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Resumen

Este trabajo presenta el incremento de sensibilidad de sensores de gas del tipo
microbalanza de cristal de cuarzo (QCM) para una nariz electrénica. Se muestra el
disefio e implementacion del sensor a través de una variante del circuito oscilador
de Colpitts para QCM, primero en su modalidad fundamental y luego en la de
tercer sobretono, acondicionando la sefial de salida en forma digital. El sensor es
colocado dentro de una camara de medicion, donde la temperatura y la humedad

internas son continuamente monitoreadas. Después de la estabilizacion de su
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linea-base, se hace una serie de aplicacion de muestras del componente organico
volatii a detectar y las variaciones de frecuencia son medidas por un
frecuencimetro de alta resolucién, cuyos datos son registrados y almacenados a
través de una aplicacion en LabVIEW. Finalmente se muestran y analizan los
resultados obtenidos realizando un comparativo con sensores del mismo tipo, pero
de baja frecuencia.

Palabras Claves: Nariz electronica, QCM en sobretono, sensor de gas.

Abstract

This work presents the increment of sensitivity to gas sensors of the type Quartz
Crystal Microbalance (QCM) for an electronic nose. The design and
implementation of the sensor is shown through a variant of the Colpitts oscillator
circuit for QCM, first for fundamental mode and then for third overtone, conditioning
the output signal in digital form. The sensor is placed inside of a measuring
chamber where both internal temperature and humidity are continuously
monitored. After the stabilization of its baseline, a series of application of samples
of the volatile organic component to be detected is performed and the frequency
variations are measured by a high-resolution frequency meter, whose data are
recorded and stored through an application in LabVIEW. Finally, the results
obtained are shown and analyzed performing a comparison with sensors of the
same type, but of low frequency.

Keywords: Electronic nose, gas sensor, QCM in overtone.

1. Introduccidn

Una nariz electrénica es un dispositivo disefiado de manera selectiva para la
detecciébn y andlisis de componentes organicos volatiles cuyo desempefio
depende en gran parte del tipo de sensor a utilizar. Entre los sensores mas
empleados destacan los del tipo QCM debido a su afinidad como sensor
microgravimétrico, disponibilidad y bajo costo [Gardner, 1999]. Para este tipo de
sensores, el deposito de una pelicula sensible a cierto componente orgénico volatil

sobre la superficie de sus electrodos le permite al dispositivo retener una cierta
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cantidad de moléculas odorantes, hecho que se manifiesta en cambios en la
frecuencia resonante del sensor [Mufioz, 2005]. La ecuaciéon de Sauerbrey
(ecuacion 1) muestra que la cantidad de masa que pueden retener estos sensores
es proporcional al cuadrado de su frecuencia de oscilacién [Arnau, 2004].

2
Af — K Amf,

(1)

Donde Af (Hz) es el cambio en la frecuencia, k (cm?2/[g Hz]) es una constante de
proporcionalidad, Am (g) es la masa retenida o agregada, f, (Hz) es la frecuencia

resonante del QCM y A (cm?) es el area efectiva cubierta por la pelicula sensible
sobre el electrodo.

La ecuacion 1 expresa que una mayor cantidad de moléculas odorantes retenidas
por la pelicula sensible del sensor se ve reflejado en un mayor incremento en los
cambios de frecuencia del QCM y por ende un aumento en la sensibilidad del
dispositivo. Lo que de inmediato supone depositar peliculas sensibles con mayor
capacidad de retencion, hecho que muchas veces no es posible debido a un
exceso en la masa sobre el electrodo del QCM imposibilitando asi su capacidad
de oscilar [Nakamoto, 1996]. Por otro lado, manteniendo la misma cantidad de
muestra del componente organico volatil en contacto con el sensor y un aumento
en la frecuencia oscilante del QCM, implica una mayor respuesta en las
variaciones de frecuencia y en consecuencia un aumento significativo en la
sensibilidad de la nariz electrénica [Mufioz, 2014], [Nakamoto, 2002], [Stehrer,
2010].

Ante el contexto descrito en los parrafos anteriores, se justifica el proposito del
presente trabajo en disefiar e implementar un sensor de gas del tipo QCM para
altas frecuencias con la finalidad de ver un incremento significativo en la respuesta
del dispositivo ante la presencia de pequefias muestras de componentes
organicos volatiles como etanol.

