados se encuentran: Interferómetro

Mach-Zehnder, Fabry Perot, Sagnac, Michelson, entre otros.

2.6.1. Interferómetro Fabry-Perot

Es un dispositivo de haces múltiples, el cual es de gran importancia en la óptica

moderna ya que también sirve como cavidad resonante básica para el láser. Su

funcionamiento consiste en dos espejos casi totalmente reflejantes, cuando el haz

de luz incide sobre el espejo 1, una parte se refleja y otra se transmite, tal y como

se muestra en la Figura 2.9. El haz transmitido llega hasta el espejo 2 en donde

nuevamente ocurre una división de haz, una parte se refleja hacia el espejo 1 y la

otra parte se transmite, la parte reflejada se vuelve a dividir al llegar al espejo 1.

Este comportamiento sucede de manera infinita, lo que provoca que se obtenga un

patrón de interferencia [19].

Láser

Espejo 1 Espejo 2
Pantalla

Patrón de

Interferencia

Figura 2.9: Interferómetro Fabry-Perot.

2.6.2. Interferómetro de Sagnac

Es un dispositivo de división de amplitud bastante estable y fácil de alinear, los

haces de luz toman dos caminos iguales pero en direcciones opuestas, con la peculia-

ridad de que estos caminos son cerrados antes de unirse para crear una interferencia
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(Figura 2.10). Un pequeño desalineamiento en la orientación de alguno de los espe-

jos producirá una diferencia en el camino óptico y de esta manera se obtendrá un

patrón de interferencia [19].

Láser

Espejo 1

Espejo 2

Divisor

de haz

Pantalla

Patrón de

Interferencia

Espejo 3

Figura 2.10: Interferómetro de Sagnac.

2.6.3. Interferómetro de Mach-Zehnder

Es un dispositivo de división de amplitud. Tal y como se muestra en la Figura

2.11, consta de dos divisores de haz y de dos espejos totalmente reflectores, esto

permite que las ondas viajen a lo largo de caminos separados. Puede introducirse

una pequeña diferencia entre los caminos por una ligera inclinación de uno de los

divisores de haz, de esta manera pueden obtenerse diferentes franjas de interferencia.

Uno de los inconvenientes que presenta este interferómetro es su dif́ıcil alineación,

pero aun aśı posee diversas ramas de aplicación [19].
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Láser

Espejo 1

Espejo 2
Divisor

de haz

Divisor

de haz Pantalla

Patrón de

Interferencia

Figura 2.11: Interferómetro Mach-Zehnder.

2.6.4. Interferómetro de Michelson

Es un dispositivo de división de amplitud (Figura 2.12) el cual consta de un divisor

de haz y dos espejos reflectantes. El haz de luz se divide en dos partes al entrar en

contacto con el divisor, de tal manera que ambas partes se desplazarán de manera

perpendicular hasta llegar a los espejos en donde se reflejan y regresan nuevamente

al divisor, al llegar al divisor una parte del haz proveniente del espejo 1 y viajará

hacia el detector, mientras que parte del haz proveniente del espejo 2 será desviada

hacia el detector en donde se unen y forman las franjas de interferencia [19].
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Espejo 1

Espejo 2Divisor

de haz

Pantalla

Láser

Patrón de

Interferencia

Figura 2.12: Interferómetro de Michelson.

En el presente trabajo de tesis se propone trabajar con el Interferómetro de Michel-

son (IM) debido a su estructura simple pero con una gran sensibilidad, aunado a

su fácil implementación y fabricación. Por esta razón se analizará mas a detalle la

analoǵıa del interferómetro en espacio libre a fibra óptica.

Interferómetro de Michelson en Fibra óptica

Como vimos anteriormente el interferómetro de Michelson esta constituido por un

divisor de haz y dos espejos, esto en el espacio libre, pero su analoǵıa en fibra óptica

se muestra en la Figura 2.13 en donde el divisor de haz fue reemplazado por un

acoplador y los caminos ópticos en el espacio libre fueron reemplazados por gúıas

de fibra óptica [23].
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Acoplador

Espejo 1

Espejo 2

Ei

Eo

Figura 2.13: Equivalencia de Interferómetro Michelson en fibra óptica.

El acoplador que hará el papel del divisor de haz se puede sustituir por algunas

técnicas especiales; empalme core-offset, empalme de burbuja o usando fibra de dos

núcleos. De estas tres configuraciones, la de core offset no requiere de fibras espe-

ciales o de complejos métodos de fabricación, por lo que es más simple y de bajo

costo, en la cual un par de fibras monomodo se empalman fuera de eje.

Por lo tanto el empalme core-offset actuará como acoplador entre los segmentos de

fibra monomodo, mientras que los dos caminos ópticos del interferómetro equivalen

a los caminos formados por el núcleo y el revestimiento, finalmente los espejos puede

ser un corte normal en la cara del segmento final del interferómetro.

El IM basado en fibra óptica se usa ampliamente para la detección de diversos

parámetros f́ısico-qúımicos, en la que uno de los brazos (camino óptico) del inter-

ferómetro se usa como referencia y el otro se acopla mecánicamente a la estructura

bajo prueba.

En la Figura 2.14 se muestra la estructura del IM basado en fibra óptica, en donde

se puede apreciar el empalme core-offset, es decir, la desalineación (d) entre las dos

fibras SMF. El funcionamiento de este sensor es el siguiente; la parte sensora del

dispositivo será el segmento SMF (2) con una determinada longitud (L). Al incidir
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Figura 2.14: Diagrama esquemático de la estructura en fibra óptica del IM mediante
empalme core-offset.

una fuente de luz en el segmento SMF (1) ésta se va a propagar por el núcleo hasta

llegar al empalme core-offset (flechas azules), dado que el empalme funciona como

divisor de haz, este va a provocar que una cierta cantidad de luz se acople al núcleo

y otra al revestimiento del segmento SMF (2). La luz seguirá su camino hasta el

final del IM, es decir, hasta la superficie reflectante, en donde una cantidad de luz

va a regresar gracias al fenómeno de la reflexión de Fresnel. Una vez que la luz

viaje de regreso (Flechas amarillas) y llegue nuevamente al empalme core-offset,

este funcionará como reacoplador y la luz se acoplará de nuevo al segmento SMF

(1). La interacción entre el haz entrante y la reflejada propiciará los patrones de

interferencia.



Caṕıtulo 3

Grafeno

Desde el descubrimiento del Grafeno en el año 2004 su auge ha ido en aumento, ya

que es es el único material constituido por una sola capa de átomos que puede ser

sintetizado y estudiado en detalle. Hoy en d́ıa se utiliza como base para dispositivos

electrónicos, debido a su excelente flexibilidad, resistencia mecánica, alta movilidad

electrónica, etc.

Gracias a las excelentes propiedades de los materiales grafénicos, se puede emplear

en el desarrollo de sensores de pH los cuales satisfacen la demanda de manufactura

ligera, compacta y sobre todo, rentable.

3.1. Estructura

El grafeno es un material bidimensional, el mas delgado de la naturaleza donde

cada átomo de carbono se encuentra unido a otros tres átomos de carbono mediante

enlaces para formar una lámina plana (Figura 3.1) con una estructura similar a la

de un panal de abeja [24].

30
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Figura 3.1: Estructura plana del Grafeno.

Su espesor, de un átomo, hace que no se pueda definir su anchura de una forma

ineqúıvoca (se considera de 3 ángstrom, que es la fluctuación observada en medidas

de barrido electrónico) [25]. Entre sus caracteŕısticas principales destacan su gran

rigidez y la posibilidad de expansión, se ha demostrado que la red del grafeno puede

estirarse, de forma reversible, hasta un diez por ciento, mientras que la mayoŕıa de los

sólidos dejan de ser estables para deformaciones inferiores al tres por ciento. Además,

las membranas de grafeno pueden soportar átomos de metales pesados, como el oro o

el ńıquel, prácticamente sin deformarse. Sin embargo, las muestras de grafeno nunca

son completamente planas; presentan rugosidades a escala nanoscópica cuyo origen

se desconoce [26].