El trabajo de investigacion consistio en una revision acerca de los resonadores de
cristal de cuarzo disponible en el mercado por arriba de los 20 MHz,

encontrandose para frecuencias desde 30 hasta 200 MHz en modalidad de 3er,
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5to y 7mo sobretono. Haciendo referencia a los resultados obtenidos en [Jiménez,
2015], se muestran los criterios de disefio del circuito oscilador para su operacion
primeramente en 30 MHz tercer sobretono y mediante una simulaciéon en PSpice
bajo condiciones ideales, se muestra la funcionalidad de este. Debido a las altas
frecuencias que se manejan, fue necesario el disefio de un circuito impreso para
optimizar las conexiones entre los componentes y reducir los efectos del ruido. Se
implemento fisicamente el circuito oscilador realizando los ajustes necesarios para
sintonizar los filtros a la frecuencia deseada del cristal bajo operacion.

Se describe el procedimiento para la implementacion de los QCM, es decir, el
proceso para el depodsito de la pelicula sensible, la variacién en el valor de la
frecuencia oscilante antes y después del depdsito y el calculo del espesor de dicha
pelicula. Se realizaron las mediciones de respuesta a etanol de los sensores con
peliculas sensibles de diferentes espesores utilizando un frecuencimetro de alta
resolucion de 1 Hz [Mufioz, 2012]. Los datos obtenidos fueron registrados y
almacenados en una computadora para el posterior analisis. Finalmente se realizd
una comparacion de las respuestas obtenidas con las de sensores del mismo tipo,

pero de una frecuencia mas baja.

2. Métodos

Para el desarrollo del presente trabajo, se muestran en la figura 1 los elementos
esenciales que conforman el sistema de medicion de respuesta para sensores de
gas del tipo QCM.

Sensibilidad

y
Anilisis de los Datos

Cubierta Respuesta
de Pelicula del Sensor

Célula % Circuito Frecuencimetro E']“t"faﬁe
del Sensor Oscilador :> Resolucién 1 Hz ¢> ecronica

QCM USB
a 30MHz

Anilisis del Sensor

Figura 1 Sistema implementado para medicion de respuesta de los QCM.
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y
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Disefio del oscilador. Dado que los fabricantes de los cristales de cuarzo ofrecen
estos dispositivos en dos modalidades: fundamental para frecuencias por debajo
de los 30 MHz y sobretono para frecuencias por arriba de los 30 MHz hasta los
200 MHz. Los cristales fabricados en modalidad de sobretono si es posible
hacerlos oscilar en modo fundamental, pero a la inversa no es posible. El circuito
oscilador propuesto para este trabajo es una variante del circuito oscilador de
Colpitts para QCM en modo fundamental como se muestra en la figura 2, cuyo
analisis fue considerado en [Jiménez, 2015]. Después de proponer el punto de

operacion Q de I.,=5mA y V., =25V con una fuente de alimentacion para el
circuito de V.. =5V, se obtuvieron los valores de las resistencias de polarizacion
para tal punto. Para poder sintonizar este oscilador, el andlisis del trabajo anterior
dio como resultado que C, =3.18pF y C,=159pF . Estos valores son tedricos y

para evitar ambigledades se utilizaron dos capacitores variables de 100 pF de tal
manera que se fueron ajustando hasta obtener la frecuencia fundamental de 10

MHz y una forma de onda lo mas cercana a una senoidal.

l RA
=0

3.57k
Qi

Vin1 NTE2402

940p

Vout1

= QCcM $RB

RE

503
94p

Figura 2 Variacion del circuito oscilador de Colpitts para QCM en modo fundamental.

Una vez realizado el analisis para el oscilador en la modalidad de fundamental, se
procedié a extender los resultados tedricos a la modalidad de sobretono. Para tal

propésito se reconfigurd el circuito de la figura 2 como se muestra en la figura 3. El
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punto de operacion Q para este circuito se propuso de I, =10mA y V., = 2.5V con

una fuente de alimentacion para el circuito de V.. =5V . Nuevamente, empleando

los resultados del andlisis hecho en [Jiménez, 2015], se obtuvieron los valores de
las resistencias de polarizacion para tal punto. El circuito de la figura 3 presenta un
circuito LC adyacente a la salida del mismo, cuya funcion es la de un filtro pasa
altas para bloquear la frecuencia de oscilacion fundamental del cristal y dejar
pasar el sobretono. El analisis matematico del filtro muestra como estimar los
valores de sus componentes mediante la ecuacion 2.

1

fblo = o~
! 27[\[ Ltrpctrp

(2)

VCCL
5vdc = T Cps
' 10n £ RA
1.8k
=0 Q1
L NTE2402
TC1
22p
L <
g | ]R8
Sobretono 417k L C2 £RE
253
10n
Vosc
‘V
Se Sintoniza a la Ctrp L § Ltrp
Frecuencia Fundamental

Figura 3 Variante del circuito oscilador de Colpitts para QCM en modo de sobretono.
Si f

oog =10MHz 'y L =5564H es una bobina de valor real, empleando la

ecuacion 2 resulta que C, =4556pF por lo que en el arreglo experimental se

trp
empled un capacitor variable de 100 pF.

Simulacion del oscilador en PSpice. Finalizada la etapa de disefio se realizdé una
simulacion en PSpice del oscilador en modalidad de sobretono debido al interés
de manejar las frecuencias altas del cristal. La figura 4 y figura 5 muestran el
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diagrama eléctrico del circuito a simular y el resultado de dicha simulacion
respectivamente. El cristal fue sustituido por su equivalente eléctrico [Arnau,
2004], es decir, por un arreglo en paralelo de circuitos RLC cuyos valores son
estimados por algunos fabricantes. De hecho, dichos valores en la simulacién se

eligieron muy cercanos a los reportados para otras frecuencias en tercer
sobretono cercanas a 30 MHz.

vcc
5Vde = T Cps
i 10n 2 RA
QCM a 30 MHz —¢— 1.8k
(3er Sobretono) =, Q1
= L NTE2402E
s 5
Rs3 Lol
., 2782 7.65 L
VOFF =0 i C1
VAMPL =1k V3 v1
FREQ = 30 VOFF=0
AC= b VAMPL = 1k 22P
DF = 30meg FREQ = 10meg
AC = §
e CO DF = 10meg
® *. Ls1 RB
2.98p
Ls3 23.68m 417k L c2 < RE
23.68m
Cs3 Cst 10n 253
—[ 1.19f —[ 10.68f Vosc
h Y
Se Sintoniza a la Ctrp L i Ltrp
Frecnencia Fundamental 33p 5.56u

Figura 4 Circuito de simulacion en PSpice del oscilador en modalidad de sobretono.
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Figura 5 Respuesta de la simulacion en PSpice del oscilador y su espectro de Fourier.

En la figura 5 se puede observar el comportamiento del oscilador en la simulacion

donde la grafica de la izquierda muestra la sefial en el dominio del tiempo cuyo
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periodo es aproximadamente de 33 ns 'y, en la grafica de la derecha se muestra el
espectro de Fourier en el domino de la frecuencia donde la contribucion del tercer
sobretono es mucho mayor que la del fundamental.

Implementacién del sensor QCM. Para este proceso, se utilizd el método de
casting para el depdsito de pelicula sensible sobre el electrodo del cristal para
ambas caras como lo muestra la figura 6. Para este trabajo se empledé una

solucién de etil-celulosa disuelta en cloroformo en una proporcion de 2 mg/ml.

Figura 6 Método de casting para el depdsito de pelicula sobre el electrodo del cristal.

Posterior al proceso del depdsito de la pelicula sensible, siguid la etapa de la
estimacion del espesor de dicha pelicula. El proceso es muy simple, primero se
quitd el blindaje protector que trae de fabricacidn el cristal por medio de un corte
en la base, después se conecto el dispositivo al oscilador y se midié su frecuencia
a través de un frecuencimetro comercial. Luego se hizo el depdsito de la pelicula
sensible como se describio en el parrafo anterior y se esperd un tiempo razonable
para que se adhiera de una forma mas adecuada la pelicula a los electrodos del
cristal. Después se midié nuevamente la frecuencia de oscilacion del sensor y el
resultado que se espera es una frecuencia menor a cuando no tenia pelicula. La

diferencia entre estos valores de frecuencia Af es proporcional al espesor de dicha

pelicula como lo indica la ecuacién 3.

Af

| =———
» k'pec f02

3)
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Donde Af es el cambio en la frecuencia, k':z/‘/pqu es una constante que
depende de las propiedades intrinsecas del cuarzo, p,.es la densidad de masa

volumétrica de la etil celulosa y f,es la frecuencia de oscilacion del QCM.