Algunas configuraciones en que se puede encontrar es suspendido en algún ĺıquido

[27,28], depositado sobre un sustrato no cristalino [29,30], y como membranas [31].

3.2. Propiedades

El grafeno es un material fuera de lo común que presenta numerosas y atractivas

propiedades, las cuales pueden ser aprovechadas en infinidad de aplicaciones. Pue-

de ser sintetizado en diversas presentaciones, dependiendo de las caracteŕısticas del

elemento empleado las propiedades del producto final pueden variar [32]
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A continuación se enlistará algunas de las propiedades mas importantes;

1. Eléctricas: Su estructura de red hexagonal permite la libertad y movilidad de

electrones por toda la lamina, recordemos que estos son los encargados de con-

ducir la electricidad, además no se ve afectado y soporta elevadas temperatu-

ras, por lo cual posee una gran ventaja ante otros dispositivos electrónicos [32].

Se ha usado en aparatos optoelectrónicos debido a su alta conductividad y gran

flexibilidad, estas caracteŕısticas lo sitúan como sustituto ideal de las peĺıculas

de oxido de indio y estaño (ITO), las cuales son empleadas en la producción

de pantallas OLED Y LCD.

2. Mecánicas: El valor del módulo de Young del grafeno es 0.5 TPa [33] que es el

doble que el acero (0.19 Tpa), es decir, posee una gran resistencia a la ruptura

sin deformarse. Además a pesar de ser un material muy ligero, propicia una

alta resistencia mecánica cuando se utiliza como aditivo en poĺımeros, es decir,

posee un gran potencial como refuerzo de poĺımeros y por ende su ventana

de aplicaciones aumenta principalmente en el sector aeronáutico, electrónica,

nanotecnoloǵıa, medicina, etc.

3. Térmicas: Posee una elevada capacidad de transmisión de calor, más aún, la

conductividad térmica a temperatura ambiente de láminas de grafeno suspen-

didas y depositadas sobre sustrato de Si/SiO2, se encuentra entre las mas altas

de los materiales conocidos, con un valor aproximado de 5000 W/mK [34].

Debido a esta propiedad se pretende usar para la fabricación de disipadores

térmicos.

4. Ópticas: Las peĺıculas delgadas de grafeno tienen una alta transparencia en

todo el rango del visible hasta el ultravioleta, alrededor del 97 %, esto se debe
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a que cuenta con una capa de un único átomo de espesor. Esta propiedad

ha popularizado al grafeno como conductor transparente, por ende puede ser

empleado en pantallas táctiles, LED´s, etc.

5. Permeabilidad: Permite el paso de agua, a pesar de ello, impide el paso de

diminutos elementos como el helio [35].

6. Capacidad de reacción con otros compuestos: Es un material que puede reac-

cionar qúımicamente con otras sustancias. Esta propiedad permite poder com-

binar el grafeno con otros materiales con objeto de obtener otros nuevos com-

puestos que tengan diferentes y mejoradas propiedades.

3.3. Métodos de obtención

Desde finales del siglo XX se tiene indicios de la formación de grafito monocapa,

pero no fue hasta el año 2004 cuando se retomó e inició la investigación de obtención

de grafeno.

Hoy en d́ıa existe una amplia gamma de métodos para la śıntesis y fabricación del

grafeno, cada uno de ellos con diferencias en la composición, tamaño y número de

capas. Los diferentes métodos de obtención se pueden agrupar en dos grandes grupos

que se caracterizan por su punto de partida.

3.3.1. bottom-up

Consisten en obtener grafeno a partir de entes menores, regularmente de moléculas,

en otras palabras, estos métodos se basan en sintetizar láminas de grafeno de tamaño

controlado por deposición de átomos de carbono, o por unión entre moléculas más
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pequeñas [36]. De esta manera, se tiene un mayor control sobre el tamaño y espesor

de las láminas.

Deposición qúımica de vapor (CVD)

En este método se descomponen gases de hidrocarburos como metano (CH4 ), aceti-

leno (C2H2), etileno (C2H4) y hexano (C6H14), entre otros, para hacer crecer láminas

de grafeno sobre catalizadores metálicos (como peĺıculas de Cu y Ni) a tempera-

turas elevadas (650–1000◦C). Como se observa en la Figura 3.2 se requiere de un

horno de tubo, una cámara de vaćıo de cuarzo, un sistema de control de vaćıo y

presión, entre otros, para ajustar las condiciones de crecimiento [37].

Con esta técnica se puede producir una gran superficie de grafeno de alta calidad

con pocos defectos. A pesar de tener estas ventajas, posee ciertos inconvenientes;

alto costo de producción, purificación adicional y la transferencia de grafeno a otros

sustratos.

Bomba

Válvula

Horno

Medidor

de !ujo

Respiradero Indicador

de vacio

Generador de

plasma RF

Figura 3.2: Técnica de CVD para la obtención de grafeno [38].
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Fase gaseosa sin sustrato

Este método consiste en la transferencia de una mezcla de aerosol de etanol ĺıquido

y gas Argón a un plasma generado por microondas en condiciones atmosféricas, el

grafeno se forma cuando las gotas de etanol se vaporizan y se disocian en la región

del plasma durante una escala de tiempo de 1s [39]. Se puede decir que es una

técnica novedosa ya que no requiere de la presencia de ningún sustrato, en general,

tiene un gran potencial para escalar a nivel comercial debido a que ofrece grafeno

de alta calidad [40].

Ruta de plantilla

Este método consiste en el crecimiento de la plantilla de CVD a partir de la deposi-

ción f́ısica de vapor (PVD) para producir una cinta de sulfuro de zinc (ZnS) como

plantilla para el crecimiento de grafeno con metano (CH4) como fuente de carbono,

posteriormente la cinta de ZnS se graba con ácido clorh́ıdrico (HCl). Otra ruta de

plantilla para la śıntesis de grafeno es el autoensamblaje de grafeno en una plantilla

de śılice mesoestructurada [41]. Con esta técnica se produce un derivado de grafeno

con alto rendimiento, buena calidad y estructura bien definida.

Śıntesis qúımica (śıntesis orgánica)

En este método el grafeno se fabrica sobre la base de las propiedades únicas de los

hidrocarburos aromáticos polićıclicos (PAH), los cuales son un grupo de más de 100

sustancias qúımicas diferentes que se forman durante la combustión incompleta del

carbón, a menudo se representan como un segmento de grafeno 2D [42].

Los PAH se pueden modificar fácilmente con cadenas alifáticas adecuadas para adap-

tar la solubilidad del producto, el paso clave de esta técnica es seleccionar los pre-
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cursores adecuados para producir grafeno de calidad y alto rendimiento a través de

una ruta de reacción simple [43].

3.3.2. top-down

Consisten en obtener grafeno a partir de un ente que lo contenga, como por ejemplo

grafito, en otras palabras, es la separación, exfoliación o aislamiento de láminas de

grafeno a partir de materiales que las contienen en sus estructuras. Los primeros

métodos empleados para la obtención de grafeno fueron basados en estas técnicas

[27].

Exfoliación mecánica

Es el mismo método que utilizaron Novoselov et al. [27] en su trabajo pionero de

aislamiento de monocapas de grafeno, consiste en vencer las fuerzas atractivas de

Van der Waals entre las capas del grafito aplicando fuerzas laterales que emplean la

capacidad autolubricante del grafeno, esto significa la utilización de cinta adhesiva

para exfoliar repetidamente capas de un cristal de grafito piroĺıtico altamente orien-

tado (HOPG, por sus siglas en inglés). Posteriormente, la cinta adhesiva cargada

con grafeno se presiona contra un substrato objetivo y el grosor del grafeno se juzga

por el contraste óptico entre el grafeno y el sustrato bajo un microscopio óptico

(Figura 3.3). La absorción óptica del grafeno aumenta linealmente con el número de

capas y, por ende, se puede determinar el grosor dividiendo la opacidad por 2.3 %,

absorbancia de una sola capa [44].
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Presionar

Cinta adhesiva

Gra!to

Exfoliación Capa de Grafeno

Figura 3.3: Técnica de exfoliación mecánica.