3. Resultados

En la gréfica de la izquierda en la figura 7 se muestra la sefial de salida del
circuito oscilador cuyos datos fueron leidos desde un osciloscopio Tektronix TDS
3034B donde se puede observar la frecuencia resonante del tercer sobretono
aproximadamente a 29.94 MHz. La grafica de la derecha corresponde al espectro
de Fourier calculado en un programa de computadora a partir de los datos
obtenidos en el dominio del tiempo donde se pueden observar las contribuciones

de las componentes fundamental y de sobretono en mudltiplos enteros del

fundamental.
. 3
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Figura 7 Sefal de salida tercer sobretono obtenida y correspondiente espectro de Fourier.

Una vez comprobado el buen funcionamiento del oscilador, se procedi6é al
depdsito de la pelicula sensible sobre los electrodos del cristal para 3 sensores
mediante la técnica expuesta en la seccidén anterior. A través de la ecuacion 3 se

estimo el espesor de dichas peliculas como se muestra en la tabla 1.

Tabla 1 Estimacion del espesor de la pelicula sensible para 3 QCM.

Frecuencia Sin | Frecuencia Con
W Pelicula Pelicula of lg £
Sensible Sensible (KHz)
fo (MHz) (MHz) (um)
1 29.99460 29.81518 179.42 77.30
2 29.99503 29.83746 157.57 67.88
3 29.99432 29.62606 368.26 | 158.66
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Finalmente se utilizé el arreglo experimental de la figura 8 para medir la respuesta
del QCM expuesto a etanol. El QCM se coloco dentro de una camara de medicion
inmersa en un bafio térmico a una temperatura de aproximadamente 25 °C. Las
temperaturas y humedades externas e internas a la camara fueron continuamente
monitoreadas, con el propdsito de observar que se mantuvieran relativamente
constantes durante el proceso de medicion. La sefial de salida del oscilador se
conecta a un canal de un frecuencimetro de 8 canales de alta resolucion cuyas

lecturas son registradas y almacenas en una interfaz de usuario grafica.

#»

Sensores de s Pm_gu+ < Inyeccion de Inyeccién: 5“|

Temperatura Muestras
yHumedad | ¢ Oscilador

F S

HY Bomba
; de Alre

F 3

Sensores de Fuente de

Temperatura - , L] o
v Humedad @' e Ko Vaoltaje

Sensor
Frecuencimetro

QM

Compuntadora

Cimara de Medicion

B2ty ’ I.';.\'g.ﬂazw ‘ .

Figura 8 Arreglo experimental para la medicion de la respuesta del sensor.

El procedimiento de medicidon consistid6 en que una vez inicializada la prueba,
esperar el tiempo necesario hasta que lectura de la frecuencia del QCM dentro de
la camara fuera estable, a este comportamiento se le conoce como linea base.
Posteriormente se inyectd el componente organico volatil, que para este
experimento se aplicaron tres muestras de etanol con una concentracion de
aproximadamente 1625 ppm cada una. Estas pruebas se realizaron con los tres
QCM de la tabla 1 que poseen espesores diferentes.

La figura 9 muestra la respuesta Af del primer QCM cuyo espesor de pelicula

sensible fue aproximadamente de 77.30 um. Las flechas indican el momento

donde se aplicaron las muestras de etanol una vez que la respuesta del QCM
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alcanzé una nueva linea base. Se observan Af de aproximadamente 700 Hz por

muestra de etanol, lograndose un maximo de respuesta aproximado de 2100 Hz.

Inyeccion 1

D 4
Inyeccion 2

500 lw} 1500 2000 2504

3000 3500
500 +

_—
g/ -1000 +

T 1500 +

Inyeccion 3

3

-2000 +

-2500 +
Tiempo (seg)

Figura 9 Respuesta obtenida del sensor QCM con un espesor de 77.30 um.

La figura 10 muestra la respuesta Af del segundo QCM cuyo espesor de pelicula

sensible fue aproximadamente de 67.88 um. Las flechas indican el momento
donde se aplicaron las muestras de etanol una vez que la respuesta del QCM

alcanzé una nueva linea base. Se observan Af de aproximadamente 500 Hz por

muestra de etanol, lograndose un maximo de respuesta aproximado de 1500 Hz.