Descarga de arco

Consiste en una cámara de reacción la cual consta de un ánodo (precursor de car-

bono) y un cátodo (barra de grafito) que están sumergidos en un medio gaseoso o

ĺıquido. La corriente eléctrica aplicada disocia el medio para generar un plasma de

alta temperatura que alcanza valores en un rango de 3727–5727 °C, suficiente para

sublimar el precursor [45]. Se ha investigado la śıntesis de grafeno bajo diferentes

condiciones, lo que generalmente es costoso debido al uso de equipos de vaćıo. Para

reducir los costos de producción se utiliza aire como medio de descarga de arco, con

el cual se obtuvieron varias decenas de gramos que variaban entre 2 y 10 monocapas.

Alternativamente también se produjo grafeno a partir de asfalto de petroleo en un

sistema de descarga de arco en agua [46].

Exfoliación oxidativa con posterior reducción

La mayoŕıa de Óxido de grafeno se sintetiza por exfoliación oxidativa de grafito

seguida de reducción a láminas de grafeno u óxido de grafeno reducido. La tempe-

ratura de śıntesis relativamente baja es deseable para mantener un bajo costo de

producción. Sin embargo, estos métodos generan gases tóxicos como el dióxido de

nitrógeno (NO2) y el tetróxido de dinitrógeno (N2O4). Por lo tanto, la seguridad

del proceso y los costos ambientales deben tenerse en cuenta durante la ampliación
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del proceso. Hoy en d́ıa el método Hummers [47] se usa comúnmente ya que ha

eliminado el uso de nitrato de sodio (NaNO3) para sintetizar óxido de grafeno, lo

que reduce el costo de producción y el costo de protección ambiental. Por lo tanto

el costo de producción es bajo y posee un alto rendimiento.

Exfoliación en fase ĺıquida

Este método es uno de los mas utilizados para la producción de grafeno de alta

calidad, se introdujo por primera vez en 2008 [48]. Consta de tres pasos a seguir;

primeramente dispersar el grafito en un solvente adecuado, después realizar la ex-

foliación y finalmente purificar los productos resultantes. En este método se exfolia

al grafito superando la fuerza de Van der Waals, la selección de un disolvente ade-

cuado sera de suma relevancia, otro parámetro a considerar es la modulación de la

sonicación ya que este proporciona ciertos efectos de cavitación los cuales deben ser

propicios para la exfoliación del grafito para generar grafeno de una sola capa [49].

Apertura de nanotubos de carbono

Este método consiste en desenrollar nanotubos de carbono, lo cual implica cortar

la estructura ciĺındrica para aplanar la lámina de carbono en grafeno de una o

dos capas. En general, la descompresión de nanotubos requiere una velocidad de

deformación alta (108−10/s) para romper la pared interna del tubo y de esta manera

dar lugar a las capas de grafeno. Otra alternativa para descomprimir los nanotubos

es introducirlos en un medio qúımico (ácido oxálico). A pesar de lo novedoso y

del gran interés que ha tomado este método, la descompresión de la estructura del

nanotubo utiliza productos qúımicos de alto costo [50].
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3.4. Dispositivos a base de grafeno

Las caracteŕısticas excepcionales del grafeno lo han situado como el material del siglo

XXI, a su vez, durante la última década el empleo de este material en dispositivos

de detección ha ido en aumento. Se ha reportado que al implementarse grafeno en

sensores la respuesta es altamente sensible. Además, la funcionalización 1 del grafeno

es necesaria para mejorar la sensibilidad, la afinidad qúımica y la selectividad de los

sensores [51]. Entre las aplicaciones mas sustanciales, destacan:

Sensores basados en grafeno para la detección de gases: Debido a su densidad,

el grafeno exhibe una relación de superficie-volumen muy superior a cualquier

otro material, lo cual hace que sea un candidato prometedor para el desarro-

llo de sensores con alta sensibilidad para la detección de gases o moléculas

orgánicas [52].

Sensores de presión y deformación: Los sensores de presión basados en grafeno

pueden ser aplicados en integración de dispositivos, monitorización de la salud,

movilidad humana o en la inteligencia artificial. Debido a sus propiedades

eléctricas y mecánicas puede ser empleado en la robótica, automatización,

dispositivos de monitorización de la salud humana, etc. [53].

Celdas solares y fotodetectores: El grafeno se ha empleado exitosamente en la

fabricación de celdas solares, para esto, se emplea una hoja de una capa de

grafeno de alta conductividad que se combina con una fina malla de nanoca-

bles metálicos, los cuales servirán para transportar la corriente eléctrica que

se genera entre las celdas que conforman el panel fotovoltaico [54]. De esta

1Proceso qúımico que inserta grupos funcionales que pueden facilitar la incorporación de otras
moléculas en un elemento, con la intención de producir una nueva sustancia con nuevas cualidades.
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manera se obtienen celdas más ligeras, flexibles y baratas. En el campo de los

fotodetectores también es muy popular debido a su gran sensibilidad a la luz

ya que puede reaccionar en un amplio rango de enerǵıa, desde el visible hasta

el infrarrojo.

Biosensores: Este campo de aplicación es uno de los mas prometedores del

grafeno debido a su biocompatibilidad, según la literatura, se ha reportado

un dispositivo FET (transistor de efecto de campo) a base de grafeno para el

desarrollo de biosensores capaces de detectar biomoléculas (ácidos nucleicos,

protéınas y factores de crecimiento), también ha sido posible la detección de

bioseñales en células vivas, como glóbulos rojos infectados con malaria [55].

Tratamiento de aguas: El incremento en la contaminación de vertientes de

agua han requerido de exploración de diversos materiales para monitorear o

contrarrestar los efectos de ésta. Ante esto, el grafeno y el óxido de grafeno

son los candidatos ideales para la generación de membranas de filtración. Estas

membranas de purificación de agua deben poseer alta selectividad y excelen-

te permeabilidad de moléculas/iones deseados. También deben ser altamente

rentables, fáciles de maniobrar y deben tener buena estabilidad qúımica y

mecánica [56].
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3.5. Métodos de transferencia

Como se vio en la sección anterior, el grafeno es uno de los materiales mas pro-

metedores en el campo de sensado debido a sus propiedades únicas. También se

establecieron los diversos métodos de obtención, los cuales tienen ventajas y desven-

tajas dependiendo la aplicación en cuestión. Un método de śıntesis que nos brinda

grafeno de la mas alta calidad e integridad estructural es la deposición qúımica

de vapor (CVD) la cual consiste en crecer grafeno sobre un sustrato metálico, re-

gularmente de cobre (Cu). Sin embargo, diversas aplicaciones necesitan sustratos

espećıficos, como semiconductores y óxidos metálicos; por lo tanto, a menudo se

requiere un proceso posterior para transferir el grafeno CVD al sustrato tecnológico

deseado [57].

Para eliminar este sustrato metálico regularmente se utilizan ciertos grabadores

ĺıquidos (persulfato de amonio (APS)) y para proteger el grafeno se utiliza una capa

de soporte (generalmente poĺımeros orgánicos como el polimetilmetacrilato (PMMA)

o polidimetilsiloxano (PDMS)), que finalmente se eliminan después de la transferen-

cia. Durante el proceso de transferencia se llevan a cabo diversos pasos: limpieza,

eliminación del sustrato de crecimiento y la capa protectora, los cuales pueden dañar

la estructura del grafeno y ocasionar la introducción de grietas, dopaje no deseado

y arrugas [58,59].

En la tabla 3.1 se abordarán algunos métodos de trasferencia de grafeno CVD, aśı

como sus ventajas y desventajas.
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Métodos de
Transferencia

Ventajas Desventajas Referencias

Húmeda
No destructivo, exitoso,
hasta escala de laboratorio.

Alta probabilidad de conta-
minación, lento y costoso.

[60–64]

En seco

Alta calidad, repetibilidad
del sustrato de crecimien-
to, tiempo de procesamiento
corto.