Inyeceion 1

200 1 ‘ Inyecein 2

L | | I | i Il
1 1

500 1000 1500 2000 2500

2200 4 00 3500
=l \ 3

—_—

@4 _:$ 1 Inyeccion 3

5 10 <

-1200 +
-1400
-1600 +
-1800 -+

Tiempo (seg)

Figura 10 Respuesta obtenida del sensor QCM con un espesor de 67.88 um.

La figura 11 muestra la respuesta Af del tercer QCM cuyo espesor de pelicula fue

aproximadamente de 158.66 um. Las flechas indican la aplicacion de las muestras

de etanol en cada linea base. Se observan Af de aproximadamente 2100 Hz por

muestra de etanol, lograndose un maximo de respuesta aproximado de 6200 Hz.
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Figura 11 Respuesta obtenida del sensor QCM con un espesor de 158.66 pm.

4. Discusion

Después de realizadas las mediciones correspondientes se procedié a analizar
la respuesta en funcion de la concentracidén. Se observa un comportamiento lineal

para cada una de las respuestas obtenidas como se muestra en la figura 12.

7000 -

26000 1 e

@ I ¥=1.2935x

Pt 5000 4 R2=1 s ® Sensor 1

=<1 4000 e o Sensor 2

@

= 3000 oy =0.4189x o Sensor 3

2 R*=0.9999

242000 " e

g | TS SaceE ® v =03275x
o @ R2=0.9943

0 1000 2000 3000 4000 5000
Concentration (ppm)

Figura 12 Respuesta en funcién de la concentracion para los sensores analizados.

Como se puede observar, para el sensor 1 se obtuvo un coeficiente de correlacion
R?=0.9999, el sensor 2 un coeficiente R?=0.9943 y para el sensor 3 un coeficiente
R?=1 lo que indica un comportamiento tipico para este tipo de sensores. Se puede
decir que los resultados obtenidos fueron satisfactorios. Ademas, se puede asumir
gue entre mayor sea la pendiente de la recta, mayor es el espesor de la pelicula
en el sensor y mayor es su sensibilidad como se define en la ecuacion 4.

Af

SQCM = E (4)

Donde Ac (ppm) es el cambio en la concentracion del componente a detectar, en

este caso etanol. Para finalizar se realiz6 un comparativo con una respuesta de un
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sensor del mismo tipo, pero fabricado con un cristal a una frecuencia de 12 MHz
en modo fundamental al cual se le sometid6 a la misma concentracion de la
muestra de etanol, la figura 13 ilustra este comparativo. Nétese que debido a la
baja sensibilidad del QCM a 12 MHz, el decremento en la respuesta del sensor fue
menor por lo que se pueden observan fluctuaciones en la misma. Sin embargo,
para el QCM de 30 MHz no se observaron las fluctuaciones debido a su alta
sensibilidad. Lo que permitir4 registrar concentraciones mas pequefas con este
tipo de sensor. Lo anterior se puede justificar viendo a través del registro de los
datos de ambos sensores en su primera linea base; lo que muestra que existe una

fluctuacion Af,,, =2 (Hz) y Af,,, =5 (Hz). A través de la ecuacion 4 se calcula el

limite de deteccion (LOD) Ac (ppm) para ambos casos obteniéndose:

AC,y = 295(ppm) vy Ac,,, =15(ppm), que indica claramente que el QCM de 30

MHz es mucho mas sensible que el de 12 MHz pudiendo detectar concentraciones

de etanol del orden de 15 ppm.

5T 200
P — il 0 . . : : . ; i
100 100 900 1400 200 & \500 1000 1500 2000 2500 A0OO 3500
| -400 +
600 1
800 1
| -1000 +
< 1200 +

BT -1400 +

-30 + -1600
-1800 L
B Tiempo (seg)

Af(Hz)

Tiempo (seg)
Figura 13 Comparativo entre QCM de baja y alta frecuencia.

5. Conclusiones

¢ Se ha disefiado e implementado un circuito oscilador de Colpitts para QCM
de altas frecuencias en modo de sobretono.

e Se construyeron sensores QCM aplicando peliculas sensibles de etil
celulosa con diferentes espesores.

e Se realizaron las mediciones correspondientes obteniéndose una alta
sensibilidad del sensor.

e Se observd en el comparativo que el aumento de la sensibilidad permite

medir concentraciones mas pequenas.
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Como trabajo a futuro se plantea construir osciladores y sensores a 40 y 50
MHz para observar su comportamiento a menores concentraciones

aplicando peliculas sensibles mas delgadas.
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