Aparición de grietas debido
a la interacción con superfi-
cies duras.

[65–69]

De burbujas
electroqúımicas

Repetibilidad del sustrato
de crecimiento, escalable,
uso mı́nimo de productos
de grabado/limpieza, elimi-
nación rápida y eficiente de
contaminantes.

Limitado a sustratos con-
ductores, optimización de
voltaje complicada.

[70–72]

De burbujas no
electroqúımicas

Se puede aplicar a sustratos
metálicos y no metálicos.

Relativamente lento. [73,74]

De rollo a rollo
Compatible con aplicacio-
nes, bajo costo, corto tiem-
po de procesamiento.

Limitado a sustratos flexi-
bles, aparición de grietas.

[75–77]

Sin soporte
Sin residuos orgánicos, bajo
costo, corto tiempo de pro-
cesamiento.

Sustrato de crecimien-
to/residuos de grabador,
alto riesgo de daño.

[78–80]

Tabla 3.1: Ventajas y desventajas de técnicas de Transferencia de Grafeno CVD [81].

Para este trabajo de tesis se optó por el método de transferencia húmeda, ya que

es un método que se encuentra bien caracterizado y se adapta exitosamente para la

transferencia del grafeno a la punta de nuestro sensor (IM). Se describirá el proceso

de transferencia en la sección 4.5



Caṕıtulo 4

Sensor de pH interferométrico

basado en fibra óptica

convencional

En este caṕıtulo se abordará la parte experimental desarrollada en el presente tra-

bajo.

Se explicará el funcionamiento del Interferómetro de Michelson de manera experi-

mental, aśı como su comportamiento al ser recubierto por una peĺıcula de grafeno.

Finalmente, se explicarán cuales son las condiciones requeridas para implementar el

sensor de pH para el monitoreo de la calidad de agua desarrollado en este trabajo

de tesis, con base en los experimentos realizados.

4.1. Metodoloǵıa experimental

El objetivo principal de este trabajo de tesis es fabricar un sensor de pH para el

monitoreo de la calidad del agua usando grafeno como material sensible. Como se
43
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mencionó en el caṕıtulo 2, la estructura elegida fue el Interferómetro de Michelson

basado en fibra óptica, el cual consta de una configuración simple y de bajo costo

de fabricación. El principio de funcionamiento de este sensor es el divisor de haz, en

donde al propagarse por dos caminos ópticos diferentes, se genera un desfase entre

ellos, lo cual propicia un patrón de interferencia cuando vuelven a recombinarse.

Una medida fundamental de la calidad del patrón de interferencia es el contraste (C)

[82], el cual se define como la diferencia entre el máximo y el mı́nimo de intensidad

de una franja en el patrón de interferencia, entre mejor sea el contraste de franjas,

será más precisa la medición de señales de interferencia [23]. Dicho parámetro se

define como

C = 1 +
4R

(1 −R)2
(4.1)

Donde R es la reflectancia y puede ser expresada como [83]:

R =
(nnúcleo − n)2

(nnúcleo + n)2
(4.2)

donde nnúcleo y n son el ı́ndice de refracción del núcleo de la fibra y el medio circun-

dante, respectivamente.

Otro parámetro de igual importancia es el Rango Espectral Libre (FSR) por sus siglas

en ingles, el cual es la diferencia de longitud de onda entre dos máximos o mı́nimos

de intensidad, el cual determina el rango de medición del interferómetro [43]. Por

lo que al diseñar un dispositivo interferométrico, lo que se prentende es obtener un

patrón de interferencia en donde se pueda detectar un pico o valle el cual podamos

rastrear al momento de aplicar cambios en su medio exterior.
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La intensidad del patrón de interferencia esta dada por

I = I1 + I2 + 2
√

I1I2cosϕ (4.3)

Donde I1 e I2 son las intensidades del núcleo y del revestimineto respectivamente,

ϕ es el desfase entre los modos del núcleo y del revestimiento, la cual está dada de

la siguiente manera

ϕ = k∆nL (4.4)

con k el número de onda, ∆n la diferencia de ı́ndices de refracción entre el núcleo

y el revestimiento y L la longitud de la fibra sensora. Recordemos que podemos

expresar el número de onda como k = 2π/λ, reescribimos la ecuación 4.4 como

ϕ =
2π∆nL

λ
(4.5)

Dado que al propagarse un haz de luz se propagan m modos en el revestimiento,

definimos a la diferencia de ı́ndice efectivo del modo fundamental con el m-ésimo

modo del revestimiento tal que

∆mneff = nm
1 − nm

2 (4.6)

Para cada λ es un ı́ndice de refracción efectivo, por lo cual expresamos

∆λ = λo − λ (4.7)

Donde λo es la longitud de onda central. Teniendo esto en cuenta, expresamos la

fase en términos de la longitud de onda central y la desviación de la misma, ∆λ.
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Haciendo una expansión de Taylor del número de onda k en la longitud de onda

central y tomando solo el término de primer orden, obtenemos

∆λ =
λ2

∆neffL
(4.8)

Esta ecuación es la forma matemática del FSR (Rango espectral libre) en la cual se

puede observar que es inversamente proporcional a la longitud.

4.2. Estructura y Fabricación del Interferómetro

de Michelson

El proceso de fabricación del Interferómetro de Michelson se lleva a cabo empalman-

do un par de fibras monomodo estándar SMF 28E, fuera de eje de manera manual

con una empalmadora de fusión comercial Fujikura 70S+. La técnica empleada para

la fabricación del interferómetro es la conocida como core-offset (desalineamien-

to de núcleos).

Esta técnica consiste en empalmar dos fibras monomodo con una desalineación en-

tre ellas respecto al eje de sus núcleos [84], de esta manera se formará un pequeño

escalón, el cual propiciará la interacción de los modos (fundamental y de revesti-

miento) formándose aśı, el patrón de interferencia. Esto se lleva a cabo con la ayuda

de los motores “X” y “Y” de la empalmadora, usándola en modo manual. Los pasos

a seguir para la elaboración de un interferómetro de Michelson con la estructura

core-offset en fibra óptica se enumeran a continuación;

1. Primero se tienen que cortar las fibras monomodo usando una cortadora de

alta precisión. El corte de fibra es un paso muy importante ya que la calidad
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del empalme dependerá de la calidad del corte.

2. Una vez teniendo las fibras debidamente cortadas, estás se colocan en la em-

palmadora y se alinean de manera manual respecto a “X” y “Y” (Figura 4.1a).

3. Después, para comenzar a desalinear los ejes de la fibra, tenemos que estable-

cer alguno de los dos segmentos como referencia, por comodidad se eligió el

segmento SMF-2, por lo que se comienza a desplazar el otro segmento SMF-1

una distancia d en dirección perpendicular a lo largo de la fibra (Figura 4.1b).

4. Una vez que se obtuvo el desalineamiento deseado se procede a realizar un

empalme por fusión de arco para unir ambas fibras (Figura 4.1c).

5. Posteriormente, se procede a cortar a cierta longitud la SMF-2.

Figura 4.1: Proceso de fabricación del IM con empalme core-offset. a) Alineación
manual b) Desalineamiento entre fibras c) Empalme por fusión.

Siguiendo los pasos anteriores se puede lograr la fabricación de un Interferómetro

tipo Michelson. Tal como se vio en la sección anterior los parámetros fundamentales

en la fabricación de este dispositivo es el desalineamiento (d) y la longitud (L),

tal y como se aprecia en la figura 2.14, es por ello que se hará una caracterización

basada en estos parámetros, con el fin de encontrar los valores óptimos para nuestra

aplicación.
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4.3. Caracterización del desalineamiento y Longi-

tud

Sabemos que el diámetro del núcleo de una fibra óptica monomodo diseñada para

una longitud de onda de 1550 nm es de alrededor de 8.2 µm, por lo cual el desali-

neamiento máximo sera de 4.1 µm. La empalmadora Fujikura 70S+ nos da el valor

de desalineamiento de núcleos una vez que la fusión por arco fue realizada, es por

ello que se realizó un análisis gráfico por ṕıxeles para estimar el valor del desalinea-

miento antes de fusionar el par de fibras.

Para este propósito, se conectó la empalmadora Fujikura 70S+ a un equipo de

cómputo en el cual se proyectó la pantalla de dicha empalmadora mediante un soft-

ware gráfico, luego, se procedió a realizar una extensión de la fibra, tal y como se

muestra en la Figura 4.2.

Figura 4.2: Análisis gráfico para caracterización de offset.
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Después, se contabilizó la cantidad de ṕıxeles entre las ĺıneas de la fibra, el valor

obtenido fue de 237 ṕıxeles.

Por otro lado, sabemos que el diámetro de la fibra óptica monomodo es de 125 µm,

mediante una regla de tres es fácil saber que; 1 micra ≈ 1.9 ṕıxeles. Pero, para fines

prácticos eso no es posible ya que el ṕıxel es la unidad mı́nima de una imagen digital

y no se podŕıa obtener 1.9 ṕıxeles, por lo tanto, se redondeó el valor de una micra

al entero mas próximo;

1 micra = 2 ṕıxeles

A partir de estos datos, elegimos valores para el desalineamiento de 2, 3, 6 y 9 µm,

dichos valores se establecieron en función del valor del diámetro del núcleo de la

fibra.

En la tabla 4.1 se observa cuantos ṕıxeles hay que desplazarse para obtener el des-

alineamiento deseado

offset (µm) Ṕıxeles

2 4
3 6
6 12
9 18

Tabla 4.1: Desalineamiento en ṕıxeles.

Estos valores de ṕıxeles se señalan con unas pequeñas ĺıneas rojas (Figura 4.3), de

esta manera se anticipará el valor del desalineamiento.
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Figura 4.3: Análisis gráfico para desalineamiento.

Una vez que se establecieron dichos parámetros, el siguiente paso fue la fabricación

de los dispositivos propuestos anteriormente. Para el sensor con 2 µm de desalinea-

miento, el valor se estimó mediante la primer ĺınea roja (Figura 4.3). Después de

realizar la fusión por arco, se pudo observar en la pantalla de la empalmadora el

valor real del desalineamiento (Figura 4.4).

Figura 4.4: Valor exacto de offset mostrado en pantalla de la empalmadora.
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Siguiendo el procedimiento anteriormente descrito, se fabricaron los sensores esta-

blecidos en la Tabla 4.1, con longitudes de 3, 5, 7, 10 y 15 mm.
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Figura 4.5: Caracterización del sensor en offset y longitud. a) Espectros resultantes
con un offset de 2 µm. b) Espectros resultantes con un offset de 3 µm. c) Espectros
resultantes con un offset de 6 µm. d) Espectros resultantes con un offset de 9 µm.

Se puede observar que, en las Figuras 4.5b, 4.5c y 4.5d los espectros de los dispositi-

vos presentan una señal con gran cantidad de ruido y no tienen un buen comporta-

miento, es decir, no tienen un buen contraste ni tampoco un máximo o mı́nimo bien

definido que se pueda rastrear. Esto se debe a que entre más grande sea el offset,

la potencia de entrada se va desvaneciendo ya que la interacción de los modos de



52

núcleo y revestimiento cada vez es menor. Por otro lado, si observamos la figura 4.5a

se puede notar que algunos espectros tienen un buen contraste, es decir, máximos

y mı́nimos bien definidos, para ser exactos, en una longitud de 7 mm se tiene un

máximo cerca de 1550 nm con una intensidad mayor que los demás.

Por esta razón se determinó que las caracterizas óptimas para nuestro sensor son; 7

mm de longitud y 2 µm de offset (desalineamiento).

4.3.1. Interferómetro con 2 µm y 7 mm

Una vez que se definieron los parámetros óptimos del sensor se llevó a cabo el pro-

ceso de fabricación, es por ello que se buscó la manera de fabricarlos con mayor

rapidez y exactitud. Un método alterno de fabricación es utilizando como forma de

medida la magnitud de intensidad que pasa a través de las fibras cuando se están

alineando (desalineando). Para esto, necesitamos un medidor de potencia a la salida

de la fibra para monitorear los cambios en la potencia de entrada en función del

desalineamiento.

En la figura 4.6 se observa el arreglo experimental, el cual consiste en colocar en la

empalmadora un par de fibras monomodo, una de ellas conectada al diodo super-

luminiscente, mientras que la otra conectada a un fotodetector el cual va a medir

la potencia transmitida y a redireccionar este valor hasta el medidor de potencia

PM100D de la marca THORLABS. Después se seguirá el procedimiento descrito al

inicio de la sección, hasta llegar al paso 2, en ese paso se tomó nota de la potencia

que hab́ıa entre ellas, la cual tuvo un valor de 0.740 mW , esto tiene sentido ya que

al estar alineadas hay una pequeña separación entre ellas del orden de micras, aśı

que no puede haber la potencia máxima (la cual es de 1 mW para nuestro caso).
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         Diodo 
superluminiscente

Medidor de potencia

Fotodetector

Empalmadora

0.740mW

Figura 4.6: Arreglo experimental para fabricación de IM con 2 µm de desalinea-
miento y longitud de 7 mm.

Después, se procedió a desalinear los 2 µm tal y como se describió en el apartado

anterior. Al tener el desalineamiento deseado la potencia hab́ıa disminuido hasta

un valor de 0.550 mW , posteriormente se realizaron las descargas eléctricas para

fusionar ambas fibras y la empalmadora arrojó el valor exacto del desalineamiento,

el cual fue de 2.0 µm. Finalmente se llevó a la cortadora para lograr la longitud

deseada del sensor, 7 mm.

Se repitió el proceso de fabricación tomando únicamente los datos obtenidos, para

una referencia de 0.740 mW se tendrá que desalinear hasta un valor de aproxima-

damente 0.550 mW ± 0.010 mW .

Con esta forma alterna de fabricación se logró mejorar y optimizar el proceso.
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4.4. Arreglo experimental

Después de la fabricación del sensor con los parámetros que se definieron, se ana-

lizó la respuesta ante cambios de pH. Para llevar a cabo estas pruebas se montó el

siguiente arreglo experimental;

Figura 4.7: Arreglo experimental para la caracterización del sensor.

En la Figura 4.7 se puede apreciar un diodo láser superlumiscente de la marca Thor-

labs con un espectro amplio centrado en 1530 nm, el cual esta conectado al puerto

1 de un circulador óptico de tres puertos, dicho circulador divide las señales en dos

caminos diferentes, el primero es el puerto 1 y otro es el puerto 3 (señal reflejada)

el cual es muy importante ya que nos interesa precisamente la potencia reflejada,

además evita que las reflexiones originadas dañen el diodo láser. El puerto 2 está

conectado al sensor y este a su vez montado sobre una base micrométrica. Final-

mente, el puerto 3 está conectado a un analizador de espectros ópticos ANRITSU

MS9740A (OSA por sus siglas en inglés) para monitorear la respuesta espectral del

dispositivo.
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4.5. Transferencia húmeda de Grafeno

El uso de elementos externos en los sensores de fibra óptica tales como los poĺıme-

ros, es una práctica cada vez más usada para obtener dispositivos ópticos con ca-

racteŕısticas mejoradas, en este contexto el PMMA fue descubierto a inicios de la

década de 1930, es ampliamente empleado para aplicaciones biomédicas, en dispo-

sitivos ópticos, nanotecnoloǵıa, etc. esto debido a su uso como sustituto del vidrio

inorgánico, entre sus propiedades destacan su estabilidad térmica, biocompatibili-

dad, resistencia a la intemperie, por mencionar algunas, vale la pena mencionar que

este poĺımero es ampliamente usado para hacer transferencia de grafeno crecido por

CVD (Chemical Vapor Deposition) a sustratos duros.

Para llevar a cabo esta deposición se empleó grafeno comercial de la empresa Graphe-

ne supermarket obtenido mediante técnicas de deposición qúımica de vapor (CVD).

El grafeno CVD se obtiene en superficies metálicas, en este caso, sobre cobre (Cu).

El método empleado para la transferencia a la fibra es el llamado “método de

transferencia húmeda”, el cual consiste en depositar sobre el grafeno una peĺıcu-

la de aproximadamente 289 nm de grosor de polimetilmetacrilato (PMMA).

Los pasos a seguir para llevar a cabo correctamente esta técnica son los siguientes:

1. De la lámina de Grafeno CDV seleccionar y recortar una muestra de tamaño

apropiado (aproximadamente de 7mm2).

2. Colocar y fijar dicha muestra sobre un portaobjetos

3. Depositar un par de gotas de PMMA sobre la cara en donde se encuentra el

grafeno hasta cubrir completamente la región deseada.

4. Llevar a cabo el recubrimiento por rotación (spin coating), para un grosor de

300 nm se necesita realizar 2000 Rev/min.
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5. Retirar la muestra con PMMA del portaobjetos y realizar el proceso de exfo-

liación de la parte inferior donde se encuentra el cobre, esto para eliminar la

mayor cantidad de impurezas.

6. Colocar el apilamiento PMMM/Grafeno/Cobre sobre persulfato de amonio

durante aproximadamente 6 horas.

7. Diluir con agua desionizada hasta eliminar los residuos de cobre que dejó el

persulfato de amonio. De esta manera tendremos PMMA/Grafeno

8. Finalmente, capturar la muestra con la punta del sensor de manera vertical.

9. Dejar reposar al menos un mı́nimo de 2 horas para que se evapore el agua

retenida durante el proceso y aśı garantizar una mejor adherencia.

Dicho proceso se ilustra en la Figura 4.8

Figura 4.8: Proceso de transferencia húmeda.
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4.6. Resultados

Una vez fabricado el dispositivo con base en los parámetros obtenidos en la caracte-

rización y, siguiendo el procedimiento mostrado en las secciones 4.3.1 y 4.5, el sensor

quedó constituido por una longitud de 7 mm en el brazo sensor y un desalineamiento

de 2 µm respecto a sus núcleos. Una vez que el objetivo es implementar un sensor

con grafeno como elemento sensible y habiendo descrito el proceso de transferen-

cia de este material hacia sustratos duros, en nuestro caso la cara reflectante del

segmento de fibra que actúa como elemento clave del sensado, se hará una caracte-

rización del dispositivo con cada uno de los elementos que intervienen en el proceso

de transferencia, por lo tanto obtendremos diferentes configuraciones a analizar.

4.6.1. Caracterización del sensor sin recubrimiento

Para esta caracterización se realizaron pruebas de pH con el sensor sin ningún tipo

de recubrimiento, es decir, únicamente en la fibra. El espectro de interferencia en

aire del sensor se muestra en la Figura 4.9
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Figura 4.9: Espectro de interferencia del interferómetro de Michelson en aire.
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El valor de la intensidad del sensor se obtiene a partir de la reflectancia (ecuación

4.2), en donde, nnúcleo = 1.44 y naire = 1, por lo tanto

Rfibra−aire = 3.5 %

Lo cual indica que únicamente el 3.5 % de la potencia entrante se vera reflejada.

Cabe mencionar que todos los espectros fueron obtenidos en el OSA (optical spec-

trum analyzer) con los parámetros siguientes:

Resolución = 1 nm

VBW(Video Bandwidth) = 200 Hz

puntos de muestreo = 2001

Ya que tenemos el espectro del sensor se procederá a realizar las pruebas a diferentes

valores de pH, siguiendo el montaje experimental mostrado en la sección 4.4, se

sumergirá la punta del sensor en valores que van desde 4 pH hasta 12 pH, cabe

resaltar que las muestras de pH´s se fabricaron mezclando en diferente proporción

hidróxido de Sodio (NaOH) y vinagre, de esta manera se obtuvieron todos los

valores de las muestras y se verificaron los valores con un pH-metro convencional

tipo pluma de la marca Conductronic.

Los espectros obtenidos para distintos valores de pH se muestran en la Figura 4.10a.

Mientras que en la Figura 4.10b se muestra la respuesta en intensidad conforme vaŕıa

el pH. Para obtener esta gráfica se fijo la longitud de onda y se monitoreo como

cambiaba la intensidad del espectro en ese punto, podemos observar un máximo

bien definido que se puede rastrear en λ = 1535 nm, el cual se usó en este análisis.
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Figura 4.10: a) Espectros obtenidos ante variaciones de pH. b) Respuesta no lineal.

En los resultados se observa un comportamiento aleatorio ante cambios de pH en la

fibra sin recubrimiento, en la Figura 4.10a se observa que los espectros están super-

puestos uno del otro y no se puede diferenciar cual corresponde a cada valor de pH,

aśı mismo, no se puede estimar un valor de sensibilidad ya que el comportamiento

no es lineal y tampoco se puede realizar algún ajuste. Ante estos resultados se puede

descartar que la fibra sin recubrimiento sea sensible ante variaciones de pH en el

rango en el que se realizaron las pruebas.

Como prueba complementaria se analizó la respuesta del sensor sin recubrimiento

ante variaciones de sal, es decir, se caracterizó el parámetro de salinidad, el cual

también es un indicador importante para la calidad del agua, los resultados mues-

tran un comportamiento lineal ante concentraciones que vaŕıan del 5 % hasta 25 %

de NaCl, lo cual equivale en términos de pH a un rango de 5 a 6 unidades de pH,

el cual es bastante reducido y se encuentra en la región de los ácidos, pero puede

encontrar aplicaciones en situaciones donde este rango de pH sea requerido, en el

Apéndice A se muestran los resultados obtenidos.
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4.6.2. Caracterización fibra-poĺımero

La fibra por śı sola (sin recubrimiento) no presenta una sensibilidad ante variaciones

de pH en un rango amplio, por lo que será necesario funcionalizarla con algún

material para incrementar su respuesta ante cambios en el pH en un intervalo mayor.

Para realizar exitosamente la deposición del grafeno al sensor se debe emplear un

medio de transferencia, por lo regular poĺımeros, llamados coloquialmente como

“poĺımeros de sacrificio” ya que su única función será el transporte del grafeno

hasta el sensor. Tal como se vió en la sección 4.5 el poĺımero que se empleará en el

proceso de transferencia húmeda es el PMMA, el cual posee cierta resistencia ante

arañazos y a la intemperie, además de estabilidad térmica [85].

Por estas razones se tiene que asegurar que el efecto en el dispositivo no es debido al

poĺımero por lo que se realizará una caracterización recubriendo la punta del sensor

con una capa de PMMA, para esto, se siguió tal cual con la técnica de transferencia

húmeda, pero como primer paso se realizó la exfoliación de ambos lados de una

lamina de cobre, esto para lograr eliminar el grafeno y de esta manera obtener

únicamente una capa de poĺımero. Al realizarse esta exfoliación se asegura que no

habrá restos de grafeno, ya que este se encuentra adherido a la lámina de cobre

únicamente por la fuerza de Van der Waals, por lo cual es sencillo de remover.

Una vez que se depositó el poĺımero en la punta del sensor se pudo observar que

el espectro se modificó en comparación con el esptectro en aire, de tal manera que

la forma se mantiene (ligeramente) pero la intensidad se incrementó de manera

considerable, de -20 dB a -17.64 dB, como se aprecia en la Figura 4.11
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Figura 4.11: Espectro obtenido después de la deposición del poĺımero.

A continuación se muestran los resultados obtenidos en un rango de 7 a 12 unidades

de pH, dichos resultados se obtuvieron siguiendo el montaje experimental descrito

en la sección 4.4
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Figura 4.12: a) Espectros obtenidos ante variaciones de pH del sensor con una capa
de poĺımero. b) Respuesta en intensidad de dicho sensor.

En la Figura 4.12a se observa una tendencia del sensor a cambios de pH, debido a
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que hay una atenuación en comparación con el caso sin recubrimiento en los valores

de 7, 8, y 9 pH, por otro lado en el caso de 12 pH se puede notar que no se atenuó

como debeŕıa de ser, sino todo lo contrario, aumentó en intensidad como se aprecia

en la Figura 4.12b, por lo que se decidió hacer más pruebas.

Para retirar el poĺımero de la punta del sensor, esta se sumergió por algunas horas

dentro de acetona y se monitoreó hasta verificar que en la punta ya no hubiera rastros

de PMMA. Luego se repitió el procedimiento anteriormente descrito y se depositó

nuevamente el poĺımero en la punta de la fibra, el nuevo espectro se muestra en la

Figura 4.13
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Figura 4.13: Espectro obtenido después de la segunda deposición del poĺımero.

Se puede observar que el espectro cambió considerablemente en intensidad. Después

se realizaron las mismas pruebas de pH, los espectros se muestran en la figura 4.14a.
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Figura 4.14: a) Espectros obtenidos ante variaciones de pH del sensor con una capa
de poĺımero (2a vez). b) Respuesta en intensidad.

Se observa nuevamente cierta tendencia del sensor ante cambios en el pH (Figura

4.14b), ya que nuevamente hay una atenuación en comparación con el caso sin recu-

brimiento, pero para el valor de 12 pH, se tuvieron inconvenientes y no fue posible

realizar la prueba para este valor en espećıfico. En este punto, el espectro cambió

su forma y no se podŕıa garantizar la veracidad de la medida para este valor de pH

ya que la referencia hab́ıa cambiado. Se realizaron más pruebas y cada una de ellas

después de cierto tiempo daba un comportamiento distinto. Dado que se obtuvo el

mismo problema en todas las pruebas realizadas, a partir de la segunda deposición

se observó continuamente la punta del sensor en el microscopio y se pudieron ver

ciertas variaciones en la punta, donde se encontraba depositado el poĺımero.

En la Figura 4.15b se observa una pequeña diferencia sobre la punta del sensor en

comparación con la Figura 4.15a, donde se observa al poĺımero ligeramente despe-

gado de la punta del sensor. Se llegó a la conclusión que después de cierto tiempo
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a) b)

Figura 4.15: Imágenes de la punta del sensor obtenidas con el microscopio. a) Imagen
tomada del microscopio después de la deposición del poĺımero en la punta de la fibra.
b) Imagen tomada después de realizar la prueba de 12 pH.

en que la punta del sensor estaba expuesto a algún ĺıquido, el poĺımero se vuelve

maleable y por la tensión superficial que ejerce el liquido sobre él al introducir o

retirarse de éste, en algunas regiones de la punta el poĺımero se desprende, esto

debido a las débiles interacciones electrostáticas que ocurre entre el poĺımero y la

fibra, es decir, no hay una buena adherencia, es por ello que el espectro cambia y

por más que se limpie no vuelve a su forma original. Para resolver este problema se

puede funcionalizar la fibra para inducir una mejor adherencia entre el poĺımero y

la fibra, lo cual queda fuera de los objetivos de la tesis, además que la respuesta del

sensor con poĺımero no es prometedora en ese intervalo de valores de pH.

Los resultados mostrados son únicamente para valores alcalinos, ya que al hacer

pruebas con otros dispositivos cubiertos con PMMA, se observó una degradación

del poĺımero con las soluciones ácidas y no se pudieron tener resultados concluyen-

tes. Además las aplicaciones de medir el pH en el rango alcalino son extensas, por

ejemplo; en la agricultura el pH de los suelos es de vital importancia ya que muchas
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plantas crecen mejor dentro de un rango bien definido (alcalinos), también en la

industria de alimentos y productos es fundamental controlar el pH en un rango por

encima del valor neutro, por mencionar algunas. Una aplicación sobresaliente es la

protección del medio ambiente y el control de su calidad, los valores permitidos de

pH para consumo humano están en el rango entre 6.5 y 8.5 unidades de pH, según

la Norma Oficial Mexicana, NOM-127-SSA1-1994 [86].

Por lo tanto, para tener un punto de comparación en el mismo rango, de ahora en

adelante sólo se considerarán los valores alcalinos en nuestras pruebas.

4.6.3. Caracterización fibra-grafeno-poĺımero

En la sección anterior se estudió el comportamiento del sensor con una capa de

poĺımero, la cual arrojó una inestabilidad en la adhesión a la fibra. Antes de realizar

la caracterización con grafeno, se va a aprovechar la composición grafeno/poĺımero

proveniente del proceso de transferencia, para analizar su respuesta ante cambios de

pH. Siguiendo el procedimiento de transferencia húmeda descrito en la sección 4.5

se depositó en la cara reflectante del sensor la composición grafeno/poĺımero.
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Figura 4.16: Espectro obtenido después de depositar en la cara reflectora una capa
de PMMA funcionalizado con grafeno.
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En la figura 4.16 se puede observar el cambio en el espectro del sensor con esta

deposición, además la intensidad del sensor con la capa de grafeno/poĺımero es bas-

tante similar a la intensidad de fibra sin recubrimiento, lo que resta es analizar la

respuesta del sensor ante variaciones de pH. Por lo tanto, se procedió a realizar la

caracterización siguiendo el mismo montaje experimental y variando las muestras

desde 7 hasta 12 pH.
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Figura 4.17: a) Espectros obtenidos ante variaciones de pH con una peĺıcula de
grafeno/poĺımero. b) Respuesta lineal del sensor.

Los espectros muestran una disminución en intensidad conforme el pH va aumen-

tando (Figura 4.17a), esto se debe a que cambios de pH pueden causar protona-

ción/desprotonación que dependen del pKa, la cual es la medida de acidez o alcalini-

dad del elemento sensible a pH (grafeno/poĺımero). La combinación grafeno/poĺıme-

ro aumentó la sensibilidad del sensor a 0.83 dB/pH (Figura 4.17b), debido a que de

esta manera se alcanza un ı́ndice de refracción más alto, el cual está estrechamente

relacionado con la potencia de reflexión en la punta de la fibra.
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Dado que en la caracterización anterior el PMMA no teńıa buena respuesta ante

cambios de pH, presentando una baja sensibilidad, mala adherencia y degradación

del mismo, se funcionalizó con grafeno y estos problemas fueron disminuidos no-

tablemente, lo cual se tradujo en una mejora en la respuesta del sensor. Se puede

concluir que la presencia del grafeno ayuda a la adherencia de la composición a la

fibra y además aumenta la sensibilidad del dispositivo a cambios de pH en un rango

de 7 a 12 pH.

4.6.4. Caracterización del sensor con grafeno

Finalmente se realizó la caracterización del sensor recubriendo la cara reflectante con

una peĺıcula de grafeno. Para esto, se llevó a cabo la deposición de grafeno-poĺımero

siguiendo el mismo procedimiento descrito en la sección 4.5, después de llevar a ca-

bo dicha técnica se procedió a sumergir el sensor en acetona, para eliminar la capa

de poĺımero, quedando únicamente la capa de grafeno expuesta en la punta de la

fibra. Posteriormente, una vez que se corroboró la remoción del poĺımero mediante

inspección en el microscopio, se empleó el mismo montaje experimental, es decir, se

sumergirá la punta del sensor en diversos valores de pH.

En la Figura 4.18a se observan los espectros para valores alcalinos, en donde la

sensibilidad mostró una notable mejoŕıa de -2.06 dB/pH (Figura 4.18), presentan-

do una respuesta lineal y un aumento en su sensibilidad comparado con el caso

de fibra/poĺımero, dicho incremento en la sensibilidad le es atribuida a las grandes

ventajas del grafeno como sensor de pH, ya que depende de los grupos hidroxilo

(OH) que protonan/desprotonan cuando cambia el valor de pH, es decir, debido

a la propiedad de absorción en su red cristalina, los iones de hidrógeno se pueden
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Figura 4.18: a) Espectros obtenidos ante variaciones de pH del sensor con una capa
de grafeno. b) Respuesta lineal.

agregar o eliminar de ella y de esta manera saber si el pH aumenta (protonación) o

disminuye (desprotonación).

Se puede concluir que al agregar una peĺıcula de grafeno en la punta del sensor

la sensibilidad aumenta considerablemente, además de no presentar ningún tipo de

inconveniente en la adherencia a la fibra, estos resultados se muestran competentes

con los reportados en la literatura [3] respecto a modulación de intensidad y hacen

de este tipo de dispositivos excelentes candidatos para diversas aplicaciones en lo

biológico, qúımico, industrial o cualquier otra aplicación en la que se requiera medir

este rango de pH, ya que se cuenta con un dispositivo compacto, de bajo costo, fácil

de fabricar, diminuto y sobre todo con capacidad de sensado remoto.
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4.6.5. Tiempo de respuesta

Se obtuvo el tiempo de respuesta del sensor monitoreando la potencia de salida al

introducir la punta del IM en una muestra con un valor de 7 pH, posteriormente

se retiró y dejó en aire. Para esto, se utilizó el software Thorlabs Optical Power

Monitor del modelo PM100D, el cual permitió establecer el tiempo requerido para

esta caracterización y además el intervalo de tiempo en que se tomaŕıa un dato. Se

estableció un tiempo de 260 segundos, y se tomó un dato cada 0.1 segundos.

tf=3str=9s

7 pH7 pH

AireAire

In
te

ns
id

ad
 (

W
)

Tiempo (s)

Figura 4.19: Tiempo de respuesta del sensor de pH.

La Figura 4.19 muestra el tiempo de respuesta del sensor recubierto con una capa

de grafeno, el tiempo de subida o recuperación (tr = 9s) y el tiempo de cáıda o

respuesta (tf = 3s) se obtiene durante el cambio de 7 pH a aire y viceversa.

El tiempo de recuperación obtenido es bastante prometedor, ya que la mayoŕıa de

dispositivos usados para la medición de pH presentan valores superiores, lo cual hace

al sensor propuesto, todav́ıa mucho más atractivo para diversas aplicaciones.
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4.6.6. Histéresis

Se obtuvo el valor de histéresis, el cual representa las fluctuaciones del sensor cuando

es sometido a cambios de pH de manera ascendente y descendente. Este valor se

obtiene de la siguiente ecuación;

%Histéresis =

∣∣∣∣ Ymn − Ymp

Ymax − Ymin

∣∣∣∣× 100 % (4.9)

donde Ymn y Ymp son los valores de la dispersión máxima, mientras que Ymax y Ymin

son los valores máximos y mı́nimos de la prueba realizada.

Un valor de 0 % significa que no hay fluctuaciones en el análisis de manera ascendente

y descendente, es decir, un sensor ideal, mientras que un valor de 100 % representa

un comportamiento totalmente distinto de forma ascendente, como descendente, ya

que los valores Ymn y Ymp seŕıan del orden de Ymax y Ymin respectivamente, por lo

tanto un mismo valor de pH cambiaŕıa por completo en el análisis, además no se

podŕıa hablar de repetibilidad.

Como se puede observar en la Figura 4.20 el sensor presenta la mayor fluctuación

en el valor de 9 pH (mayor dispersión de manera ascendente y descendente), de aqúı

que Ymn − Ymp = 0.76421, mientras que Ymax − Ymin = 9.05715, entonces

%Histéresis =

∣∣∣∣0.76421

9.05715

∣∣∣∣× 100 % = 8.4 % (4.10)
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Figura 4.20: Histéresis realizada al sensor.

Se puede concluir que el sensor responde invariablemente con un pequeño y tolerable

porcentaje de histéresis con un valor de 8.4 %, por lo tanto la sensibilidad del sensor

es repetible y además se puede utilizar reversiblemente sin depender de los cambios

de pH.



Caṕıtulo 5

Conclusiones y Trabajo a futuro

En conclusión, se diseñó, construyó y caracterizó un sensor de fibra óptica para me-

dición de pH compacto, basado en un interferómetro de Michelson con grafeno como

elemento sensible. Los parámetros de longitud y desalineamiento se determinaron

experimentalmente, con valores de 7mm y 2µm, respectivamente. El sensor sin re-

cubrimiento alguno presenta una baja sensibilidad a cambios de pH, pero una gran

sensibilidad ante cambios de concentraciones de sal, se mostró que si se le añade

una peĺıcula de PMMA la sensibilidad aumenta, pero la adherencia a la fibra es

débil, ocasionando inestabilidad en las medidas, también, si se añade la composición

de grafeno/PMMA la adherencia es más fuerte y se obtiene un incremento en la

sensibilidad a pH de -0.83 dB/pH para alcalinos. Sin embargo cuando se le deposita

una peĺıcula de grafeno la sensibilidad aumenta considerablemente a -2.06 dB/pH

además se elimina el problema de adherencia y presenta una respuesta lineal. El

sensor anteriormente descrito es de bajo costo, estructura simple y con un desem-

peño estable, lo que lo hace candidato a incursionar en diversas aplicaciones donde

su rango de medición sea requerido.
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De los resultados obtenidos en la presente tesis se han derivado los siguientes tra-

bajos;

Participación en Congresos:

XX Congreso de Participación de la mujer en la ciencia (Centro de Investi-

gaciones en Óptica).

LXV Congreso Nacional de F́ısica (Sociedad Mexicana de F́ısica).

Extensos:

Trabajo en extenso titulado “Sensor de pH basado en fibra óptica usando la

composición de PMMA/Grafeno como elemento sensible” aceptado para su

publicación en el libro “Investigaciones y Desarrollos Tecnológicos en México”.

Premios:

“Beca Tesis Posgrado 2023” otorgada por el Instituto de Ciencia, Tecnoloǵıa

e Innovación de Chiapas (ICTI).
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Trabajo a Futuro

1. Realizar un caracterización exhaustiva de los parámetros d y L, variando el

desalineamiento en pasos aún más pequeños.

2. Optimizar los parámetros de empalme para la fabricación de la estructura core-

offset, es decir, la potencia de arco, su duración, la brecha entre las fibras, etc.

Eso con el fin de suavizar el escalón que se forma entre las dos fibras.

3. Añadir capas extras de grafeno al sensor para medir su respuesta.

4. Examinar diversos poĺımeros sensibles a pH y emplearlos como recubrimiento

en diferentes configuraciones.

5. Publicación de un art́ıculo de divulgación cient́ıfica.



Apéndice A

Caracterización del sensor al

parámetro salinidad

Otro parámetro fundamental para determinar la calidad del agua es la concentración

de sal, es decir, la salinidad. La cual puede variar de un lugar a otro, pero para agua

dulce se considera contaminada si el valor excede el 25 %. La mayoŕıa de las sales

inorgánicas disueltas en el agua de mar son cloruro de sodio (NaCl), cloruro de

potasio (KCl), etc.

Para esta caracterización se tomó como sal al cloruro de sodio, es por ello que la

solución salina se preparó a partir de agua destilada y NaCl, en concentraciones

que vaŕıan del 5 % hasta 25 %, teniendo un total de 5 muestras cada una de 10

gr. Posteriormente se sumergió la punta del IM en todas las muestras siguiendo el

mismo arreglo experimental de la sección 4.4.
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Figura A.1: a) Resultados del sensor ante variaciones de concentración de sal. b)
Ajuste lineal con una sensibilidad de -0.831 dB/(gr/L).

Se puede observar que la fibra sin recubrimiento presenta una disminución en su

intensidad conforme la concentración de sal va aumentando (Figura A.1a), dicha

disminución se mantiene constante entre cada muestra, y por lo tanto se obtiene un

comportamiento lineal, con una sensibilidad de -0.831 dB/(gr/L) (Figura A.1b).



Bibliograf́ıa

[1] Fritz Haber and Z Hlemensiewicz. About electrical phase boundary forces.

Journal for physical chemistry, 67(1):385–431, 1909.

[2] D. S. Tarbell and A. T. Tarbell. The development of the ph meter. Journal of

Chemical Education, 57(2):133, 1980.

[3] JM Corres, FJ Arregui, IR Matias, and Y Rodriguez. High sensitivity optical

fiber ph sensor using poly (acrylic acid) nanofibers. In SENSORS, 2013 IEEE,

pages 1–4. IEEE, 2013.
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